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455. Arthur Michael: Ueber die Einwirkung von Salzsiure
auf Propenoxyd und Propenalkohol.
[Sechste Mittheilung zur Kenntniss der Anwendung
des Vertheilungsprincips.]
(Eingegavgen am 2, Juli 1906.)

Die tbeoretische Behandlung der Anlagerung von Salzsiure an
Propenoxyd schliesst sich derjenigen, welche die Einwirkung der Siure
auf Methylisopropyloxyd!) betrifft, eng an Im Propenoxyd bedarf
es eines weit geringeren Energieaufwandes, den Sauerstoff vom end-
stindigen Koblenstoffatom zu trennen, als vom mittelstindigen Kohlen-
stoffatom ?), wihrend der Unterschied in der Bildungswirme
der Chlorhydrine CH;.CHCl.CH;.OH und CH;.CH(OH).CH;Cl
weniger divergiren sollte, als der zwiscben Isopropyl- und Methyl-
Chlorid. Vom theoretischen Standpunkt war es daber vorauszusehen,
dass letzteres Chlorhydrin in weit vorwiegendem Maa se entstehen
solite. Ein solcher Verlauf der Addition wurde schon von Markow-
nikoff?), aber ohne experimentelle Begriindung angenommen. Da
es sich noch um die Frage handelte, ob nicht ein Gemisch der iso-
meren Chlorhydrine gebildet wiirde, wurde das Additionsproduct in
seinen physikalischen und chemischen Eigenschaften mit dem aus
Allylchlorid gewounenen Propenchlorhydrin?) verglichen, welches
man seiner Darstellungsweise nach als einen einheitlichen Kérper an-
sehen kann.

Der Siedepunkt des aus Allylchlorid dargestellten. Chlorhydrins
ist 126—126.5°, und das aus Propenoxyd bereitete Product siedet
bei 127—127.5"; das specific<che Gewicht der Priparate bei 200 ist
gleich 1.115 resp. 1.113. Man kénnte die Unterschiede in diesen
physikalischen Eigenschaften durch Annahme der Bildang von 2-Chlor-
propanol-1 in geringem Verhiltoiss deuten, da nach Henry®) diesem
K&iper der héher liegende Siedepunkt 133—134° und ein etwas
niedrigeres specifisches Gewicht zukommt.

Es ist mir aber nicht gelungen, diese vom Standpunkt der Theorie
sehr wahrscheinliche Annahme auf chemischem Wege zu bestitigen.
Durch Oxydation des Chlorbydrins mit Chromséure entsteht Chlor-
aceton; mit Salpetersiure oxydirt bildet sich Chloressigsiure. Darch
Behandlung mit Phosphorsiureanhydrid entsteht ein Gemisch von
Allylchlorid und 1-Chlorpropen und zwar annihernd in demselben

) Vergl. die vorhergehende Mittheilung V, diese Berichte 39, 2569 [1906).
2) Vergl. diese Berichte 39, 2140 [1906]. % Compt. rend. 81, 729 [1875].
%) Oppenheim, Ann. d. Chem., Suppl. 6, 367 [1868]

5) Rec. trav, ehim. 22, 331 [1903).
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Verhiltniss, wie sie auch aus dem aus Allylchlorid bereiteten Chlor-
hydrin gebildet werden!). Man sollte indessen hervorheben, dass die
bis jetzt bekannten Methoden zum Nachweis von 2-Chlorpropanol-1
zu wenig ausgearbeitet sind, um dessen Gegenwart im Betrage von
einigen Procenten in einem solchen Gemisch festzustellen?).

Durch Einwirkung von Salzsiiure auf Propenalkohol hat Wurtz?)
ein Chlorhydrin erhalten, welches spiter von Oser?) niiher unter-
sucht warde. Morley und Green?®) erhielten vermittelst Schwefel-
chloriirs ebenfalls ein solches Product, welches auf verschiedene Weise
zu Chloraceton oxydirt werden konnte, indessen vermutheten si», dass
das Oxydationsproduct auch etwas «-Chlorpropionaldehyd enthielt,
wodurch die Gegenwart von 2-Chlorpropanol-1 im Reactionsproducte an-
gezeigt wurde. Der Theorie nach sollte bei diesen Umsetzungen ein
Gemisch von viel 1-Chlorpropanol-2 und wenig 2-Cblorpropanol-1
entstehen. Es konnte aber mit einem nach der ersten Methode ge-
wonnenen Priéparat des Chlorhydrins nur nachgewiesen werden, dass
es der Hauptsache nach aus ersterem Derivat bestand.

Experimenteiler Theil.

Zur Darstellung des Chlorbydrins aus Propenoxyd wurde letzteres
in einer Kiltemischung stark abgekiiblt und wit trockner Salzsdure
bis zur Sittigung behandelt. Nach dreistiindigem Stehen wurde das
Product langsam unter Abkiihlung za einer {iberschiissigen Ldsung
von Kaliumearbonat zugesetzt; das ausgeschiedene Oel wurde getrocknet
und mit Anuwendung einer Hempel’schen Siule fractionirt. Es wurde
zu 80 pCt. der Theorie ¢in zwischen 126 5—128.5° siedendes Chlor-
bydrin gewonnen, woraus durch weiteres Fractioniren ein constant
bei 127—127.5° (corr. 722 mm) eiedendes Product isolirt wurde.

) Michaelund Leighton, Journ. fir prakt. Chem., N. F., 60, 459 [1899],

2) Ueber die Anlagerang von Salzsiure an Propenoxyd ist im Jahre 1903
eine Arbeit von L. Henry (Rec. trav. chim. 22, 319, erschienen, wobei
iibersehen wurde, dass ich (Journ. fir prakt. Chem. 60, 423; 64, 108) schon
vorher die Resultate dieser Untersuchung vorliufig mitgetheilt hatte. Im
folgenden Jahre publicirte Nef (Ann. d. Chem. #35, 201) @ber den gleichen
Gegenstand, erwabnte jedoch in seiner Mittheilung nicht die Arbeiten seiner
Vorginger. Durch Destillation des Chlorbydrins mit Phosphorsiureanhydrid
erhielt Nef zu etwa 50 pCt der Theorie ein zwischen 36 — 420 siedendes Ge-
misch von Allylchlorid und 1-Chlorpropen. Aus diesem einzigen Versuche
meinte Nef schliessen zu diirfen, dass die Anlagerang »ausschliesslich« unter
Bildurg von 1-Chlorpropanol-2 vor sich geke.

%) Compt. rend. 48, 103 [1859.

4) Baull. soc. chim. 1860, 235,

5) Journ. chem. Soc. 47, 132 [1885]
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0.1714 g Sbst.: 0.2586 g AgCl.
C;H;0C). Ber. Ci 37.5. Gef. Cl 31.3.

Bei 20° bezogen anf Wasser bei gleicher Temperatur, hatte das
Chlorbydrin ein spec. Gewicht von 1.113.

Ebenso wie Henry?), fand auch ich, dass es bei der Darstellung
des Chlorhydrins aus Allylchiorid vortheilhaft ist, die Einwirkung
der Schwefelsiure durch zeitweises Abkiihlen zu missigen; spiteres
Erwirmen, wie bei dem Verfabren von Oppenheim?), ist zu ver-
meiden, da diese Operation mit Zersetzung des Additionsproductes
unter Freiwerden von Salzsiure verbunden ist. Nach vierstiindigem
Stehen bei Zimmertemperatur wurde das Product verarbeitet, wobei
ein zwischen 126—126.5° (corr. 722 mm) siedendes Propenchlorhydrin
erhalten wurde, welches bei 20° das spec. Gewicht 1.115 besass.

Die Oxydation mit Kaliumbichromat wurde mit je 5 g dieser
Priparate wie friiher®) bei dem aus Propen gewonnenen Chlorhydrin
ausgefiihrt und die Oxydationsproducte mit Semicarbazidehlorbydrat
behandelt. Das gewonnene Semicarbazon war identisch mit dem aus
Chloraceton dargestelltent); aus dem Allylchlorid-Chlorhydrin wurden
1.4 g, aus dem Propepoxyd-Chlorhydrin 1.3 g von diesem Korper er-
halten. Auch die Versuche {iber die Oxydation mittels Salpetersiure
liessen keinen Unterschied zwischen den Pridparaten erkennen: Je
10 g der Chlorhydrine warden in der friiher angegebenen Weise ) mit
einem Gemisch von rauchender und concentrirter Salpetersiure oxydirt.
Nach der Verarbeitung wurden aans dem Propenoxyd-Chlorhydrin
1.9 g, ans dem Allyleblorid-Chlorhydrin 2.0 g zwischen 185—186°
siedender Chloressigsdure gewonnen.

Nach Henry und Henniger®) entsteht bei der Behandlung von
Propenchlorhydrin aus Allylchlorid mit Phosphorpentoxyd ein Ge-
menge von Allylchlorid und Chlorpropen; spiter griindeten Leighton
und ich?) auf diese Eigenschaft ein Verfahren zum Nachweis der
Identitit des aus Allylchlorid uud ans Propen dargesteliten Chlor-
hydrins, indem wir zeigten, dass nicht nur das Zersetzungsproduct
aus Allylchlorid nod 1-Chlorpropen bestand, sondern auch in beiden
Fillen das annihernd gleiche Verhiltniss von etwa 55 Thln. des
ersteren und 45 Thln. des letzteren Kérpers vorlag. Da das auf
diese Weise zersetzte 2-Chlorpropanol-1 nur 2-Chlorpropeu liefern

) Ree. trav. chim. 22, 825. %) Ann. d. Chem., Suppl. 6, 367 [186R).
3) Michael und Leighton, Journ. far prakt. Chem., N. F., 60, 455.
4) Journ. fir prakt. Chem., N. F., 60, 456. %) Ibid. 457.

6) Diese Berichte 4, 604 [1871).

" Journ. f. prakt. Chem., N. F., 60, 459.
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konnte, so solite dessen Anwesenheit in dem aus Propenoxyd ge-
wonnenen Chlorhydrin sich durch eine Verminderung des Verhiilt-
nisses von Allylehlorid zu Chlorpropen kundgeben.

10 g des Chlorhydrins wurden allmihlich zum doppelten Gewichte Phos-
phorsdureanhydrid zugelassen und das Gemiseh so lange erwdrmt, als noch
Flassigkeit tiberging, die in der Vorlage durch eine Kiltemischung abgekiihlt
wurde. Das erhaltene Oel warde mit Wasser gewaschen und sott nach dem
Trocknen zZwischen 33 —480.

0.1681 g Sbst.: 0.03140 g AgCl.

C3HsCl. Ber. Cl 46.4. Gef. Cl 46.2.

1. 0.419 g Oel wurden 4 Stunden im zugeschmolzenen Rohr mit einer Lo-
sung von 0.4 g Kali in 8 Thln. 90-procentigem Alkohol auf 1009 erhitzt, wo-
durch 0.105 g Chlor in Freiheit gesetzt wurden.

II. Der gleiche Versuch wurde mit 0.527 g Oel ausgefithrt, wobei 0.1242 g
Chlor frei wurden.
- Aus diesen Resultaten lassen sich folgende Zahlen berechnen!):
Allylehlorid: T 57.7. 1II. 54.3.

Wenn man nun auch aus diesem Ergebniss schliessen kdnnte, dass
das Propenoxydchlorhydrin wesentlich aus 1-Chlorpropanol-2 besteht,
so sind doch solche negativen Resultate nicht von definitiver Beweis-
kraft fiir aie Abwesenheit von 2-Chlorpropanol 1. Bei der Behand-
lung mit Anhydrid bildet sich stets etwas Salzsiure, und, obwohl der
Versuch nicht ausgefiibrt worden ist, kann man mit Sicherbeit an-
nehmen, dass letzteres Chlorhydrin leichter als ersteres einer solchen
Zersetzung anheimfallen wiirde?).

Zur Darstellung des Chlorhydrins awns Propenalkohol und Salz-
siure wurde nach der Angabe von Oser?) verfabren. Das. Einwir-
kungsproduct wurde mit concentrirter Kalinmcarbonatlésung ausgezogen,
mit festem Carbonat getrocknet und mit Anwendung der Hempel-
schen Siule fractionirt. Das auf diese Weise gewonnene Chlorhydrin
sott bei 127—127.5° und besass bei 209 auf Wasser von gleicher
Temperatur bezogen, ein specifisches Gewicht von 1.112. Durch Oxy-
dation mit der Bichromatmischung nnd Behandlung des Productes mit
Semicarbazidchlorhydrat wurde das Semicarbason des Chloracetons
gewonnen; aus 5 g des Chlorhydrins wurden 1.2 g des Korpers er-
halten. Auch ein Zersetzungsversuch mit Phosphorsiureanhydrid lie-
ferte ein Resultat, aus dem auf die Anwesenheit von 1-Chlorpropanol-2
im Producte nicht geschlossen werden konnte:

1) Vergl. Journ. fiir prakt. Chem., N. F., 60, 460.

?) Es soll spater tber eine neue Reihe von Versuchen berichtet werden,
welche die Losung dieser Fragen zum Ziel haben.

3) Bull. soc. chim. 1860, 235.
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5 g Chlorhydrin wurden, wie oben, mit Phosphorssureanhydrid behandelt,
wobei etwas Salzsiure frei wurde. Das zwischen 33—480 siedande Gemisch
wurde mit alkoholischem Kali auf 1000 erhitzt:

0.472 g Oel gaben 0.1078 g in Freiheit gesetztes Chlor.

Allylehlorid 52.6 pCt.

Tufts College, Mass., U. S. A.

456. Arthur Michael und Virgil L. Leighton:
Ueber die Einwirkung von Salzsiure auf Isobutenoxyd.
[Sicbente Mittheilung: Zur Kenntniss der Anwendung des

Vertheilungsprincips.]
(Eingegangen am 2. Juli 1906.)

Darch Einleiten von Salzsiiure in Isobutenoxyd entsteht ein
zwischen 127—130° siedendes Isobutenchlorhydrin, welches sich in
seinem chemischen Verhalten auffallend von dem durch Addition von
unterchloriger S#ure an Isobuten gewonnenen Chlorbydrin von der
Constitation (CH3); C(OH).CH;.Cl unterscheidet. Nach kurzem Er-
wiirmen mit wissrigem Natriumcarbonat oder Kaliumacetat, oder auch
bei langem Stehen mit Wasser bei Zimmertemperatur, bildet sich Iso-
butyraldehyd in betrichtlicher Menge, wibrend aus dem letzteren Pro-
duct nur Spuren vom Aldehyd entstehen. Da bei der Zersetzung des
aus Isobutenoxyd erhaltenen Chlorhydrins mit Wasser oder wissriger
Soda 11 pCt. Chlor frei werden und dasselbe 32 pCt. Halogen enthiilt,
so verhilt sich das genannte Product, als ob es ein Gemisch von
einem Theil der Verbindung (CHj;); CCl.CH;.OH und zwei Theilen
des Korpers (CHj3); C(OH).CH;.Cl wiire.

Dass ein solches Verhiltniss wirklich besteht, wurde durch Zer-
setzung des Productes mit Phosphorsidureanhydrid bewiesen. Hierbei
entstand ndmlich ein Gemisch der isomeren Chlorisobutene, dessen
Menge nur zweidrittel so gross war, als wenn es aus einem ganz aus
dem Kérper (CHjs); C(OH).CH;.Cl bestehenden Producte hervorgegan-
gen wire').

) Die in dieser Mittheilung beschriebenen Resultate wurden im Jahre
1901 (Journ. fir prakt. Chem. N. F. 64, 105) vorliaufig mitgetheilt. Da Hr. Louis
Henry meine Untersuchungen iiber die Alkenchlorhydrine anscheinend nicht
kannte, habe ich ihm im vorigen Jahre einen Separatabdruck der betreffen-
den Arbeit zugesandt; gleichzeitig wurde auf die frithere Mittheilung (ibid.
N. F. 60, 454) aufmerksam gemacht. Im December desselben Jahres erhielt
ich von Hrn. Henry die Antwort, dass ihm der Inhalt dieser Untersuchungen
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