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D as 0xydationsproduct des Propylenoxydes duroh 
Silberoxyd, 

Von Eduard Linnemann. 

(Chemisches Laboratorium der k. k. deutschen Universitiit zu Prag.) 

(Vorgelegt in der Sitzung a m  15. Mai 1885,) 

Vor Jahren hatte ich einmal die Vermuthung ausgesprochen, 
dass alas Acrolein ~thnlich dem Propylenoxyd constituirt sein 
kSnne. Desshalb musste es mieh Uberraschen, als ich etwa vor 
sieben Jahren die Beobachtung machte, dass eine w~sserige 
L(isung yon Propylenoxyd bei gewShnlicher Temperatur Silber- 
oxyd reducire unter Bildung eines liislichen Silbersalzes~ was 
bis heute ftir die KSrper aus der Reihe des Propylenoxyds 
unbekannt gebliebcn. 

Das Propylenoxyd~ welches dazu dienen sollte, die Natur 
tier bei dieser Oxydation entstehenden Si~ure naher kennen zu 
lernen, war nach Oser  aus bei 105 ~ bis 128 ~ C. siedendem 
Propylenoxychlorid ans Glycol~ nach B iel o h o u b e k aus Glycerin, 
dargestellt und ging unter 35 ~ 0 tiber. 

6 Grm. Propylenoxyd wurden mit 150 Grin. sehr gut 
gewaschenem~ alkalifl'eiem frisch gcf~lltem Silberoxyd (1 ~olecul 
C 3 H60 auf 6 Molecul Ag20 ) mit beil~ufig 300 Cc. Wasser am 
16. April 1880 zusammengebracht und in einem zugeschmolzencn 
Glasballon im Dunklen aufbewahrt. Obgleich eine reichliche 
Reduction und Bildung yon Sflberspiegel sehr bald bemerkbar 
wurde~ kam ich jedoch erst am 16. Februar 1884 zur ()ffnung 
des Gef~tsses. Es zeigte sich beim ()ffnen kein GasUberdruck im 
Innern des Gef~tsses~ wohl abel" ein iiusserst schwacher Gerueh 
nach Propylenoxyd. Die LSsung reagirte neutral, hielt reiehlich 
Silber~ reducirte sich beim Kochen nicht merklich und lieferte 
beim Verdampfen auf dcm Wasserbade ohne merkliche Silber- 
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abscheidung eine trokene Krystallisation yon Silbersalz. Die 
direct dem getiffneten Gef~tsse entnommene L(isung des Silber- 
salzes enthielt keinen dutch Destillation abscheidbaren fiUchtigen 
KSrper. 

Die Mischnng- yon Silbe5 Silberoxyd und Silbersalz wurde 
mit destillirtem Wasser bis zur ganz schwachen Silbet'ree~ctiou 
in der K~tlte ausgezogen, and die filtrirte Silberl~sung bei 
gewiihnlicher Temperatur an der Luft Yerdunstet, wobei his za 
zwei Centimeterlange, glanzende, btindelfiirmig vereinigte Nadeln 
erhalten wurden. Die Gesammtmeng'e des mtiglichst sorgfiiltig 
gesammelten Silbersalzcs betrug 6" 5 Grin. 

Zur Reinig'u~g wurde das Salz i~) mSglicbstwenig kocbe~dem 
Wasser geltist~ filtdrt und in mehreren Fractionen krystxlIisirt, 
wobei bis zu 1 Cm. lang% durchsichti~% sehr dtinne gl~tnzende 
Nadeln erhalten warden. 

Die Analyse des Silbersalzes ergab folgeudes: 

1. Fraction I 0"2925 Grm. gaben: 0.1889 Grin. Ag. 
2. ,; III 0"2325 , ,, 0" t503 ,, kg.  
3. , IV 0"3452 ,~ ,: 0"2210 ,~ Ag. 
4. , III 0"6607 , , 0"3470 , C02, 
and 0.1160 Grm. H20- 

Bereehnet fi~r Gefunden 
C~HaAgOz: 

C,~ . . . . . .  1 4  "37 14" 32 
. . . . . .  1 - 7 v  1 - 9 5  

Ag . . . . . .  64.67 64.64:  64 .58;  64.58;  

Es folgt hieraus, dass sich das Propylenoxyd keineswegs 
gleichartig dem Acrolein gegen Silberoxyd verhiilt, sondern statt 
einer Si~ure yon gleiehem Kohlenstoffgehalte zu liefern, ei.ne 
solehe yon geringerem Kohlenstoffgehalte giebt~ n!~mlieh ,,Essig.- 
sam'e." Das zweite Oxydat, ionsprodnet des Fropylenoxyds, die 
,TAmeisensaure" ist wohl zweifellos naeh dieser langen Zeit itt 
Form yon kohlensaurem Silber vorgelegen. 

Stellt sich demnach bei dieser Reaction ein auffallender 
Unterschied zwischen Propylenoxyd und Aerolein heraus, so springt 
eine ebenso auffallende Ahnlichkeit zwischen den beiden Isomeren 
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Propylenoxyd und Aceton in die hugen. Beide ]iefern mit nasci- 
rendem Wasserstoff ,Isopropyl~lkohol" und mit Sitberoxyd 
,,Essigs~iuro" und Ameisens~iure. 

Es wlire jedoch kurzsichtig zu Ubersehen, dass die crhaltene 
Menge Silberaeetat keineswegs einer glatten O~Tdation yon 
Propylenoxyd zu Essigsiiure und Ameisensi~ure entspricht, denn 
ans 6 Grin. Propylenoxyd h~itten mindestens 18 Grm. Silber- 
acetut erhalten wcrden mUssen, obgleich nur 6"5 Grin. erhalten 
wurden. Da keine fiUchtigen Substanzen vorhanden waren, so 
ist wohl nut die M(iglichkeit offen~ dass ein in kaltem Wasser 
nnl(isliches Silbersalz nebstbei entstanden~ wodurch der Ausfall 
gedeckt wiirde. Ich gestehe, dass ieh~ gezwungen fiir andere 
Zwecke das Silber bald wieder disponibel zu haben, den in 
Wasser unRislichen Silberrtiekstand nieht welter nntersuchte~ 
sondern eingeschmolzen habe, and so zu meinem nachtriiglichen 
Leidwesen nicht einmal entscheidenkonnte~ ob die der gefundenen 
Essigs~iure entsprechende Menge ameisensanren Silbers in Form 
yon Silbercarbonat vorhanden war. Da aber das Ergebniss meiner 
Untersuebung anch noch eine andere Deutung zulgsst, niimlieh, 
class der Glycol aus Glycerin und somit aueh das aus ihm 
gewonnene Propylenoxyd, 4oeh nicht ganz mit dem gewShnlichen 
Glycol zusammenfiillt, so wiire es wUnschenswerth~ dieses Thema 
yon ~Neuem aufzunehmen. 


