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Ober alas Chlorhydrin und Oxyd des Pentan- 
1, 4-diols 

- c o n  

B r u n o  P o s s a n n e r  v.  E h r e n t h a l .  

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofl'ates Prof. AdolfLieben an der 
k. k. Universitiit zu Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1908.) 

Uber  Aufforderung des Herrn Prof. Adolf L i e  b e n unterzog 

ich mich der Aufgabe,  zu prfifen, ob das aus dem bisher 
unbekann ten  Chlorhydrin zu gewinnende Oxyd  mit dem direkt 

aus  dem Glykol  durch Einwirkung  yon verdfinnter Schwefel-  
s~.ure erhaltenen identisch sei. Bevor ich auf  diese Aufgaben 

genaue r  eingehe, sei es mir gestattet ,  einige Wor te  fiber den 
Acetopropyla lkohol  und das Pentan- l ,4 -d io l  zu sagen,  deren 
Darstel lung mir  nach  den vorl iegenden Li tera turangaben 1 

einige Schwier igkei ten machte.  

Da r s t e l l ung  des A e e t o p r o p y l a l k o h o l s  und des P e n t a n -  
1, 4-diols.  

Bei der Dars te l lung des Acetopropyla lkohols  aus Natrium- 

~thylat, Ace tess iges te r  und J~thylenbromid hat schon L i p p  
festgestellt ,  dab zwei  Reakt ionen stattfinden. Einerseits  entsteht 
bei der E inwi rkung  von Nat r iumace tess iges te r  auf  ein Molekfil 

Athylenbromid  Brompropylacetess iges ter ,  der durch Behandeln 
mit Salzs~iure unter  Abspal tung  von Kohlensiiure, Athylalkohol  

und Bromwassers to f f  Acetopropylalkohol  gibt: 

1 Lipp, ~ber Normalacetopropylalkohol. Beri. Ber., 22, 1192. 
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Andersei ts  wirken gleichzeitig zwei Molektile Natr ium- 
acetess iges ter  auf  ein Molektil .4 thylenbromid so ein, dab 

Diacetadipinst tureester  entsteht:  

2(CH 3 . CO. CHNa.  CO, .  C~. Hs) + C~H4Br ~ = 

CH a . CO. CH.  COO. C2H 5 

CH~ 
q- 2NaBr.  

CH 2 

CH a . CO. CH.  C O 0 .  C,)H5 

Nach den yon mir gemachten  Er fahrungen  l~ifit sich diese 

Nebenreakt ion teilweise unterdrticken. Ich Iief3 n~tmlich Natr ium- 

acetessigester  in koehendes  .~thylenbromid in ger ingem Uber- 
schusse  zutropfen,  so da~ die Bedingungen  ftir die Bildung 
yon Diacetadipinsaurees ter  ungiinst ig waren,  da w~ihrend des 

ganzen  Vorganges  das A.thylenbromid im Oberschusse  war. 

Das auf  diesem W e g e  erhaltene rohe Bromid wurde  dutch 
Kochen mit Salzs/iure zum gr613ten Teile zerse tz t  und enthielt 

nur  eine geringe Menge Diacetadipins/ iureester ,  ein schweres  
O1, das durch die Salzs/iure nicht angegriffen wird. Auf  diese 
Weise  erhielt ich aus  6 5 0 g  Acetess iges ter  150g destillierten 

reinen Acetopropylalkohol ,  d. i. 2 9 " 4 %  der theoret ischen Aus- 

beute, gegen 20% , d i e L i p p  erzielte. 
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DieReduktion des Acetopropylalkohols  versuchte ich zuerst  
mit Natr iumamalgam in w/isseriger LSsung; 1 dabei machte 
sich jedoch der I3belstand bemerkbar,  dab wegen der grofien 
Menge ents tandenen freien ,~tznatrons leicht Verharzung eintritt. 
Auch durch Zusatz  yon Salzs~iure bis zur neutralen Reaktion 
erzielte ich keine zufriedenstellende Ausbeute. Bei dem Versuchl 
mit Aluminiumamalgam in alkoholischer LSsung zu reduzieren,  
liel3 sich das GlykoI nu t  schwer  rein gewinnen.  Ich griff also 
auf die Reduktion mit Natr iumamalgam zurtick und zwar  
wurde pulverisiertes vierprozentiges Amalgam (das Ftinffache 
der berechneten Menge) in die LSsung des Alkohols in der 
zwanzigfachen Menge Wasser  in kleinen Portionen unter 
Durchleiten eines raschen Kohlensiiurestromes eingetragen; 
die LSsung wurde dann mit viel Alkoho! geschiittelt, mit 
Pottasche tibers/ittigt und die beiden Schichten im Scheide- 
trichter getrennt. Nach zweimaliger Destillation erhielt ich aus 
4 0 g  Acetopropylalkohol  3 2 g  des Glykols (Siedepunkt 123 
bis 126 ~ bei 16m~n Druck), d. i .  78"60/0 der theoret ischen 

Ausbeute.  

Darstellung des Chlorhydrins. 

Um das bisher unbekannte  Chlorhydrin --Cs}-IllOC1-- 
darzustellen, wurden 2 5 g  reines Glykol mit 5 0 g  Salzsgure 
(1" 19), d.i. das Doppelte der berechneten Menge, im kochenden  
Wasserbade  2 bis 3 Stunden erhitzt. Sofort nach Zusatz der 
Salzs/iure fS, rbte sich das Reaktionsgemisch dunkelbraun. Nach 
dem Erkalten der Fliissigkeit, in der sich das Chlorhydrin 
schon zum Teile abgeschieden hatte, wurde mit KeCO a tiber- 
s/ittigt, dann mit Ather extrahiert,  fiber geglfihtem K2CO a 
getrocknet  und destilliert. Das Chlorhydrin siedete bei 12 m,u 
Druck bei 70 bis 80 ~ und wurde durch wiederholte fraktionierte 
Destillation gereinigt. Dichlorid konnte bei der Destillation 
keines wahrgenommen werden,  dagegen erhielt ich etwas 
unver~indertes Glykol zurfick, sowie harzige Rtickstg, nde. Die 
Ausbeute betrug aus 25 g Glykol 10g  reines Chlorhydrin, d. i. 
340/0 der theoret ischen Ausbeute.  

1 Perkin und Freer, Berl. Ber., 19, 2561. 
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Das Chlorhydrin lieferte bei der Ha logenbes t immung  nach 

C a r i u s  folgende Resultate:  

0 " 2 0 9 2 g  Subs tanz  gaben 0 " 3 2 0 2 g  AgC1, d. i. 2 0 4 0 / 0  Cl. 
0" 2060 g Subs tanz  gaben  0"2517 g AgCI, d. i. 3 0 " 0 %  C1. 

Die Theor ie  fordert ffir: 

CsHnOC1 . . . . . . .  28" 06 ~ CI. 

Das Chlorhydrin ist eine wasserhelIe ,  angenehm fi, therisch 
r iechende Flfissigkeit, die sich unzerse tz t  au fbewahren  l~f3t. 

Nur muB alas zur  Darstel lung verwendete  Glykol zuverI~.ssig 
rein sein und daf t  insbesondere  keinen Acetopropyla lkohol  

enthalten. Ein aus nicht ganz  reinem Glykol hergestell tes 

Chlorhydrin gab  zwar  denselben Siedepunkt  und destillierte 
auch als wasserhel le  Fltissigkeit, verf~irbte sich jedoch schon 

nach 2 bis 3 Stunden und wurde bei l~.ngerem Stehen fief- 
braun;  weder  die mit dieser Subs tanz  vo rg enommenen  Carius- 

bes t immungen  noch die Verb rennungsana lyse  lieferten Zahlen,  

aus denen man  auf  einen einheitlichen KOrper hEtte schlieBen 

k6nnen. 

Darstellung des i'-Pentylenoxydes aus dem Chlorhydrin. 

1 0 g  reines Chlorhydrin wurden  tiber pulverisiertes fi~tz- 

kali, das zur Verdt innung mit geglt ihtem Sand gemischt  wurde, 
aus  dem Silberkolben destilliert und gingen bei 80 bis 100 ~ 
tiber. Das Destillat wurde  in einer sehr  gut gektihlten Vorlage 
aufgefangen und tiber Chlorcatcium schar f  getrocknet ;  dann 

wurde  es bei gew~hnl ichem Drucke wiederhol ter  fraktionierter 

Destillation unterworfen.  Die Flt issigkeit  siedete bei 77 bis 79 ~ 
ohne nennenswer ten  Rtickstand und ergaben 1 0 g  Chlorhydrin 

4" 5 g Oxyd,  d. i. 64" 3 ~ der theoret isehen Ausbeute .  Die h6her  
s iedenden Frakt ionen enthielten noch e twas unver~indertes 

Chlorhydrin. 
Bei der Verbrennung  lieferten 0 ' 2 2 6 1 g  Oxyd 0 " 5 7 5 9 ~  

Kohlens~iure und 0" 2305g  Wasser ,  d. i. auf  100 Teile gerechnet:  

Berechnet auf 
Gefunden CsH ~ o 0 

C . . . . . . . . . .  69" 47 69" 8 

H . . . . . . . . .  11 "55 11 "6 
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Zwei Molekulargewichtsbestimmungen nach V. M e y e r  
gaben folgende Resultate: 

0"0980 g Oxyd gaben ein Gasvolumen von 28"5 c m  3 bei einer 
Temperatur von 18"3 ~ Barometerstand 749 "3ram; das 
gibt ein Molekulargewicht 83" 57. 

0"1220g Oxyd gaben bei 15" und 745mi r  ein Gasvolumen 
yon 36"6 cm~; das entspricht einem Molekulargewichte 
yon 80"4. Das theoretische Molekulargewicht ftir C~H100 
ist 86. 

Dieses Oxyd ist eine leicht bewegliche und sehr leicht 
fifichtige, wasserhelle Fltissigkeit, spezifisch leichter als Wasser, 
und hat einen angenehmen /itherischen Geruch. 

Aus dem Chlorhydrin kSnnten durch .~tzkali drei isomere 
KSrper entstehen, und zwar das Oxyd: 

CH~--CH~ 
/ \ 

CHo.--CH CH~ 
\ / 

O 

und je nach der Stellung des Chlors im Chlorhydrin zwei ein- 
wertige unges~ttigte Alkohole: 

und 
CH 3 . CH : CH. CH~. CH20H 

CH 3.CHOH.CH 2.CH : CH 2. 

Im vorliegenden Falle entstand das Oxyd, da der K6rper 
kein Brom addiert. 

Das Oxyd wurde mit der zehnfachen Menge Wasser dutch 
6 Stunden im geschlossenen Rohre auf 120 bis 130 ~ erhitzt, 
doch ergab sich keine Rtickbildung von Glykol; das Oxyd 
konnte unver~indert zur~ickgewonnen werden. Dieses Verhalten 
des Oxydes kann als charakteristisch angenommen werden, 
da die 1,2-Oxyde einerseits, die 1,4- und 1,5-Oxyde anderseits 
in ihrem Verhalten gegen Wasser einen durchgreifenden 
Unterschied aufweisen. Propylenoxyd gibt, mit Wasser im 
Rohre erhitzt, Glykol, Isobutylenoxyd schon bei gewShnlicher 
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Temperatur  unter Erwtirmen, Dimethyl/ i thylenoxyd bei 100 ~ 

Isopropyl~ithylenoxyd bei I00 ~ Trimethyl~ithylenoxyd beim 

Schtitteln mit Wasser ,  Methylpropyl~tthylenoxyd be i  100~ ~ 

Dagegen wird 7-Pentylenoxyd, das aus Glykol dutch Erhitzen 

mit 60prozentiger  SchwefelsS.m'e dargestellt wurde, durch 

Erhitzen mit Wasser  bis 200 ~  Rohre nicht ge~ndert; '~ ganz 

analog verhalten sich Pentamethylenoxyd,  3 a-Hexylenoxyd 4 

und Hexylenpseudoxyd.  ~ In den angeftihrten Beispielen sind 

es durchaus a-Oxyde, die mit "vVasser zum Tell bei gewShn- 

licher, zum Teil bei haherer Tempera tur  Glykol zurtickbilden. 

Die 7- und a-Glykole etc. entstehen dagegen aus den ent- 

sprechenden Oxyden und Wasser  bis 200 ~ nicht, sondern die 

Oxyde bleiben unver/indert. 

Somit dtirfte die Identit/it dieses aus dem Chlorhydrin 

dargestellten Oxydes mit demjenigen, welches man aus dem 

Glykol durch Erhitzen mit Wasser  oder besser mit 60pro- 

zentiger Schwefelsfi.ure 6 erh/ilt, ais erwiesen erscheinen und 

der Ring der Beziehungen zwischen Glykol, Chlorhydrin 

Dichlorid und Oxyd als geschlossen betrachtet werden. 

Bevor ich meine Ausftihrungen schliel3e, dr/ingt es mich, 

meinem verehrten Lehrer, Herrn Hofrat Prof. Dr. Adolf L i e b e n ,  

f/_ir seine Anregung zu dieser Arbeit sowie f/.ir seinen Rat bei 

der DurchKihrung und das Interesse, das er mir entgegen- 

brachte, meinen ergebensten Dank auszusprechen.  Auch sei es 

mir gestattet, dem Herrn Privatdozenten Dr. A. F r a n k e  und 

dem Herrn Assistenten Dr. A. H o c h s t e t t e r  f~'tr ihre wertvollen 

Ratschl~ige und ihre werkttitige Unterstt i tzung an dieser Stelle 

herzlichst zu danken. 

l Eltekow, Beilstein, 3. Aufl., I, 306. 
2 Hochstetter und Froebe, Monatshefte ftir Chemie, 1902, S. 1096. 
3 Demjanow, Beilstein, 3. Aufl., I, 309. 
4 Lipp, Berl. Bet., 18, 3283. 
5 Wiirtz, Beilstein, 3. Aufl., I. 310. 

Hochstet ter  und Froebe, Mo~atshefte fiir Chemie, 1902, S. 109G. 


