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 ber die Ghlorhydrine des Butenylglycerins, 
Von lteinrich gikes.  

(Aus dem chemischen Universit~its.Laboratorium des Prof. A. L i e b e n.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1885,) 

Nachdem das Bntenylglycerin yon L i c h e n  1 nnd Z e i s e  1 
bet Condensationsversuchen der Aldehyde erhaltcn wnrde, unter- 
nahm ich es tiber Anrathen dee Herrn Prof. L i e b e n ,  einige 
Chlorhydrine dieser Verbindnng darznetellen und zu untersuchen. 

Die Bereituugsweise des Butenylglycerins gesehah tiberein- 
stimmend mit den Angaben obiger Arbeitp indem Acetaldehyd 
durch Condensation in Crotonaldehyd, dieeer dutch Reduction in 
das Gemenge yon Butyl- und Crotonylalkohol UberfUhrt wnrde. 

Aus Letztercm erhielt ich durch Bromaddition und n~ch- 
herige Zersetzung mit Wasser Butenylglycerin. Ale ich dieses 
rein erhalten hatte~ ging ieh an die Untersuchnng seiner Chlor- 
hydrine. 

B u t e n y l m o n o e h l o r h y d r i n .  Die Darstellung dieses 
KSrpers fithrte ich mit kleinen Ab~nderungen so dureh, wie sie 
B e r t h el o t ~ fUr Monochlorhydrin des gewShnlichen Glycerins 

angibt. 
In eine an der einen Seite zngeschmolzene GlasrShre wurden 

ungef~hr 5 Grin. Butenylglycerin gebracht und in dieses Salz- 
si~uregas mit der Vorsicht g'eleitet~ dass die unabsorbirt gebliebene 
Gasmenge durch ein Chlorcalciumrohr geftihrt wurde. 

Schon nach kurzem Einleiten firbte sich die auf 100 ~ 
erw~rmte FlUssigkeit zusehends dunkler und nach ungefi~hr 6 his 
8 Stunden war sic mit Chlorwasserstoff ges~ttigt; hierauf wurde 
das Rohr zug'eschmolzen und dutch 36 Stunden im Thermostaten 
auf 100 ~ erhitzt. 

1 ~ionatshefte fiir Chemic 1880, p. 818. 
Ann. chim. phys. [8] 41, p. 296; Ann. chem. pharm. 88, S. 811; 92, 

S. 302. 
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Als nach Wiederholung dieser Operationen die bedeutend 
dtinnfliissiger gewordene Substanz mit destillirtem Wasser aus 
dem Rohre in einen Kolben ttberleert worden war, wurde sic mit 
kohlensaurem Baryt neutr~lisirt, dann filtrirt and sogleich mit 
Ather ausgeschiittelt, wodnrch Butenylmonoehlorbydrin yon dem 
unzersetzt gebliebenen Butenylglycerin~ welches in eincr spiiter 
zu schildernden Weise wieder regenerirt wurde, getrennt werdcn 
konnte. 

Der Ather wurde tiber dem Wasserbade abgedunstct, der 
RUckstand im Vacuum vollst~ndig getrocknet and destillirt. 

Bei dieser Destiliation, die ~nter 30' Mm. Druek erfolgte, 
ring' ieh Fraetionen zwiscben 100 ~ and 140 ~ auf. 

Das letzte Destillat erwies sieh sis Hauptfraetion und gingein 
grosset Theil der ersten drei Fraetionen naeh 5fterer Fractionirung 
in diese iiber, wobei am Scblusse (bei 5 Grin. Butenylglyeerin) 
Fraction 100--114 : 0"42 Grin.; 114--118 : 0 .83 Grin.; 1 1 8 ~  
135 : 0" 57 Grin.; 135--140 : 2" 2 Grin. wog. 

Die Analyse tier Hauptfraetion ergab folgende Zahlen: 
I. Analyse 0-2119 Grin. Snbstanz lieferte 0 . 2 9 9 2  CO~ and 

0" 1376 H~O. 
II. Analyse 0.1860 Grin. Substanz lieferte 0.2632 CO~ and 

o.12o2 ~o.  
III. Analyst 0" 1746 Grin. Substanz lieferte 0" 2013 AgC1. 
IV. Analyse 0-1513 Grin. Substanz lieferte 0" 1722 Ag.C1. 

Daher in 100 Theilen: 
fiir Monochlorhydl'in 
C~t90.~C1 berechuet: 

I. II. III. IV. 
C . . . . . .  38"51 38 '60  - -  - -  38"56 
H . . . . .  7 . 2 2  7-18 - -  - -  7.23 
0 . . . . .  - -  - -  - -  - -  25 "7 
Ct . . . . .  - -  - -  28"46 28-15 28,51 

Die dureh die Analyse gef ,  ndenen Zahlen stimmen daher 
mit denen~ die die Theorie far C4ItgO~C1 verlangt, ganz gut and 
erweisen diese Fraction als einen KSrper yon der mitgetheilten 
Formel. 

Die Fract ionl00--114 ~ enthielt34.7% , dien~chste 3 1 - 5 0 ,  
die der Hauptfraetion vorausgehende 29"80/0 Chlor. 
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Wie man aus diesen Zahlen sieht, weichen die Chlorgehalte 
nicht viet yon einander ab; zieht man andererseits den g'rossen 
Unterschied in der Siedetemperatur in Betraeht, so ist es sehr 
wahrscheinlich, dass neben etwas Butenyldichlorhydrin nament- 
lich in der tiefstsiedendenFraction mehrere isomere Butenylmono- 
chiorhydrine bei der Darstellung' entstanden sind. In Folge allzu 
geringer Substanzmenge war es mir jedoch nicht m~ig'lieh, die 
Fraetionirung fortzusetzen, so dass ich reich auf die weitere 
Untersuchung der Fraction 135--140 ~ beschr~inken musste. 

Ftir diese land ich bei 23 Mm. Druck den Siedepnnkt 
134--136 ~ (col'r.) und das speeifische Gewicht bei 17~ bezogen 
auf Wasser yon derselben Temperatur - -  1" 2324. 

Sic stellt eine ~lige farblose FlUssigkeit yon siissliehem 
Gesehmacke~ angenehm aromatisehem Geruehe dar, die in 
Wasser liislich und mit Alkohol und Ather mischbar ist. 

Die Regenerirung' des Butenylglycerins aus der bei Dar- 
stellung des Butenylmonoehlorhydrins erwiihnten, mit A.ther aus- 
gesehiitteltenFlilssigkeit gesehah in derWeise~ dass dig w~sserig~ 
LSsung anf dem Wasserbacie bis zur Syrupeonsistenz eingedampft, 
hierauf unter 5fterem Zusatz von Alkohol und Filtriren das Chlor- 
barium entfernt~ der Alkohol din'oh zeitweises Hinznfiigen yon 
Wasser und Abdampfen gleiehfalls vertrieben~ endlich tier syrup- 
dicke RUekstand unter der Luftpumpe getrocknet wurde. 

Der l~tlckstand zeig'te die Consistenz des Butenylglyeerins 
und konnte zu einer neuen Verarbeitung Verwendung finden, 
obgleich er noch immer etwas Chlorbarinm enthielt. 

B u t e n y l e p i e h l o r h y d r i n .  Es existiren zur Darstellnng 
des gewShnliehen Dichlorhydrins, aus dem dutch Einwirkung yon 
Alkalien Epiehlorhydrin erhalten wird~ haupts~i, ehlieh zwei 
Methoden. 

Die eine yon R e b o u l  I stellt Dichlorhydrin dureh Ein- 
leiten yon CMorwasserstoff in ein Gemenge gleichcr Volumtheile 
Glycerin und Eisessig dar, die andere yon Ca r iu s  2 respective 
C la u s und :N a h m a e h e r a sucht diese Verbindung dutch Einwir- 
kung yon Chlorschwefel auf Glycerin zu erhalten. 

1 Ann. chim. phys. [3] 60; Jahl'esberichte 1860~ S. 456. 
2 Carius i Ann. chem. phurm. 124, S. 2"22. 
3 Deutsch-chem. Gesellseh. 187"2~ S. 353; Ann. chem.pharm. 168~ S.4"2. 



Uber die Chlorhydrine des Butenylglycerins. 351 

Ich entschied reich bei der Rohdarstellung yon Butenyl- 
dichlorhydrin~ yon dem aus ich zu Butenylepichlorhydrin gelangen 
wollt% fur die crste Methode, da reich bei dem Verfahren yon C a r in s 
die betr~chtliehe ~Ienge schwefelb~ltiger ~ebenproducte, wie ieh 
sie w~hrend der Untersuchung des gewiShnliehen Dichlorhydrins 
erhalten hart% abhielt~ diese Methode~ obwohl sic die kUrzere 
ist, bei Butenylglycerin anzuwenden. 

Bei der Darstelhng verfuhr ich folgendermassen: In einen 
Kolben wurden Bntenylglyeerin und Eisessig zu gleiehen Volum- 
theilen gebraeht, das Gemenge durchgeschi~ttelt und Salzs~iure- 
gas in die auf dam Wasserbade erhitzte LSsung geleitet. Als die 
Absorption vollendet war~ was in der Regel bei ungef~hr 15 bis 
18 Grin. na.ch zehnstUndigem Einleiten erfolgte, wurde der Inhalt 
des Kolbens im Vacuum destillirt und bei 26 Mm. Druek 
Fractionen yon 30 his tiber 126 ~ aufg'efangen~ wobei die Frak- 
tionen yon 30 bis 100 ~ lediglich Eisessig enthielten. 

Von den h~hersiedenden Destillaten (bei 17" 7 Grin. Buten- 
ylglyeerin) betrug" die Fraction 1 0 0 - - 1 1 8 ~  7"7 Grin.; 
118--126 ~ = 14"75 Grm.; tiber 126 ~ - - 1 . 2 2  Grm. 

Als ich nun versuchte, aus diesen Destillaten Butenylepichlor- 
hydrin darzustellen~zeigte sieh, dass Fraction 118-- 126 ~ obwohl 
sie weitans ~.as gauptproduct der Einwirkung war und doeh zum 
gr~ssten Theile Butenyldiehlorhydrin sein sollte, fast g'ar keine 
Ausbeute an Butenylepiehlorhydrin erffab~ w~i.hrend die n~chst 
niedere eine ~anz gute Ausbeute lieferte. 

Als ieh mich hierauf dureh eine Chlor- und Essigs~nre- 
bestimmung yon der Zusammensetzung" der I]auptfraction Uber- 
zeugen wollte~ land ich Zahlen~ die fiir ein Gemeng'e yon Aeeto- 
und Diacetomonochlorhydrin sprechen. 

Die Bestimmung" wurde in der Weise durchgefiihrt, dass 
0"4148 (~rm. der S~tbstanz mit S0 Cc. Bariumhydroxydl~sung 
(yore Titre 0"01633) in einem Silberkolben dutch Koehen am 
Rtiekflussktihler verseift und das iibersehiissig'e Bariumhydroxyd 
mit Salpeters~ure (yore Titre 0" 0127) zuriiektitrirt wurde. 

Um die Menge des etwa an der Kolbenwandung anhaftenden. 
Bariumcarbonats, die sonst ftir die Bes~immunffverloren geganger~ 
wSre, zu erfahren, wurde tier Kolben mit 20 Ce. SalzsSure (yore 
Titre 0.0365) ausgespnlt nnd diese mit Ammoniak (yore Titre 

~7 
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0"0185) zurUcktitrirt. Es wurdc 45"6 Cc. Salpetcrst~ure und 
17" 9 Cc. Ammoniak verbraucht. 

In der mit Salpeter~ure neutrallsirten L~isung machte ich 
die Chlorbestimmung. 

Die Analyse ergab fUr die Menge des Chlorsilbers = 
0" 4347 Grm. 

Aus diesen Daten berechnen sich 25"92% Chlor und 36"98% 
Essigstiure. 

Dureh die schlechte Ausbeute an Butenyldichlorhydrin ver- 
anlasst, versuchte ich zu erfahren, ob nicht die Temperatur 
wiihrend der Erw~irmung fur dessen Darstellung yon Belang sei. 

Zu diesem Behufe brachte ich die Fraction 118--126 ~ mit 
einem gleichen Volumen Eisessig in einen Kolbcn~ setzte einen 
RiickfiusskUhler auf, und erwlirmte diesmal wtihrend des Ein- 
leitens yon Chlorwasserstoff t iber  f r e i e m  F e u e r ;  als ich 
hierauf den Inhalt im Vacuum destillirte~ fund ich sehon be; der 
ersten Destillalion~ dass fast Alles unter 118 ~ tiberging. 

Hiedureh sah ich me;he obige Ansicht bestiitigt und ver- 
wcrthete diese Beobachtung be; den spiitereu Bereitungen. 

Aus der Fraction 100--118 ~ wurde Butenylepichlorhydrin 
dargestellt: 

In ein tubulirtes, mit einemKtihlrohr verbundenes Rettirtchen 
wurde die Substanz gebracht und der Tubus mittelst eincsKorkes, 
durch den tin bis auf den Bodcn der Rctorte reichcndes Thermo- 
meter ging~ versehlossen. 

Es wurde gelinde im ()lbadc erwt~rmt und successive Atz- 
natron, und zwar etwas mehr als der berechncten Meng'e ent- 
spricht~ also auf 8 Grm. Substanz 2.5 Grm. Atznatron eingetragen~ 
hierauf warde sttirker erhitzt~ wobei die Destillation bei 110 ~ 
begann und die Hauptmcnge zwischen 120--130 ~ tiberging. 

In der Vorlage fanden sich zwei Schichten: eine ~lige 
schwere and einc wttsserig'% leiehtcre Schicht% die yon der 
ersteren abgehoben wurdc. 

Das O1 wurde mittelst frisch geschmolzenem Chlorealcium 
getrocknet und dann be; gewShnlichem Drucke fraction;ft. 

Hier ring ich Fraetionen zwiseheu 122 his tiber 140 ~ auf. 
Schon nach dreimaliger Fraction;rung ging fast Alles zwischen 
125--128 ~ tiber; die andern Fractionen waren sehr klein; tiber 
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140 ~ verblieb im Verhifltniss zur Hauptmenge ein betr~tehtlicher 

RUekstand. 
Die Ausbeute war tiberhaupt keine besonders gute, indem 

sieh aueh hier, ahnlich wie bei der Darstellung yon gewiihnliehem 
Epichlorhydrin, tiber die H~tlfte des Butenyldiehlorhydrins in 
Butenylglycerin verwandelte. Um dieses Butenylglycerln aus dem 
Retortenrtickstaude zu erhalten~ wurde derselbe zuni~ehst in einem 
ziemlieh geri~umigen Kolben mit der zwanzigfaehen 3{enge 
Wasser dutch liingere Zeit erhitzt, bis die letzten Spuren yon 
.tiligen Chloriden zersetzt waren. 

Naehdem der KolbeninMlt in eine Glassehale tiberleert, 
bier das Wasser abgedampft und dutch (iftern Zusatz yon fast 
absolutem Alkohol and Filtriren das Chlornatrium beinahe voll- 
sti~ndig entfernt worden war, wurde der Alkohol dareh Kochen 
mit Wasser vertrieben~ der Rtickstand unter derPampe g'etrocknet. 
In dieser Form konnte er zu einer Neuverarbeitun~ Verwendung 
finden. 

Die Analyse der Epichlorhydrin-Hanptfraction ergab: 

I. Analyse 0" 1892 Grin. Substanz gaben 0" 3116Grin. CO 2 und 
0"1119 Grm. H~O. 

II. Analyse 0" 2512Grin. Substanz g'aben 0"4117 Grin. C02 und 
0" 1476 Grm. Hz0. 

III. Analyse 0" 244 Grin. Substanz gaben 0" 3278 Grin. Ag C1. 
IV. Analyse 0" 184 Grin. Substanz gaben 0"2442 Grin. AgC1. 

Dies entspricht: 
ftir C~I-I70 Ct 
berechnet: 

I. II. III. IV. 
C . . . .  44"86 44-71 -- - -  45"07 
H . . .  6"56 6"53 - -  - -  6"58 
0 . . . .  - -  - -  - -  - -  15"02 
C 1 . . .  - -  - -  33.23 32.82 33" 33 

Diese Zahlen stimmen hinreichend mit den bereehneten 
Werthen Uberein, so dass man diesen K~rper als reines Epichlor- 
hydrin betrachten kann. 

Den Siedepunkt land ieh bei 125"5 (corr.) (herausragender 
Faden --  116 ~ ; uric. Thermometerstand --  123 ~ auf 0 ~ red. 
Barometerstand-- 738 Mm.). 

27* 
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Das specifische Gewieht bei 15 ~ bezogen auf Wasser you 
derselben Temperatur betrug z 1" 098. 

Es war mir in Folge zu geringer Substanzmenge unmSglich, 
Versuehe zur Aufhellung der Constitution des Butenylepichlor- 
hydrins auszuftlhren. 

Dieselbr muss eine~ der folgenden drei Formeln entsprechen: 

I. II. III. 

CH 3 CH 3 CH~ 

CHC1 CH CH 

CH CH CH C1 0 
t > o  1 i 
CH( CH~ C1 CH~ 

yon welchen ieh lqr. I Imi t  Riicksicht auf den Siedepunkt fUr die 
wahrscheinlichste halte. 

B u t e n y l d i c h l o r h y d r i n .  Das Diehlorhydrin des bekann- 
ten Glycerins wird dargestellt, indem Epichlorhydrin mit rauchen- 
der Salzs~iurc i versetzt oder Salzsiiuregas in kUhlgehaltenes Epi- 
ehlorhydrin geleitet wird. 

Die zweite Methode ist die einfacher% da man nur trockene 
Luft durch das erhaltene Gemenge zu leiten braucht, um eiuen 
zur fractionirten Destillation geeigneten KSrper zu erhalten. 

Zur Darstellung des Butenyldichlorhydrins wurde daher die 
letztere angewendet. 

In einen fi'Uher gewogenen P e l ig  o t' schen Apparat wurden 
2" 6415 Grm. Epichlorhydrin gebracht, dicscr mit einem kleinen 
gewogenen SchutzrShrchen verbunden und sehr langsam trockenes 
Salzsauregas durch die in Eis gekiihltcn Apparate geleitet. 

Die Absorption war ziemlich energisch und wurde bis zur 
Gewichtsconstanz fortgesetzt. 

Die Zunahme betrug nach dem Durchteiten yon Luft 0.8786, 
start 0.9053. Das erhaltene Product wurde in einen Kolben 
tibcrleert und im Vacuum destillirt, wo bei Weitem der griisste 
Theil zwischcn 104--107 ~ bei 30 Mm. Druck iiberging. Ein 
sehr geringer RUckstand verblieb im Kolben. 

1 Ann. chim. phys. [3] 60~ p. 1 ft. ; Jahresberichte 1860, S. 458. 
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Die Analyse ergab: 
I. Analyse 0"2352 Grm. Substanz lieferten 0"291 Grm. CO~ 

and 0-12 Grm. H~O. 
II. Analyse 0.2236 Grin. Substanz lieferten 0" 2742 Grin. CO~ 

and 0" 1139 H20. 
]II. Analyse 0" 1706 Grm. Substanz lieferten 0" 3417 Grin. Ag C1. 
IV. Analyse 0. 1946 Grin. Substanz lieferten 0" 3892 Grin. AgC1. 

Daher in 100 Theilen: 
~r C~Hs0CI 2 
berechnet: 

I. H. IH. IV. 

C . . . .  33"71 33"45 - -  - -  33"57 
H . . . .  5"65 5"65 - -  - -  5 .59  
0 . . . .  - -  - -  - -  - -  11"19 
C1 . . .  - -  - -  49"53 49.49 49.65 

Die gefimdenen Zahlenwerthe stimmen mit denen, die sieh 
fiir das gesuehte Dichlorhydrin berechnen~ and kann der 
erhaltene KSrper der Formel C4HsOC1 ~ entspreehend zusammen- 
gesetzt betrachtet werden. 

Den Siedepunkt land ich bei 30 Mm. Druck zwischen 105 
bis 107 ~ als Werth fUr das specifische Gewieht bei 16~ bezogen 
auf Wasser yon gleicher Temperatur = 1" 274. 

Das so erhaltene Diehlorhydrin stellt eine 51ig'e fa rb lose  
Fltissigkeit yon eigenthUmlich aromatisehem Geruche da 5 die 
sieh ziemlich sehwer in Wasser~ in Alkohol and Ather aber in 
allen Verhiiltnissen 10st. 

Sehliesslich sei es mir gestattet~ in Erftillung einer angenehmen 
Pfiicht dem Herrn Prof. Lie  b en~ meinem hoehverehrten Lehrer~ 
fur die i~6rderlichen Rathschl~ig% die er mir wiihrend der Aus- 
ftihrung dieser Arbeit in der liebenswiirdigsten Weise hat zu Theil 
werden lassen~ meinen verbindlichsten Dank auszusprechen. 


