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430. Hercules Tornde: Ueber Allylalkohol und seine Bildung
aus Dichlorhydrin und Natrium.
(Eingegangen am 1. August.)

Buffl) hat durch Reduction des gewdhnlichen, bei 1749 siedenden,
Dichlorhydrins mit Natriumamalgam in wisserigem Aether Isopropyl-
alkohol erhalten. H. von Geyerfelt?) sowie Miiller und Tollens?3)
konnten dagegen unter denselben Umstinden keinen Isopropylalkohol,
sondern nur Allylalkoho! bekommen. In einer friiheren Abhandlung?)
habe ich iiber einen dhnlichen Reductionsversuch berichtet, wodurch
festgestellt wurde, dass aus dem Dichlorhydrin unter den genanpten
Bedingungen Epichlorhydrin als intermediires Product entsteht. Da
alle beide Dichlorhydrine bej Salzsiureabspaltang in alkolischer Lésung
dasselbe Epichlorhydrin geben, muss es als sehr wahrscheinlich ge-
halten werden, dass das isomere, bei 182° siedende Dichlorhydrin
unter denselben Umstinden ebenfalls Epichlorhydrin als intermediires
Product giebt. Bei weiterer Reduction des Epichlorhydrins muss
sich offenbar in beiden Fillen derselbe Koérper bilden, und die
ganze Reduction, wie sie von Buff und anderen Forschern vorge-
nommen wurde, giebt somit fiir die Beurtheilung der Constitutions-
unterschiede der Dichlorbydrine keinen Aufschluss. Die iibrigen Re-
activnen des gewohnlichen Dichlorhydrins, die in dieser Hinsicht ver-
werthet werden koOnnen, filhren zu einander widersprechenden Re-
sultaten, so dass wir iiber diese Frage noch héchst diirftig unterrichtet
sind. Es schien mir somit wiinschenswerth, eine Reduction der Di-
chlorhydrine unter anderen Bedingungen, bei welchem die unter Salz-
siureabspaltung stattfindende Bildung des Epichlorhydrins vermieden
werden konnte, zu unternehmen. In dieser Absicht habe ich zuerst
geniigende Mengen der zwei isomeren Dichlorhydrine rein dargestellt.
Das gewdhnliche Dichlorhydrin habe ich aus ganz reinem Epichlor-
hydrin mittelst Salzsiiure bereitet. Es macht diese Operation, wie
bekannt, keine Schwierigkeiten. Das andere Dichlorhydrin wurde aus
Allylalkohol und Chlor dargestellt. Friheren Apngaben zufolge ist
grosses Gewicht darauf zu legen, dass sowohl Allylalkohol wie Chlor
von jeder Spur Feuchtigkeit befreit sind, indem ganz geringe Mengen
Wassers die Bildung bedeutender Mengen Acroleins verursachen sollen.
Es galt frither immer fiir sehr schwer, den Allylalkohol véllig wasser-
frei zu bekommen; meine Bemiihungen, dies zu erreichen, haben
aber ergeben, dass diese Anfgabe vielmehr leicht zu 13sen ist.

1) Ann. Chem. Pharm., Supl. 5, 247.
2) Ano. Chem. Pharm. 154, 249.

%) Ann, Chem. Pharm. 159, 178.

4 Diese Berichte XXI, 1289.
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Der wiisserige Allylalkohol, der mit mehrmals geglihter Potasche
8o lange in Beriihrung gewesen ist, dass dieselbe ihm kein Wasser
mehr entzieht, enthilt noch verhiltnissmissig viel Wasser, Wird der
so getrocknete Allylalkobol der Destillation unterworfen und zwar in
der Weise, dass man den ersten Antheil des Destillats zu der Pot-
asche zuriickfliessen ldsst, so 1dst sich dieselbe unter Doppelschicht-
bildung vollig klar auf. Die zuerst iibergehenden Fractionen bliuen
sofort entwisserten Kupfervitriol, wihrend die letzten denselben Tage
lang ganz weiss 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 Erklirung dieser
eigenthiimlichen Erscheinung ist fiir einen ganz analogen Fall (Propyl-
alkohol und Wasser) von Konovalow!) gegeben. Dieselbe ist nicht
etwa in der Annahme von Hydration, sondern vielmehr darin zu
suchen, dass die Spannkraft der Dimpfe des Gemisches grésser ist,
wie diejenige der Dimpfe des fliichtigsten Bestandtbeils. Fiir alle
Gemische, die sich derartig verhalten, wird der Siedepunkt noth-
wendigerweise unter demjenigen des flichtigsten Bestandtheils liegen.

Bei anhaltendem Fractioniren zerfillt der iiber Potasche ge-
trocknete Allylalkohol in einen fliichtigeren, bei etwa 87,50 siedenden
Antheil und in einen schwerfliichtigen, bei 97.0° siedenden. Alle
beide Fractionen haben einen sehr constanten Siedepunkt, besonders
scharf habe ich dies fiir die schwerflichtigere nachgewiesen, wovon
jch 222 g in einem Siedepuuktsintervall von 96.9—97 tiberdestillirt
habe. Nach durchgefiibrtem Fractioniren wurde die Zusammensetzung
der zwei Fractionen durch Apalyse bestimmt,

Bs gaben 0.2553 g von dem bei etwa 87.50 siedenden Alkohol 0.4177 g
Kohlensiure und 0.2455 g Wasser. Der Korper enthielt somit 44.62 pCt. Kohlen-
stoff und 10.68 pCt. Wasserstoff.

Fir ein Gemisch von 72.3 Theilen wasserfreien Allylalkohols und 27.7
Theilen Wassers berechnet sich die Zusammensetzung zun 44.88 pCt. Kohlenstoff
und 10.56 pCt. Wasserstoff.

Von dem bei 979 siedenden Antheil gaben die Analysen zweier
verschiedenen Fractionen

0.1624 g Alkohol 0.3666 g Kohlensiure und 0.1484 g Wasser

0.1396 g Alkohol 0.3138 g Kohlensiure und 0.1265 g Wasser

Gefunden Ber. fiir Allylalkohol
C 61.56 61.30 62.07 pCt.
H 10.15 10.07 10.34 »

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

) Wiedemann’s Ann. 14, 34. |
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Destillation unterworfen wurde, und die Uebereinstimmung der ge-
fundenen mit der berechneten Zusammensetzung ist auch nicht besonders
gut. Es ist jedoch zur Geniige bewiesen, dass der so erhaltene Allyl-
alkohol jedenfalls mit grosser Anniherung als wasserfrei zu betrachten
ist. Dass die aus grosseren Mengen reinen Alkohols gewonnenen
schwerfliichtigeren Fractionen, die ich unter Hiinden gehabt habe, in
der That ganz wasserfrei waren, bezweifle ich nicht. Dies durch
neue Analysen zu beweisen habe ich umsomehr fiir unnéthig gehalten,
als ich das Verhalten der Gemische von Wagser und Allylalkohol,
sowie anderer Alkohole bei der Destillation niher zu untersuchen
beabsichtige.

Bei der Behandlung des entwisserten Allylalkohols mit trockenem
Chlorgas hat sich gezeigt, dass selbst unter diesen Bedingungen grosse
Mengen Acroleins und anderer fiemden Producte entstehen. An reinem
Dichlorhydrin gewann ich nur etwa 20 pCt. der theoretisch berechneten
Ausbeute. Das Dichlorhydrin, welches unter gewéhnlichem Luftdruck
nicht ganz unzersetzt zu destilliren scheint, ging zwischen 181° und
1860 iiber,

0.1988 g Dichlorhydrin gaben bei der Verbrennung 0.2005 g Kohlen-
siure und 0.0817 g Wasser.

Gefunden Berechnet
C 27.51 27.91 pCt.
H 4.57 4.65 »

Im Besitz geniigender Mengen der beiden Dichlorhydrine, schritt
ich zu den Reductionsversuchen. Ks stellte sich dabei sofort heraus,
dass alle beide gegeniiber Reductionsmitteln in saurer Lésung sehr
widerstandsfihig waren.

Versuche, dieselben mittelst nascirenden Wasserstoffs oder Zinn-
chloriirs zu reduciren, blieben ganz erfolglos. Gegen die Anwendung
rauchender Jodwasserstoffsiure als Reductionsmittel lassen sich in
diesem Falle schwerwiegende Einwiinde erheben, indem die Neigung
derselben, secundire Jodide zu bilden oder gar primire in secundire
zu iiberfihren, schwerlich erlauben wiirde, aus einem derartigen Re-
ductionsversuche bindende Schliisse zu ziehen. Weil andere Mittel
den Dienst versagten, habe ich doch den Versuch gemacht, indem ich
von dem Gesichtspunkte ansging, dass die gebildeten Reactionspro-
ducte, falls sie fiir die zwei Dichlorhydrine verschieden gefunden
werden, auch auf die Constitution derselben zu schliessen erlauben
wiirden. Die letzigenannte Voraussetzung traf aber nicht zu, wie die
folgenden Ergebnisse der Versuche zeigen.

Von dem gewdhnlichen Dichlorhydrin worden 11 g im ge-

schlossenen Robr etwa 3 Stunden mit iberschiissiger Jodwasserstoff-
siure und Phosphor auf etwa 1800 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
QOeles 4.5 g Isopropyljodiir (von 88—920 siedend) lieferte.

0.2151 g Isopropyljodiir gaben 0.1642 g Kohlensdure und 0.0795 g Wasser.

Gefunden Berechnet
C 20.82 21.18 pCt.
H 4.11 412 »

In derselben Weise wurden 17 g des bei 1830 siedenden Dichlor-
hydrins mit #berschiissiger Jodwasserstoffsiiure wihrend 3 Standen
auf etwa 1600 erhitzt. Das Reactionsproduct war 13 g eines schweren
Oeles, welches ich mit grdsster Sorgfalt fractionirt habe, um maglichst
sicher festzustellen, ob darin vielleicht primires Propyljodiir enthalten
sein konnte. Ich erhielt nur 6.5 g Isopropyljodiir (bei 88 — 390
siedend) neben 1.5 g eines bei 359 siedenden Oeles. Von primérem
Propyljodiir oder von anderen, schwerer flichtigeren Stoffen habe ich
nichts entdecken koénnen.

0.2216 g des zuletzt erhaltenen Isopropyljodiirs gaben 0.1699 g Kohlen-
siure und 0.0827 g Wasser,

Gefunden Berechnet
C 20.91 21.18 pOCt.
H 4.15 4.12 »

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

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

Es gaben 0.1363 g des aus dem gewdhnlichen Dichlorhydrin erhaltenen
Qeles 0.2190 g Kohlensure und 0.1066 g Wasser. In derselben Weise lieferten
0.1425 g des aus dem andern Dichlorhydrin gewonnenen Oeles 0.2282 g Kohlen-
siure und 0.1086 g Wasser.

Es geben diese Zahlen folgende Resaltate:

Gefunden Ber. far Isopropylehlorir
C 43.82 43.68 45.86 pOt.
H 8.69 8.47 8.92 «

Die gefundenen Zahlen stimmen somit mit den berechneten nicht
tiberein. Unter der Voraussetzung aber, dass die jodhaltige Ver-
unreinigung aus dem thatsichlich vorhanden gewesenen Isopropyljodiir
bestand, miissten die Zahlen zu niedrig ausfallen, wihrend das richtige
Verhiltniss der Kohlenstoff- und Wasserstoffmengen beibehalten wurde,
und dies ist mit Beriicksichtigung der gewdshnlichen Beobachtungs-

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXIV. 174
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fehler wirklich auch der Fall. Wenn dazu nock kommt, dass der
Siedepunkt des Oeles mit demjenigen des Isopropylehloriirs iiberein-
stimmend gefunden wurde, muss es als sehr wahrscheinlich bezeichnet
werden, dass der Korper Isopropylchloriir 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 Salpetersiure mehrere Forscher, wie Henry!) sowie Werigo
und Melikow?) Dichlorpropionsiure erhalten. Es unterliegt somit
keinem Zweifel, dass das ebenerwiihnte Dichlorhydrin als ein zwei-
fach substituirter primirer Alkohol aufzufassen ist. Weil es nun fest-
steht, dass dieser primire Alkohol durch Jodwasserstoff in secundire
Producte libergefiihrt wird, darf man daraus, dass das gewGhnliche (bei
1740 siedende) Dichlorhydrin ebenfalls secunddre Producte liefert,
offenbar nicht schliessen, dass dasselbe als ein zweifach substituirter
gecundérer Alkohol anzusehen sei.

Die von Hiibner und Miiller?) unternommenen und von mir?)
wiederholten Untersachungen haben unzweifelhaft festgestellt, dass das
bei 1440 siedende Dichlorhydrin in wasserfreiem Aether mit Natrium
behandelt Allylalkohol liefert. Soll diese Reaction als maassgebend fiir
die Bestimmung der Counstitution des gewdohnlichen Dichlorhydrins
gehalten werden, so kann man sie jedenfalls in ungezwungener Weise
nicht anders deuten, als dass man auch das letztere alseinen zweifach sub-
stituirten primiren Alkohol ansieht, um so mehr, als bis jetzt kaum
eine andere Reaction des gewdhnlichen Dichlorhydrins bekannt ist,
welche, ohne Zweifel obwalten zu lassen, eine Deutung in anderem
Sinne verlangte. Allerdings haben Markownikoff%) und v. Hér-
mann®) durch Oxydation des gewShnlichen Dichlorbydrins mit Chrom-
sduregemisch einen krystallinischen Korper erhalten, den sie als sym-
metrisches Dichloraceton beschrieben haben. Eingehendere Unter-
suchungen iiber die Constitution dieses Kérpers fehlen aber, so viel
ich weiss, ginzlich.

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

1y Diese Berichte VII, 414.

3) Diese Berichte X, 1500.

3y Ann. Chem. Pharm. 159, 168.
4) Diese Berichte XXI, 1282.

% Ann. Chem. Pharm. 208, 353.
%) 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 mit den herrschenden theoretischen Vorstellungen von
den Kérpern, die an ihm theilnehmen. Fiir die Auffindung inter-
mediirer Reactionen bieten friihere Untersuchungen nur wenige An-
haltspunkte. Ich habe nachgewiesen, dass gewdhnliches Dichlorhydrin
mit Natrium in wasserfreiem Aether zusammengebracht ein Gas giebt,
und dass der gebildete Allylalkohol mit einem fliichtigen chlorhaltigen
Kérper verunreinigt ist, welcher sich nicht von demselben darch
Destillation trenunen lisst.

Schon lange hatte ich die Vermuthung, das Gas wire Wasser-
stoff und die chlorbaltige Verunreinigung Epichlorhydrin. Dieser
Gedanke ist auch von Aschanl) ausgesprochen worden. Das Gas
von den so schwer condeusirbaren Aetherdfimpfen zu trennen und zu
analysiren ist mit so grossen experimentellen Schwierigkeiten ver-
kniipft, dass ich darauf habe verzichten miissen. Es wurde aber in
folgender Weise nachgewiesen, dass die chlorhaltige Verunreinigung
aus Epichlorhydrin besteht. Gewdhnlicher Aethylither wurde im
Scheidetrichter etwa 20 mal mit Wasser geschiittelt, um den Aethyl-
alkohol vollstindig zu entfernen. Der wissrige Aether wurde zuerst
mit Chlorcalcium und nachher mit Natrium so lange getrocknet, bis
die Natriumscheiben, nachdem der sich anfangs bildende weisse
Ueberzug abgestossen war, ihren vollen Metallglanz wochenlang bei-
behieiten. Das ans reinem Dichlorhydrin und Salzsiure dargestellte
Dichlorhydrin wurde ebenfalls moglichst wasserfrei gemacht, was am
vollkommensten durch Destillation unter Beseitigung der ersten
Fraction geschieht, indem das Trockmen schwer durch andere Mittel
s0 gut durchgefihrt werden kann, dass nicht die ersten Tropfen
durch Wasser getriibt bei der Destillation iibergehen. Von dem so
bereiteten Dichlorhydrin wurden 44 g, in etwa 150 g Aether gelést,
mit 10.5 g Natrium zusammengebracht. Nach beendeter Reaction
wurde die itherische Losung soweit wie mdoglich von dem gebildeten
Chlorpatrium abgegossen und mittelst eines Linnemann’schen Appa-
rates der fractionirten Destillation unterworfen. Nachdem der Aether
ibergegangen war, blieb ein weniger fliichtiges Gemiseh zuriieck, wo-
von 8.3 g zwischen 93° und 103° ibergingen und 3.8 g zwischen 103°
und 118% 8.4 g hochsiedender Korper blieben im Destillirklbchen
zurlick. Aus der zwischen 103° und 118° siedenden Fraction das
darin vermuthete Epichlorhydrin nun herauszufractioniren gelingt zu-
folge von Versachen, die ich frither angestellt habe, nicht. Indirect
darch Ueberfiihrung des Epichlorhydrins in Dichlorhydrin gelang es
dagegen, das Vorhandensein des ersteren zu beweisen. Es wurde die

1) Diese Berichte XXIII, 1831.
174*
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genannte Fraction, um dieselbe von moglickerweise unverdndertem
Dichlorhydrin véllig zu befreien, noch zweimal umdestillirt, indem nur
das bis 116° Uebergehende mitgenommen wurde.

Das Destillat wurde mit rauchender, wiissriger Salzsiure be-
handelt, womit es sich bis zuam Sieden erwirmte. 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 dusseren Eigen-
schaften des Dichlorhydrins besass.

0.1825 g gaben 0.1869 g Kohlensgure und 0.0755 g Wasser.

Gefunden Berechnet
C 27.93 27.91 pCt.
H 4,60 4.65 »

Es geht hieraus mit Sicherheit hervor, dass Epichlorhydrin im
urspriinglichen Reactionsgemisch enthalten war, und es fragt sich
weiter, ob dasselbe als intermediires Product bei dem Uebergange des
Dichlorhydrins zu Allylalkohol aufgefasst werden kann. Um dies klar-
zulegen, habe ich wasserfreies Epichlorhydrin, in absolutem Aether
gelost, mit Natrium zusammengebracht, um zu untersachen, ob dabei
Allylalkohol entstehen kann. In diesem Falle wire ja die Bildung
desselben Allylalkohols aus den isomeren Dichlorhydrinen leicht zu er-
kliren, indem sie alle beide unzweifelhaft dasselbe Epichlorhydrin
liefern. Ob das durch die Einwirkung von Natrium auf Epichlorhydrin
entstandene Reactionsgemisch thatséichlich Allylalkohol enthielt oder
nicht, hat sich nicht mit voller Gewissheit feststellen lassen. Was
aber aus den zwei diesbeziiglichen Versuchen mit Sicherheit hervor-
geht, ist, dass die Menge des sich moglicherweise bildenden Allyl-
alkohols jedenfalls sehr gering ist. Aus 100 g Epichlorhydrin bekam
ich nur gegen 1 g einer Fliissigkeit, deren Siedepunkt mit demjenigen
des Allylalkohols anndhernd zusammenfiel und die nach Allylalkohkol
roch. Dass dieselbe noch nicht reiner Alkohol war, geht daraus hervor,
dass ein Tropfen mit wenig Wasser geschiittelt, theilweise darin als
schweres Oel heruntersank. Beim Behandeln der unreinen Fliissig-
keit mit Phosphorbromiir bekam ich einige Tropfen, deren Siedepunkt
ungefihr mit demjenigen des Allylbromiirs #bereinstimmte und daza
noch seinen #usserst 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. Hiibner und Miiller haben die
nimliche Reaction durchgefiihrt, erwihnen aber nicht, dass sie dabei
Allylalkohol erhalten haben. Sie sagen vielmehr, dass Allylalkohol
aus Epichlorhydrin und Natrium bpicht zu entstehen scheint. Zu
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einem etwas verschiedenen Resultat ist Claus!) gelangt, indem er
aus Epichlorbydrin und Natrium erhebliche Mengen Acrolein und
Allylalkohol bekommen hat. Wahrscheinlich werden die Versuchs-
bedingungen, unter welchen er gearbeitet hat, etwas abgeindert
gewesen sein.

Ob nun geringe Mengen Allylalkohol aus Epichlorhydrin und
Natrium unter den von mir innegehaltenen Versuchsbedingungenentstehen
oder nicht, so sind dieselben jedenfalls so klein, dass man nicht be-
rechtigt sein kann, die verhdltnissmissig grossen Mengen Allylalkohols,
die sich aus Dichlorhydrin und Natrium bilden, als aus einem inter-
mediir auftretenden Epichlorhydrin entstanden anzusehen. Es ist
aber nicht vollig ausgeschlossen, dass die Einwirkung des Natriums
auf Epichlorhydrin, wenn gleichzeitig Natrium auf Dichlorhydrin reagirt,
moglicherweise etwas anders verliuft. Ich habe es deswegen fiir
wiinschenswerth gehalten, einen ganz analogen Vorgang zu studiren,
wobei die Bildung des Epichlorhydrins wahrscheinlich ausgeschlossen
war. Um dies zu erreichen, habe ich die Dichlorhydrine mittelst
Acetylchlorid in Essigester verwandelt. Es ging diese Umwandlung,
wenn nicht allza grosse Mengen auf einmal zusammengebracht wurden,
ganz ruhig vor sich; gegen Ende musste dieselbe durch Erwérmen
unterstiitzt werden. Die Ausbeute ist fast theoretisch. Alle beiden
Ester hatten einen ziemlich constanten Siedepunkt. Die Hauptmenge
des Esters des gewohnlichen Dichlorhydrins ging bei 1969 iiber, die
des andern zwischen 199¢ und 202°.

Die erhaltenen Verbindungen wurden in wasserfreiem Aether ge-
16st und mit der berechneten Menge Natrium zusammengebracht. Die
Einwirkung des Natriums auf die Ester war weniger stiirmisch, wie
auf die Dichlorhydrine. Das erhaltene Reactionsgemisch enthielt in
allen beiden Fillen bedeutende Mengen hochsiedender Condensations-
produkte, woraus Allylacetat durch fractionirte Destillation als ein
bei 105 — 1070 siedendes Oel abgeschieden wurde. Das nicht ganz
reine Allylacetat wurde mehrmals mit Wasser kriiftig geschiittelt 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 friiheren Abhandlung?) be-
schrieben habe, successive in Allylbromiir, Senfél und Thiosinamin
ibergefiihrt. Die aus dem Essigester des gewdhnlichen Dichlorhydrins
dargestellten Producte siedeten: Das Allylbromiir bei 70.7° (Baro-
meter 768) und das Senfél bei 150—151¢ (Barometer 771). Fiir die
aus dem isomeren Ester entstandenen entsprechenden Fliissigkeiten
fand ich die Siedepunkte 70—73¢ und 151-—152° (Barometer 757).
In Aobetracht der kleinen Mengen, die zur Verfigung standen, muss

1) Diese Berichte X, 556. %) Diese Berichte XXI, 1287.
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die Uebereinstimmung als eine geniigende angesehen werden. Eben-
falls stimmen die Zahlen mit den von mirl) friiher gefundenen ganz
gut tiberein.

Die Schmelzpunkte der aus den verschiedenen Senfilen darge-
stellten Thiosinamine wurden gleichzeitig bestimmt, indem das Pulver
beider in demselben Exciccator getrocknet und die damit gefillten
Rohren, in dasselbe Bad getaucht, geschmolzen wurden. Es konate
kein Unterschied in dem Verhalten beider Kérper entdeckt werden-
Sie schmolzen genau gleichzeitig und zwar bei 77.2°. Von dem einen
gaben 0.1009 g 0.2004 g schwefelsauren Baryt, und von dem anderen
0.1062 g 0.2121 g schwefelsauren Baryt. Es berechnet sich hieraus:

I'GefundenH. Berechnet
S 27.28 27.43 27.59 pCt.

Es muss somit als nachgewiesen angesehen werden, dass die
Essigester der beiden isomeren Dichlorhydrine bei Behandlung mit
Natrium in #therischer Losung identisch dasselbe Allylacetat liefern.
Dass bei dieser Reaction eine sogenannte Umlagerung durch die
Bildung von Epichlorhydrin veranlasst werden sollte, ist ganz undenk-
bar, indem wohl kaum in irgend einer Weise das Epichlorhydrin bet
Anwesenheit von Natrium in Allylacetat iibergehen konnte.

Schliesslich michte ich iiber die Versuche mit den Essigestern
der Dichlorhydrine noch Folgendes bemerken: Wenn die Einwirkung
des Acetylchlorids auf die Dichlorhydrine nicht vollstindig beendet
wird, was schwer zu beurtheilen ist, kann aus den den Estern bei-
gemengten unverinderten Dichlorhydrinen mit Natrium in gewGhnlicher
Weise Allylalkobol entstehen. Dieser lisst sich aus dem Allylalkohol
durch fractionirte Destillation schwerlich entfernen, und die Sicherheit
der Schliisse, die man aus den Versuchen ziehen sollte, konnte da-
durch vielleicht véllig eingebiisst werden. Es ist aber hier durch
wiederholtes Waschen des Acetats mit Wasser dafiir gesorgt, dass der
Allylalkohol vbollig entfernt wurde, und es ist somit sichergestellt,
dass nur das im Allylacetat enthaltene Allylradical bei der Bildung
des Thiosinamins theilnehmen konnte.

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

1) Diese Berichte XXI, 1237,





