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485. Arthur  Michael :  Ueber die Einwirkung von Salzsaure 
auf Propenoxyd und Propenalkohol. 

[Sechste Mi t the i lung  zur  K e n n t n i s s  d e r  Anwendung 
d ea Ver  t h e il u n gs  p r i  o ci p s.] 
(Eingegaogon am 2. Juli  1906.) 

Die theoretische Rehandlung der Anlagerung von Salzs5ure an 
Propenoxyd schliesst sich derjrnigen, welche die Einwirkung der Saure 
auf Methylisopropyloxyd 1) betrifft , eng an I i i i  Propenoxyd bedarf 
es eines weit geringeren Energiesnfwandes, den Sauerstoff corn end- 
standigen Kohlenstoffatom zu trennen, als voui mitt elstandigen Kohlen- 
stoffatom a ) ,  wiihrend der Unterschied in der Bildungswarme 
der Chlorbydrine CHJ . CHCl . C H 2 .  O H  und CH3. C H ( 0 H ) .  CH2 Cl 
weniger divergiren sollte, als der zwiscben Isopropyl- und Methyl- 
Chlorid. Vom theoretischen Standpunkt war es daher vorauszusehen, 
dass letzteres Clilorhydrio in weit vorwiegendem Maa se eutstehen 
sollte. Ein solcher Verlauf der Addition wurde schon von M a r k o w -  
n i k o f f a ) ,  aber ohne experimentelle Begriindung angenommen. Da 
es sich noch um die Frage handelte, ob nicht ein Gemisch der is0 
meren Chlorhydrine gebildet wiirdt., wurde das Additionsproduct in 
seinen physikalischen und chemischen Eigenschaften rnit dem aus 
All) lchlorid geworineneii Propenchlorhydrin 4, verglichen, welches 
man seiner Darstellungsweise nach a19 einen einheitlichen Korper an- 
sehen k a nn. 

Der Siedepunkt des aus Allylchlorid dargestellten Chlorbydrins 
ist 126- 126.5O, und das 311s Propenoxyd bereitete Product siedet 
bei 127-127.5fl; das specifi-cbe Gewicbt der Priiparate bei 200 ist 
gleich 1.115 rcsp. 1.1 13. Man kiinnte die Unterschiede i n  diesen 
physikalischen Eigenschaften dur ch Aonahme der Bildung ron 2-Chlor- 
propanol-1 in geringem Verhaltoiss deuten, da  nach H enry5)  diesem 
Koiper  der hoher liegende Siedepunkt 133-134O und ein etwas 
niedrigeres specifisches Gewicht zukommt. 

Es ist mir aber nicht gelungen, diese vom Standpunkt der Theorie 
sehr wahrscheiuliche Annahme auf chemischeni Wege zu bestatigen. 
Dnrch Oxydation des Chlorhydrins mit Chromsaure entsteht Chlor- 
aceton; mit Salpetersaure oxydirt bildet sich Chloressigaaure. Durch 
Behandlung mit Phosphorsaureanhydrid ent9teht ein Gemisch ron  
Allylchlorid und 1-Chlorpropen und zwar anniihernd in demselben 

9 Vergl. die vorhergehende Mittheilung V, diese Berichte 39, 2569 [1906!. 
2, Vergl. diese Berichte 39, 2140 [1906]. 3) Compt. rend. 81, 729 [1875j. 
4, Oppenheim,  Ann. d. Chern., Suppl. 6, 367 [1868j. 
5, Rec. trav. chim. 22, 331 [1903]. 
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Verhaltnies, wie sie auch aus dem aus Allylchlorid bereiteten Chlor- 
hydrin gebildet werden 1). Man sollte indessen hervorheben, dass die 
bis jetzt bekannten Methoden zum Nachweis von 2-Chlorpropanol-1 
zu wenig ausgearbeitet sind, nm dessen Gegenwart im Betrage von 
einigen Procenten in einem solchen Gemisch fretzi~stellen~). 

Dnrch Einwirkung voii Salzsaure auf Propenalkohol hat W u rtz3) 
ein Chlorhydrin erhalten, welches spater von Oser’ )  naher unter- 
sucht wurde. Morl e y  und G r e e n s )  erhielteu vermittelst Schwefel- 
chlorurs ebenfalls ein solches Product, welches auf verschiedene Weise 
zu Chloraceton oxydirt werden konnte, indessen rermutheten si-, dass 
das Oxydationsproduct auch etwas u-Chlorpropionaldehyd entbielt, 
wodurch die Gegenwart ron 2-Chlorpropanol-1 im Reactioosprodacte an- 
gezeigt wurde. Der Theorie nach sollie bei diesen Umsetzungen ein 
Gemisch von vie1 1-Chlorpropanol-2 und wenig 2-Chlorpropanol-1 
entstehen. Es konnte aber mit einem nach der ersten Methode ge- 
wonnenen Praparat des Chlorhydrins n o r  nachgewiesen werden, daes 
es der Hauptsache nach aus ersterem Derivat be9tand. 

E x p e r i r n e n t e l l e r  T h e i l  
Zur Darstellung des Chlorhydrins nus Propeooxyd wurde letzteres 

in einer Haltemischung stark ahgrkiihlt und wit trocknrr Salzsanre 
bis zur Sattjgung behandelt. Nach dreistundigem Stehen wurde das 
Product langsam unter Abkiihlung zu einer iiberschuasigen Liisung 
ron Kaliumcarbonat zugesetzt; das ausgeschiedene Oel wurde getrocknet 
und mit Ailwendung einer H empel’schen Saule fractionirt. E3 wurde 
zu 80 pCt. der Theorie ein zwischen 126 5-128.5O siedendes Cblor- 
hydrin gewonnen, woraus durch weiteres Fractioniren ein constant 
bei 127-127.5O (corr. 722 mm) eiedendes ProGuct isolirt wurde. 

I) Michael  u n d l e i g h t o n ,  Journ. fur prakt. Chem., N. F., 60, 459[1899], 
2) Ueber die Anlagerung von Salzsiure an Propenoxyd ist im Jahre 1903 

eine Arbeit von L. H e n r y  (Rec. trav. chim. 2 9 ,  319, erschienen, wobei 
iibersehen wurde, dass ich (Journ. fiir prakt. Chem. 60, 423; 64, 108) schon 
vorher die Resultate dieser Untersochung vorlitufig mitgetheilt hatte. Tm 
folgendea Jahre publicirte Nef (Ann. d. Chem. 335, 201) iiber den gleicheu 
Gegenstand, erwithnte jedoch in seiner Mittheilung nicht die Arbeiten seiner 
Vorgitnger. Durch Destillation des Chlorhydrins mit Phosphorsiureanhydrid 
erhielt Nef zu etwa 50 pCt der Theorie ein zwischen 36 - 42O siedendes Ge- 
misch von Allylchlorid nnd l-Chlorpropen. Aus diesem einzigen Versuche 
meinte Nef  schliessen zu diirfen, dass die Anlagerung bausschliesslicha unter 
Bilduog von 1-Chlorpropanol 2 vor sich gete. 

9 Compt. rend. 48, 103 [1859]. 
9 Bull. soc. chim. 1860, 235. 
5, Journ. chem. SOC. 47, 132 [1885]. 
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0.1714 g Sbst.: 0.2586 g AgCI. 
CSH,OCI. Ber. C) 37.5. Gef. C1 37.3. 

Bei 20°, bezogen auf Wasser bei gleicher Temperatur, hatte d a s  
Chlorhydrin ein spec. Gewicht von 1.113. 

Ebenso wie Henry ' ) ,  fand auch ich, dass es hei der Darstellung 
des Chlorhydrins aus Allylchlorid vortheilhaft ist, die Einwirkung 
der Schwefelsaure durch zeitweises Abkuhlen zu massigeu; spateres 
Erwarmen, wie bei dem Verfahren von O p p e n h e i m a ) ,  ist zu ver- 
meiden, da  diese Operation mit Zersetzung des Additionsproductes 
unter Freiwerden von Salzsaure verbunden ist. Nach vierstiindigem 
Stehen bei Zimmertemperatur wurde das Product verarbeitet, wobei 
ein zwischen 126-126.50 (corr. 722 mm) siedendes Propenchlorhydrin 
erhalten wurde, welches bei 20° das spec. Gewicht 1.115 besase. 

Die Oxydation mit Kaliumbichromat wurde mit j e  5 g dieser 
Praparate wie friiher 3) bei dem aus Propen gewonnenen Chlorbydrin 
ausgefiihrt und die Oxydationsproducte mit Semicarbazidchlorbrdrat 
behandelt. Das gewonnene Semicarbazon war identisch mit dem am 
C bl  o r  a c e t o n  dargestellten4); aus dem Allylcblorid-Chlorbydrin wurden 
1.4 g, aus dem Propeooxyd-Chlorhydrin 1.3 g von diesem Korper er- 
halteu. Auch die Versuche iiber die Oxydation mittels Salpetersaure 
liessen keinen Unterscbied zwischen den Praparaten erkennen: Je 
10 g der Cblorhydriue wurden in der friiher angegebenen Weise5) mit 
einem Gemisch von raucbender und concentrirter Salpetersaure oxydirt. 
Nach der Verarbeitung wurden aus dem Propenoxyd-Chlorhydrin 
1.9 g ,  aus dern Allylchlorid-Chlorhydrin 2.0 g zwischen 185--186@ 
siedender C h 1 o r e s  s i g s a u  r e gewonnen. 

Nach H e n r y  und H e n n i g e r 6 )  entsteht bei der Behandlung von 
Propenchlorhydrin aus Allylchlorid mit Phosphorpentoxyd ein Ge- 
menge von Allylchlorid und Chlorpropen; spiiter griindeten L e i g  h t o n  
und ich7) auf dieee Eigenschaft ein Verfahren zum Nachweis d e r  
Identitat des aus Allylchlorid und aus Propen dargestellten Chlor- 
hydrins, indem wir zeigten, dass nicht nur das  Zersetzungaproduct 
aus Allylchlorid nod 1-Chlorpropen bestand, sondern auch in beideo 
Fallen das aunlhernd gleiche Veihaltniss von etwa 55 Thln. des 
ersteren und 45 Thln. des letzteren Korpers vorlag. D a  das auf 
diese Weise rersetzte 2 - Chlorpropaool- 1 nur 2 - Chlorpropen liefern 

1) Rec. trav. chim. 22, 323. a) Ann. d. Chem., Suppl. 6, 367 [18681- 
3) Michael  und L e i g h t o n ,  Journ. frir prakt. Chem., N. P., 60, 455. 
4) Journ. fur prakt. Chem., N. F., 60, 456. 
6,  Diese Berichte 4, 604 (18711. 
') Journ. f. prakt. Chem., N. F., 60, 459. 

5, Ibid. 457. 
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kiinnte, so sollte dessen Anwesenheit in dern aus Propenoxyd ge- 
wonnenen Chlorhydrin sich durch eine Verminderung des Verhalt- 
nisses von Allylchlorid zu Chlorpropen kundgeben. 

10 g des Chlorhydrins wurden allmiihlich zum doppelten Gewichte Phos- 
phorsfiureanhydrid zugelassen und dae Gemisch so lange erwfirmt, als noch 
Fliissigkeit iiberging, die in der Vorlage durch eine Raltemischung abgekiihlt 
wurde. Das erhaltene Oel wurde rnit Wasser gewaschen und sott nach dem 
Trocknen zwischen 33 -48O. 

0.1651 g Sbst.: 0.03140g AgCI. 
C3HsCI. Ber. C1 46.4. Gef. C1 46.2. 

I. 0.419 g Oel wurden 4 Stunden im zugesclmolzenen Rohr mit einer L B -  
sung von 0.4 g Kali in 8 Thlo. 90-procentigam Alkohol auf 100" erhitzt, wo- 
durch 0.105 g Chlor in Freiheit gesetzt wurden. 

11. Der gleiche Versuch wurde init 0.52'7 g Oel ausgefiihrt, aobei 0.1242 g 
Chlor frei wurden. 

Aus diesen Resultaten lassen sich folgende Zahlen berechnen I ) :  

Allylchlorid: I 57.7. 11. 54.3. 

Wenn man nun auch aus diesem Ergebniss schliessen konnte, d.iss 
daa Propenoxydchlorhydrin wesentlich aus I-Chlorpropanol.2 besteht, 
so sind doch solche negatiren Resultate nicht ton definitirer Beweis- 
kraft fiir aie Abwesenheit von 2-Chlorpropanol 1. Bei der Behaod- 
lung niit Anhydrid bildet sich stets etwas Salzsaure, und, obwohl der 
Ver such nicht ausgefiibrt worden ist,  kann man mit Sicherheit an- 
nehrneu, dass letzteres Clilorhydriri leichter als ersteres einer solchen 
Zergetzung anheimfdlen wiirde 2). 

Zur Darbtellung des Chlorhydrins aus Proprnalkohol und Salz- 
saure wurde nach der Angabe von O s e r 3 )  verfahren. Das Einwir- 
kungsproduct wurde rnit concentrirter Kaliumcarbonatlosung ausgezogen, 
mit festem Carbonat getrocknet und rnit Anwendung der H e m p e l -  
schen Saule fractionirt. Das nuf diese Weise gewonnene Chlorhydrin 
sott bei 127-127.5O und besass bei 20°, auf Wasser von gleicher 
Ternperator hezogen, ein specifisches Gewicht von 1.1 12. Dnrch Oxy- 
dation rnit der Richromatmischung nnd Behandlung des Productes mit 
Semicarbazidchlorhydrat wurde dag Semicarbaion des Chloracetons 
gewonnen; aus 5 g des Chlorhydrios wurden 1.3 g des Rorpers er- 
halten. Auch ein Zersetzungsversuch rnit ~bosphorsaureanhydrid lie- 
ferte eiri Reaultat. aus dern auf die Anweeenheit von 1-Chlorpropanol-2 
irn Producte nicht geschlossen werden konnte: 

I) Vergl. Journ. fir prakt. Chem., N. F., 60, 4GO. 
a) Es sol1 spater iiber eine new Reihe von Versuchen berichtet werden, 

3, Bull. SOC. chim. 1860, 233. 
welche die LBsung dieser Fragen zum Ziel haben. 
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5 g Chlorhydrin wurden, wie oben, mit Phosphorshreanhydrid behandelt, 
wobei etwas Salzsiure frei wurde. Das zwischen 33-480 siedsnde Gemisch 
wurde rnit alkoholischem Kali auf loo0 erhitzt: 

0.472 g Oel gaben 0.1078 g in Freiheit gesetztes Chlor. 

T u f t s  C o l l e g e ,  Mass., U. S .  A. 
Allylchlorid 52.6 pCt. 

456. Arthur Michael und Virgil L. Leighton: 
Ueber die Einwirkung von Salssaure auf Isobutenoxyd. 
[Siebente  Mit thei lung:  Zur  Kenntn iss  d e r  Anwendung des  

Verthei lungsprincips . ]  
(Eingegangen am 2. Juli 1906.) 

Durch Einleiten von Salzsaure in Isobutenoxyd entsteht ein 
zwischen 127--130° siedendes Isobutenchlorhydrin, welches eich in 
seinem chemischen Verhalten auffallend von dem durch Addition von 
onterchloriger Siiure a n  Isobuten gewonnenen Chlorhydriu von der 
Constitution (CH& C(OH) .C132. C1 unterscheidet. Nach kurzem Er- 
warrnen rnit wassrigem Natriumcarbonat oder Kaliumacetat, oder auch 
bei langem Stehen rnit Wasser bei Zirnmertemperatur, bildet sich Iso- 
butyraldehyd in betrachtlicher Menge, wiihrend aus dem letzteren Pro- 
duct nur Spuren Tom Aldehyd entstehen. Da bei der Zersetzung d e s  
aus Isobutenoxyd erhaltenen Chlorhydrins mit Wasser oder wiissriger 
Soda 1 1  pCt. Chlor frei werden und dasselbe 32 pCt Halogen enthaIt, 
so verhiilt sich das genannte Product, ale ob es ein Gemisch von 
einem Theil der Verbindung (CH&CCI.CH2.0H und zwei Theilen 
des Kijrpers (CH& C(OH).CHs.Cl ware. 

Dass ein solches Verhaltniss wirklich besteht, wurde durch Zer- 
setzung des Productes mit Phosphorsaureanhydrid bewiesen. Hierbei 
entstand namlich ein Gemisch der isomeren Chlorisobutene, dessen 
Menge nur zweidrittel so gross war, als wenn es aus einem ganz aus 
dem Kiirper (CH& C(0H) .  CH2. C1 bestehenden Producte hervorgegan- 
gen ware'). 

I) Die in dieser Mittheilung beschriebenen Resultate wurden im Jahre 
1901 (Journ. fur prakt. Chem. N. F. 64,105) vorliufig mitgetheilt. Da Hr. Louis  
H e n  r j  meine Untersuchungen iiber die Alkenchlorhpdrine anscheinend nicht 
kannte, habe ich ihm im vorigen Jahre einen Separatabdruck der betreffen- 
den Arbeit zugesandt; gleichzeitig wurde auf die friihere Mittheilung (ibid. 
N. F. 60, 454) aufmerksam gemacht. Im December desselben Jahres erhielt 
ich von Hrn. H e n r y  die Antwort, dass ihm der Tnhalt dieser Untersuchungen 
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