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430. Hercules T ornoe: Ueber Allylalkohol und seine Bildung 
BUS Dichlorhydrin und Natrium. 

(Eingegangen am 1. August.) 
Buff ' )  hat durch Reduction des gewohnlichen, bei 174O siedenden, 

Dichlorhydrins mit Natriumamalgam in wasserigem Aether Isopropyl- 
alkohol erhalten. H. v o n  G e y e r f e l t a )  sowie Mi i l le r  und T o l l e n s 3 )  
konnten dagegen unter deuselben Umstaoden keinen Isopropylalkohol, 
sondern nur Allylalkohol bekommen. I n  einer friiheren Abhandlung4) 
habe ich iiber einen ahnlichen Reductionsversuch berichtet, wodurch 
festgestellt wurde, dass aus dem Dichlorhydrin unter den genamten 
Redingungen Epichlorhydrin als intermediares Product entsteht. D a  
alle beide Dichlorhydrine bei Salzsaureabspaltung in alkolischer Losung 
dasselbe Epichlorhydrin geben, muss es als sehr wahrscheinlich ge- 
halten werden, dass das isomere, bei 1820 siedende Dichlorhydrin 
unter denaelben Umstanden ebenfalls Epichlorhydrin als interrnediares 
Product giebt. Rei weiterer Reduction des Epichlorhydrins muss 
Jich offenbar in beiden Fiillen derselbe KBrper bilden, und die 
ganse Reduction, wie sie von B u f f  nnd anderen Forschern vorge- 
nommen wurde, giebt somit fiir die Beurtheilung der Constitutions- 
unterschiede der Dichlorhydrine keinen Aufscbluss. Die iibrigen Re- 
actionen des gewohnlichen Dichlorhydrins, die in dieser Hinsicht ver- 
wertbet werden kiinnen, fiihren zu einander widersprechenden Re- 
saltaten, so dass wir iiber diese Frage noch hiichst dirftig unterrichtet 
sind. Es schien mir somit wunschenswerth, eine Reduction der Di- 
chlorhydrine unter anderen Bedingungen, bei welchem die unter Salz- 
saureabspaltung stattfindende Bildung des Epichlorhydrins vermieden 
werden konnte, zu unternehmen. In  dieser Absicht habe ich zuerst 
genugende Mengen der zwei isomsren Dichlorhydrine rein dargestellt. 
Das gewiihnliche Dicblorhydrin habe ich aus ganz reinem Epichlor- 
bydrin mittelst Saizsaure bereitet. Es macht diese Operation, wie 
bekannt, keine Schwierigkeiten. Das  andere Dichlorhydrin wurde aus 
A11ylslkohol und Cblor dargestellt. Friiheren Angaben zufolge ist 
grosses Gewicht darauf zu legen, dass sowobl Allylalkohol wie Chlor 
von jeder Spur Feuchtigkeit befreit sind, indem ganz geringe Mengen 
Wassers die Bildung bedeutender Mengen Acrolei'ns verursachen sollen. 
Es galt fruher immer fur sehr achwer, den Allylalkohol vollig wasser- 
frei zu bekommen; meine Bemiihungen, dies zu erreichen , haben 
aber ergeben, dass diese Aufgabe vielmehr leicht zu h e n  ist. 

l) Ann. Chem. Pharm., Supl. 5, 247. 
2) Ann. Chem. Pharm. 154, 249. 
3) Ann. Chem. Pharm. 159, 178. 
4) Diese Berichte XXI, 12S9. 
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Der wasserige Allylalkohol, der rnit mehrmals gegliihter Potasche 
SO lange in Beriihrung gewesen ist, dass dieselbe ihm kein Wasser 
mehr entzieht, enthalt noch verhiiltnissmassig vie1 Wasser. Wird der 
SO getrocknete Allylalkohol der Destillation unterworfen und zwar in 
der Weise, dess man den ersten Antheil des Destillats zu der Pot- 
asche zuriickfliessen lasst , SO 16st sich dieselbe unter Doppelschicht- 
bildung v6llig klar auf. Die zuerst iibergehenden Fractionen blauen 
sofort entwasserten Kupfervitriol, wahrend die letzten denselben Tage 
lang ganz wciss lassen. Die Siedepunkte der nicht allzu wasser- 
haltigen Gemische von Allylalkohol und Wasser liegen somit nicht 
zwischen den Siedepunkten des Allylalkohols und des Wassers, sondern 
unter demjenigen des wasserfreien Alkohols. Die Erklarung dieser 
eigenthiimlichen Erscheinung ist fur einen ganz analogen Fal l  (Propyl- 
alkohol und Wasser) van K o n o v a l o w l )  gegeben. Dieselbe ist nicht 
etwa in der Annahme vo'i Hydration, sondern vielmehr darin zu 
suchen, dass die Spannkraft der Dampfe des Gemisches grosser ist, 
wie diejenige der Dampfe des fliichtigsteu Kestandtheils. Fiir alle 
Gemische, die sich derartig verhalten, wird der Siedepunkt noth- 
wendigerweise unter demjenigen des fliichtigsten Bestandtheils liegen. 

Bei anhaltendem Fractioniren zerfallt der iiber Potasche ge- 
trocknete Allylalkohol in  einen fluchtigeren, bei etwa 87.50 siedenden 
Antheil und in einen schmerfliichtigen, bei 97.0° siedenden. Alle 
beide Fractionen haben einen sehr constanten Siedepunkt, besonders 
scharf habe ieh dies fiir die schwerfliichtigere nacbgewiesen, wovon 
ich 222 g in einem Siedepuuktsintervall von 96.9-97 iiberdestillirt 
babe. Nach durchgefiihrtem Fractioniren wurde die Znsammensetzung 
der zwei Fractionen durch Aoalyse bestimmt. 

Es gaben 0.2553 g von dem bei etwa S7.50 siedenden Alkohol 0.4177 g 
Kohlensaure und 0.2455 g Wasser. Der Kiirper enthielt somit 44.62 pCt. Kohlen- 
stoff und 10.65 pCt. Wasserstoff. 

Fur ein Gemisch von 72.3 Tbeilen wasserfreien Allplalkohols und 27.7 
Theilen Wassers berechnet sich die Zusammensetzung zu 44.88 pCt. Kohlenstoff 
und 10.56 pCt. Wasserstoff. 

Von dem bei 97O siedenden Antheil gaben die Analgsen zweier 
verschiedenen Fractionen 

0.1624 g Alkohol 0.3666 g Kohlensiiure und 0.1484 g Wasser 
0.1396 g Alkohol 0.3138 g RohlensLure und 0.1265 g Wasser 

Gefunden Ber. ffir Allylalkohol 
C 61.56 61.30 62.07 pCt. 
H 10.15 10.07 10.34 D 

Es beziehen sich diese Zahlen auf eine kleine Menge nicht ganz 
acroleinfreien Alkohols , die mit Potasche getrocknet der fractionirten 

l) Wiedemann's Ann. 14, 34. , 
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Destillation unterworfen wurde , und die Uebereinstimrnung der ge- 
fiindenen mit der berechneten Zusammensetzung ist auch nicht besonders 
gut. Es ist jedoch zur Genuge bewiesen, dass der so erhaltene Allyl- 
alkohol jedenfalls rnit grosser Annaherung als wasserfrei zu betrachten 
ist. Dass die aus grijsseren Mengen reinen Alkohols gewonnenen 
schwerfliichtigeren Fractionen, die ich unter Handen gehabt babe, in 
der That  ganz wasserfrei waren, bezweifle ich nicht. Dies durch 
neue Analysen zu beweisen habe ich umsomehr fiir unniithig gehalten, 
als ich das Verhalten der Gemische von Wasser und Allylalkohol, 
sowie anderer Alkohole bei der Destillation naher zu untersuchen 
beabsichtige. 

Bei der Behandlung des entwasserten Allylalkohols mit trockenem 
Chlorgas hat sich gezeigt, dass selbst unter diesen Bedingungen grosse 
Mengen Acrolelns und anderer fx emden Producte entstehen. An reinem 
Dichlorhydrin gewann ich nur etwa 20 pCt. der theoretisch berechneten 
Ausbeute. Das Dichkorhydrin, welches unter gewijhnlichem Luftdruck 
nicht ganz unzersetzt zu destilliren scheint, ging zwischen 181 0 nnd 
1860 uber. 

0.1 988 g Dichlorhydrin gaben bei der Verbrennung 0.2005 g Kohlen- 
ssure und 0.0817 g Wasser. 

Gefunden Berechnet 
C 27.51 27.91 pCt. 
H 4.57 4.65 a 

Tm Besitz geniigender Mengen der beiden Dichlorhydrine, schritt 
ich zii den Reductionsversuchen. Es stellte sich dabei sofort heraus, 
dass alle beide gegeniiber Reductionsmitteln in saurer Liisung sehr 
widerstandsfiihig waren. 

Versuche, dieselben mittelst nascirenden Wasserstoffs oder Zinn- 
chlorurs zu reduciren , bliehen ganz erfolglos. Gegen die Anwendung 
rauchender Jodwasserstoffsaure als Reductionsmittel lassen sich in 
diesem Falle schwerwiegende Einwande erheben , indem die Neigung 
derselben, secundare Jodide zu bilden oder gar primare in secundare 
zu iiberfiihren, schwerlich erlauben wiirde, aus einem derartigen Re- 
ductionsversuche bindende Schliisse zu ziehen. Weil andere Mittel 
den Dienst versagten, habe ich doch den Versucb gemacht, indem ich 
von dem Gesichtspunkte ausging, dass die gebildeten Reactionspro- 
ducte , falls sie fur die zwei Dichlorhydrine verschieden gefunden 
werden , auch auf die Constitution derselben zu schliessen erlauben 
wiirden. Die letztgenannte Voraussetzung traf aber nicht zu, wie die 
folgenden Ergebnisse der Versuche zeigen. 

Von dem gewBhnlichen Dichlorhydrin wurden 11 g im ge- 
schlossenen Rohr etwa 3 Stunden rnit iiberschiissiger Jodwasserstoff- 
saure und Phosphor auf etwa 180° erhitzt. 
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Das Reactionsgemisch gab bei der Destillation 9.5 g einer Fliissig- 
keit, die neben einer kleineren Menge eines bei 34-360 siedenden 
Oelee 4.5 g Isopropyljodiir (von 88-92 0 siedend) lieferte. 

0.2151 g Isopropyljodiir gaben 0.1642 g Kohlensiiure und 0.0795 g Wasser. 
Gefunden Berechnet 

C 20.82 21.18 pCt. 
H 4.11 4.12 

In derselben Weise wurden 17 g des bei 1830 siedenden Dichlor- 
hydrins mit iiberschussiger Jodwasserstoffsaure wahrend 3 Stunden 
auf etwa 1600 erhitzt. Das Reactionsproduct war 13 g eines schweren 
Oeles, welches ich mit griisster Sorgfalt fractionirt habe, um miiglichst 
sicher festzustellen, ob darin vielleicht primares Propyljodiir enthalten 
sein kiinnte. Ich erhielt nur 6.5 g Isopropyljodiir (bei 88-  890 
siedend) neben 1.5 g eines bei 350 siedenden Oeles. Von primiirem 
Propyljodiir oder von anderen, schwerer fliichtigeren Stoffen habe ich 
nichts entdecken kiinnen. 

0.2216 g des zuletzt erhaltenen Isopropyljodiirs gaben 0.1699 g Kohlen- 
ssure und 0.0827 g Wasser. 

Gefunden Berechnet 

H 4.15 4.12 l) 

C 20.91 21.18 pct.  

Alle beide Isopropyljodiire gaben, durch Silbernitrit in Nitro- 
verbindungen iibergefiihrt, die charakteristische Reaction der secundiiren 
Jodiire. 

Das in beiden Fallen sich bildende fliichtigere Oel, welches einen 
ziemlich constanten Siedepunkt zeigte, habe ich wegen der zu kleinen 
Menge nicht ganz von einem jodbaltigen Korper (wahrscheinlich ISO- 
propyljodiir) befreien kijnnen. 

Es gaben 0.1363 g des aus dem gewohnlichen Dichlorhydrin erhaltenen 
Oeles 0.2190 g Kohlensiiure und 0.1066 g Wasser. In derselben Weise lieferten 
0.1425 g des am dem andern Dichlorhydrin gewonnenen Oeles 0.2282 g Kohlen- 
siiure und 0.1086 g Wasser. 

Es geben diese Zahlen folgende Resultate: 
Gefunden Ber. fiir Isopropylchloriir 

C 43.82 43.68 45.86 pCt. 
H 8.69 8.47 8.92 0; 

Die gefundenen Zahlen stimmen somit mit den bereohneten nicht 
iiberein. Unter der Voraussetaung aber, dass die jodhaltige Ver- 
unreinigung ails dem thatsachlich vorhanden gewesenen Isopropyljodiir 
bestand, miissten die Zahlen zu niedrig ausfallen, wshrend das richtige 
Verhlltniss der Kohlenstoff- und Wasserstoffmengen beibehalten wurde, 
und dies ist mit Beriicksichtigung der gewiihnliohen Beobachtungs- 

Berichte d. D. ohem. Gesellsohaft. Jahrg. XXIV. 174 
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fehler wirklich auch der Fall. Wenn dazu noch kommt, dass der 
Siedepunkt des Oeles mit demjenigen des Isopropylchloriirs iiberein- 
stimmend gefunden wurde, muss es als sehr wahrscheinlich bezeichnet 
werden, dass der Korper Isopropylchlorur gewesen ist. Ueber die 
Deutung der Versuche ist Folgendes zu bemerken. 

Das bei 1830 siedende Dichlorhydrin entsteht aus Allylalkohol 
durch Addition von Chlor. Ferner haben bei Oxydation desselben 
mit Salpetersaure mehrere Forscher , wie Henry 1) sowie We r i g o 
und M eli ko w2) DichlorpropionsLure erhalten. Es unterliegt somit 
keinem Zweifel, dass das ebenerwahnte Dichlorhydrin als ein zwei- 
fach substitnirter prirnarer Alkohol aufzufitssen ist. Weil es nun fest- 
steht, dass dieser primare Alkohol durch Jodwasserstoff in secundare 
Producte iibergefiihrt wird, darf man daraus, dass das  gewiihnliche (bei 
1740 siedende) Dichlorhydrin ebenfalls secundare Producte liefert, 
offenbar nicht schliessen , dass dasselbe als ein zweifach substituirter 
secuudarer Alkohol anzusehen sei. 

Die von H i i b n e r  und Mi i l le rs )  unternommenen und von mir4) 
wiederholten Untersiichungen haben uuzweifelhaft festgestellt, dass das  
bei 1440 siedende Dichlorhydrin in wasserfreiem Aether mit Natrium 
behaudelt Allylalkohol liefert. Sol1 diese Reaction als maassgebend f i r  
die Bestimmung der Constitution des gewiihnlichen Dichlorhydrins 
gehalten werden, so kann man sie jedenfalls in iingezwungener Weise 
nicht anders deuten, als dass man anch das  letztere alseinen zweifach sub- 
stituirten primaren Alkohol ansieht, um so mehr, als bis jetzt kaum 
eine andere Reaction des gewohnlichen Dichlorhydrins bekannt ist, 
welche, ohne Zweifel obwalten zu Iassen, eine Deutung in anderem 
Sinne verlangte. Allerdings haben M a r k o w n i k o f f  5, und v. Hor- 
m a n  n 6, durch Oxydation des gewohnlichen Dichlorhydrins mit Chrom- 
sauregemisch eineu krystallinischen Kiirper erhalten, den sie als sym- 
metrisches Dichloraceton beschrieben haben. Eingehendere Unter- 
suchungen iiber die Constitution dieses Korpers fehlen aber ,  so vie1 
ich weiss, ganzlich. 

Trotzdem wird wohl ganz allgemein das gewbhnliche Dichlor- 
hydrin als Dichlorisopropylalkohol angesehen, indem man es vorzieht 
die eben besprochene Bildung des Allylalkohols unter die sogenannten 
Umlagerungen einzureihen. Eine Umlagerung ohne Erklarung durch 
Nachweis intermediarer Reactionen ist aber lediglich nichts weiter wie 

I) Diese Berichte V11, 414. 
*) Diese Berichte X, 1500. 
9 Ann. Chem. Pharm. 159, 168. 
4) Diese Berichte XXI, 1282. 
5, Ann. Chem. Pharm. 208, 353. 
3 Diese Berichte XIII, 1707. 
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eine Redensart, die entweder aussagt, dass wir iiber den Vorgang 
nicht geniigend unterrichtet sind, oder aber, dass derselbe nicht in 
Einklang steht rnit den herrschenden theoretischen Vorstellungen von 
den Korpern, die an ihm theilnehmen. Fiir die Auffindung inter- 
mediarer Reactionen bieten friihere Untersuchungen nur wenige An- 
haltspunkte. Ich habe nachgewiesen, dass gewijhnliches Dichlorhydrin 
rnit Natrium in wasserfreiem Aether zusammengebracht ein Gas giebt, 
und dass der gebildete Allylalkohol mit einem fliichtigen chlorhaltigen 
KSrper verunreinigt ist, welcher sich nicht von demselben durch 
Destillation trennen Iasst. 

Schon lange hatte ich die Vermuthung, das  Gas ware Wasser- 
stoff und die chlorhaltige Verunreinigung Epichlorhydrin. Dieser 
Gedanke ist auch von A s c h a n l )  ausgesprocben worden. Das Gas 
von den so schwer condensirbaren Aetherdampfeu zu trennen uod zu 
analysiren ist rnit so grossen experimentellen Schwierigkeiten ver- 
knupft, dass ich darauf habe verzichten miissen. Es wurde aber in 
folgender Weise nachgewiesen , dass die- chlorhaltige Verunreinigung 
aus Epichlorhydrin besteht. Gewohnlicher Aethylather wurde im 
Scheidetrichter etwa 20 ma1 rnit Wasser geschuttelt, um den Aethyl- 
alkohol vollstandig zu entfernen. Der  wassrige Aether wurde zuerst 
rnit Chlorcalcium und nachher rnit Natrium so lange getrocknet, bis 
die Natriumscheiben , nachdem der sieh anfangs bildende weisse 
Ueberzug abgestossen war ,  ihren vollen Metallglanz wochenlang bei- 
behielten. Das a u s  reinem Dichlorhydrin und Salzsaure dargestellte 
Dichlorhydrin wurde ebenfalls moglichst wasserfrei gemacht, was am 
vollkommensten durch Destillation unter Beseitigung der ersten 
Fraction geschieht, indem das Trocknen schwer durch andere Mittel 
so gut durchgefuhrt werden kann, dass nicht die ersten Tropfen 
durch Wasser getriibt bei der Destillation iibergehen. Von dem so 
bereiteten Dicblorhydrin wurden 44 g, i n  etwa 150 g Aether ge16st, 
rnit 10.5 g Natrium zusammengebracht. Nach beendeter Reaction 
wurde die Btherische Losung soweit wie mijglich von dem gebildeten 
Chlornatrium abgegossen und mittelst eines Linnemann ' schen  Appa- 
rates der fractionirten Destillation unterworfen. Nachdem der Aether 
iibergegangen war, blieb ein weniger tliichtiges Gemisch zuriick, wo- 
von 8.3 g zwischen 93O und 103O iibergingen und 3.8 g zwischen 1030 
und 118O. 8.4 g hochsiedender Korper blieben im Destillirkolbchexi 
zuriick. Aus der zwischen 103O und 118O siedenden Fraction das 
darin vermuthete Epichlorhydrin nun herauszufractionireri gelingt zu- 
folge von Versuchen, die ich friiher angestellt habe, nicht. Indirect 
durch Ueberfihrung des Epichlorhydrins in Dichlorhydrin gelang es 
dagegen, das Vorhandensein des ersteren zn beweisen. Es wurde die 

l) Diem Berichte XXIII, 1831. 
174" 



genannte Fraction, um dieselbe von moglicherweise unverandertem 
Dichlorhydrin viillig zu befreien, noch sweimal umdestillirt, indem nur 
das bis 116 Uebergehende mitgenommen wurde. 

Das Destillat wurde rnit rauchender , wassriger Sdesiiure be- 
handelt, womit es sich bis zum Sieden erwarmte. Das gebildete Di- 
chlorhydrin wurde mit reinem Aether ausgeschiittelt, mit Wasser ge- 
waschen, getrocknet und fractionirt. Die Ausbeute war 3.3 g einer 
bei 1720 - 1740 siedenden Fliissigkeit, welche die Busseren Eigsn- 
schaften des Dichlorhydrins besass. 

0.1825 g gaben 0.1869 g Kohlensaure und 0.0755 g Wasser. 

Gefunden 
C 27.93 
H 4.60 

Berechnet 
27.91 pCt. 

4.65 

Es geht hieraus rnit Sicherheit hervor, dass Epichlorhydrin im 
urspriinglichen Reactionsgemisch enthalten war, und es fragt sich 
weiter, ob dasselbe als intermediares Product bei dem Uebergange des 
Dichlorhydrins zu Allylalkohol aufgefasst werden kann. Urn dies klar- 
zulegen, habe ich wasserfreies Epichlorhydrin , in absolutem Aether 
geliist, mit Natrium zusammengebracht, um zu untersuchen, ob dabei 
Allylalkohol entstehen kann. I n  diesem Falle wBre ja die Bildung 
desselben Allylalkohols aus den isomeren Dichlorhydrinen leicht zu er- 
klaren , indem sie alle beide unzweifelhaft dasselbe Epichlorhydrin 
liefern. O b  das durch die Einwirkung von Natrium auf Epichlorhydrin 
entstandene Reactionsgemisch thatsachlich Allylalkohol enthielt oder 
nicht, hat sich nicht rnit voller Gewissheit feststellen lassen. Was 
aber aus den zwei diesbeziiglichen Versuchen rnit Sicherheit hervor- 
geht, ist,  dass die Menge des sich miiglicherweicle bildenden Allyl- 
alkohols jedenfalls sshr gering ist. Aus 100 g Epichlorhydrin bekam 
ich nur gegen 1 g einer Fliissigkeit, deren Siedepunkt rnit demjenigen 
des Allylalkohols annahernd zusammenfiel und die nach Allylalkohol 
roch. Dass dieselbe noch nicht reiner Alkohol war, geht daraus hervor, 
dass ein Tropfen rnit wenig Wasser geschiittelt, theilweise darin als 
schweres Oel heruntersank. Beim Behandeln der nnreinen Fliissig- 
keit mit Phosphorbromur bekam ich einige Tropfen, deren Siedepunkt 
ungefahr mit demjenigen des Allylbromurs ubereinstimmte und dazu 
noch seinen Busserst charakteristischen Geruch besass. Bei der Ana- 
lyse wurden aber in demselben 29.75 pCt. Kohlenstoff statt 31.22 und 
4.13 pCt. Wasserstoff statt 4.63 gefunden, woraus hervorgeht, dass auch 
dieser Korper nicht rein war. H u b n e r  und M u l l e r  haben die 
namliche Reaction durchgefiihrt, erwahnen aber nicht, dass sie dabei 
Allylalkohol orhalten haben. Sie sagen vielmehr, dass Allylalkohol 
aus Epichlorhydrin und Natrium nicht zu entstehen scheint. Zu 
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einern etwas verschiedenen Resultat ist C l a u s l )  gelangt, indem er 
aus Epichlorh ydrin und Natrium erhebliche Mengen Acrolein und 
Allylalkohol bekommen hat. Wahrscheinlich werden die Versuchs- 
bedingungen, unter welchen er gearbeitet hat ,  etwas abgeandert 
gewesen sein. 

Ob nun geringe Mengen Allylalkohol aus Epichlorhydrin und 
Natrium unter den von rnir innegehaltenen Versuchsbedingungenentstehen 
oder nicht, so sind dieselben jedenfalls so klein, dass man nicht be- 
rechtigt sein kann, die verhliltnissmassig grossen Mengen Allylalkohols, 
die sich aus Dichlorhydrin und Natrium bilden, als aus einem inter- 
medilir auftretenden Epichlorhydrin entstanden anzusehen. Es ist 
aber nicht vollig ausgeschlossen, dass die Einwirkung des Natriums 
auf Epichlorhydrin, wenn gleichzeitig Natrium auf Dicblorhydrin reagirt, 
moglicherweise etwas anders verltuft. Ich habe es deswegeii fur 
wiinschenswerth gehalten, einen ganz analogen Vorgang zu studiren, 
wobei die Bilduug des Epichlorhydrins wahrscheinlich ausgeschlossen 
war. Urn dies zu erreichen, habe ich die Dichlorhydrine mittelst 
Aeetylchlorid in Essigester verwandelt. Es ging diese Umwandlung, 
wenn nicht allzu grosse Mengen auf einmal znsammengebracht wurden, 
ganz ruhig vor sich; gegen Ende musste dieselbe durch Erwiirmen 
unterstiitzt werden. Die Ausbeute ist fast theoretisch. Alle beiden 
Ester hatten einen ziemlich constanten Siedepunkt. Die Hauptmenge 
des Esters des gewohnlichen Dichlorhydrins ging bei 196O uber, die  
des andern zwischen 1990 und 2020. 

Die erhaltenen Verbindungen wnrden in wasserfreiem Aether ge- 
lost und mit der berechneten Menge Natrium zusammengebracht. Die 
Einwirkung des Natriums auf die Ester war  weniger stiirmisch, wie 
auf die Dichlorhydrine. Das erhaltene Reactionsgemisch entbielt in  
allen beiden Fallen bedeutende Mengen hochsiedender Condensations- 
produkte, woraus Allylacetat durch fractionirte Destillation als ein 
bei 105 - 107O siedendes Oel abgeschieden wurda. Das nicht ganz 
reine Allylacetat wurde mehrmals mit Wasser krlftig geschuttelt und 
nachher mit Wasser und Bleioxyd im geschlossenen Rohr verseift, wo- 
durch Allylalkohol entstand. Der durch beide Versuche erhaltene 
Allylalkohol wurde, ganz wie ich in einer fruberen Abhandlunga) be- 
schrieben habe, successive in Allylbromiir, SenfSl und Thiosinamin 
iibergefiihrt. Die aus dem Essigester des gewiihnlichen Dichlorhydrins 
dargestellten Producte siedeten: Das Allylbromiir bei 70.7 O (Barn- 
meter 768) und das Senfol bei 150-151 O (Barometer 771). Fiir die 
aus dem isomeren Ester entstandenen entsprechenden Fliissigkeiten 
fand ich die Siedeponkte 70-73O und 151--152° (Barometer 757). 
In  Anbetracht der kleinen Mengen, die zur Verfiigung standen, muse 

I) Diese Berichte X ,  556. 2, Diese Berichte XXI, 1287. 
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die  Uebereinstimmung als eine geniigende angeseben werden. Eben- 
falls stimmen die Zahlen mit den ron  mir l )  friiher gefundenen gann 
gut iiberein. 

Die Scbmelzpunkte der aus den verschiedenen Senfiilen darge- 
stellten Thiosinamine wurden gleichzeitig bestimmt, indem das Pulrer 
beider in demselben Exciccator getrocknet und die damit gefillten 
Rchren, in dasselhe Bad getaucht, geschmolzen wurden. Es konnte 
kein Unterschied in dem Verhalten beider KBrper entdeckt werden. 
Sie  schmolzen genau gleichzeitig und zwar bei 77.2O. Von dem t h e n  
gaberi 0.1009 F[ 0.2004 g schwefelsauren Raryt, und Ton dem anderen 
0.1062 g 0.2121 g schwefelsauren Baryt. Es berechnet sich hieraus: 

Berechnet 

s 27.28 27.43 27.59 pCt. 
En muss somit als nachgewiesen angesehen werdcn, dass die 

Essigester der beiden isomeren Dichlorhydrine bei Behandlung mit 
Natrium in atherischer Liisung identisch dasselbe Allylacetat liefern. 
Dass bei dieser Reaction eine sogenannte Urnlagerung durch die 
Bildung von Epichlorhydrin veranlasst werden sollte, ist ganz undenk- 
bar, indem wohl kaum in irgend einer Weise dus Epichlorhydrin bei 
Anwesenheit von Natrium in Allylacetat iibergehen kiinnte. 

Schliesslich rniichte ich iiber die Versuche mit den Essigestern 
der Dichlortiydrine noch Folgendes bemerken : Wenn die Einwirkung 
des Acetylchlorids auf die Dichlorhydrine nicht vollstiindig beendet 
wird, was schwer zu beurtheilen ist, kann aus den den Estern bei- 
gemengten unveranderten Dichlorhydrinen rnit Natrium in gewiihnlicher 
Weise Allylalkohol entstehen. Dieser l l s s t  sich aus dem Allylalkohol 
durch fractionirte Destillation schwerlich entfernrn, und die Sicherheit 
der  Schliisse, die man aus den Versuchen ziehen sollte, konnte da- 
durch vielleicht ciillig eingebusst werden. Es ist aber hier durch 
wiederholtes Waschen des Acetats mit Wasser dafiir gesorgt, daes der 
Allylalkohol vollig entfernt wurde, und es ist somit sicbergestellt? 
daas nur das im Allylacetat enthaltene Allylradical bei der Bildung 
des Tbiosinamins theilnehrnen konnte. 

Gefunden 
I. IT. 

Die hier beschriebenen Untersuchungen sind im Laboratorium der 
Universitat Christiania ausgefiihrt worden. 

I) Diese Berichte XXI, 1287. 




