
Beitrage zur Kenntniss des Epichlorhydrins.
1

)

Von

Dr. E. Ijaufer.

Man hat iiber die Constitution des mit dem salzsauren Acro-

lein metameren Epichlorhydrins verschiedene Ansichten. Reboul
betrachtet diese Verbindung als das Chlorhydrin eines noch un-

bekannten Alkohols, des Glycids. Erlenmeyer dagegen meint,

dass der Sauerstoff des Epichlorhydrins an zwei Kohlenstoffe

gebunden sei. Er sieht das Epichlorhydrin demnach an als ein

Aethylenoxyd, worin ein Wasserstoff durch Monochlormethyl ersetzt

ist. Die Verbindung hat nach ihm somit die Constitution:

CH 2C1, CH_CH_2C1

CH = C H 2
I

CH 2
'

K o 1 b e fasst dieselbe ahnlich wie Reboul auf. Er halt

sie fur ein Sumpfgas, worin zwei Wasserstoffe durch Methylen

und je ein Wasserstoff durch Oxymethyl und Chlor ersetzt sind.

Nach ihm ist die Verbindung also constituirt:

i CH 2 CH 2 .OH

C CH 3 = C CI

(a.
C H 2

also ein Aethylen, von dem ein Wasserstoff durch Chlor, ein

anderer durch Hydroxyl-Methyl ersetzt ist.

Durch die iblgenden Versuche sollte gesehen werden, ob das

Chlor darin wirklich nicht einfach gegen alkoholische oder saure

*) Diese Abhandlung sollte an zweiter Stelle im Hefte stehen, aus

Versehen stent sie zuletzt. G.
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Gruppen ausgewechselt und so Glycidverbindimgen erzeugt werden

konnten.

Bei der Darstellimg des zu folgenden Versuchen angewandten

Epichlorhydrins wurde im Allgemeinen das von Htibner imd

M ii 1 1 e r x
) angegebene Verfaliren befolgt, zur Zersetzung des von

160—210° aufgefangenen Dichlorkydrins aber kaufliche rohe

Natronlauge, welclie bis zu einem spec. Gewicht von 1,5 ein-

gedampft worden war, verwandt.

Dieselbe wurde zu gleichen Theilen zu dem unreinen Dicklor-

hydrin in kleinen Portionen gegeben, umgeschiittelt und vor jedes-

maligeni Nachschiitten und Umscbiitteln die durch die Einwirkung

stark erliitzte Fliissigkeit erst wieder erkalten gelassen. Es ist

gut, die Glaskolben locker mit einem Korke zu scliliessen, um
keinen Verlust zu erleiden, wenn bei zu starker Erwarmung das

gebildete Epichlorliydrin zum Sieden kommt und dann an den

Wanden des Gefasses herauf destillirt.

Das Epichlorliydrin scliwimmt dann zum grossten Tlieil ent-

weder in Form eines leicht fliissigen Oeles auf der wasserigen

Emulsion und kann naeh langerem Stehen von derselben abge-

gossen werden, oder es bleibt mit letzterer so innig vermischt,

dass es sich nicht von ibr abgiessen lasst.

Dies tritt meist dann ein, wenn die Operation langsam voll-

fiihrt und eine bedeutende Erwarmung niclit statt batte. Wird
der Kolben dann aber einige Zeit auf dem Wasserbade erhitzt,

so sammelt sich nach einigem Stehen oben das Oel.

Werden die je ruckstandig verbleibenden wasserigen Salz-

mengen mit so viel Wasser versetzt, dass die Salze grosstentheils

gelost sind, und dann destillirt, so erhalt man noch eine betracht-

liche Menge Oel.

Das Epichlorliydrin wurde rectificirt und das bei 114,5°

uncorr. Uebergehende zu den Vesuchen verwandt.

I. Einwirkuiig' von alkoholfreicm NatriumSthylat auf

Epichlorliydrin.

Die Einwirkung von alkoholhaltigem Natriumathylat auf

Epichlorliydrin ist scbon bekannt.

J
) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 159, p. 170.
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R e b o u 1 imd L o u r e n c, o *) erhielteu bei diescr Einwirkung

neben Diathylglycerin das Triiithyldiglycerin C 12H 26 5 nach fol-

genden Gleiclmngen

:

2C 3H 50C1 + 2C 2H 6ONa + C 2H 5OH= C 12H 26 6 + 2NaCl.
TriSthyldigycerin

C 3H 5OCl + C 2H 5ONa + C 2H 5OH = C 7H 1G :! + NaCl.
Diathylglycerin.

Das Triiithyldiglycerin siedet bei 290° und ist ein in Wasser,

Alkobol imd Aether losliches Oel.

Man siebt aus den GJeiclmng-en, dass in jedem Falle Alkobol

an der Umsetzung Tbeil genoramen hat, namlicb so, dass 1 Mgt.

davon direct mit aufgenommen wurde. Andere Producte musste

natiirlich diese Umsetzung lieiern, wenn kein Alkohol vorhanden

war, wenn also die Umsetzung mit alkobolfreiem Natriumalkoholat

gescbah.

Das alkoholfreie Natriumalkoholat wurde gleicb in den zur

Einwirkung bestimmten Glasrobren dargestellt und die zur Auf-

nabme der Aethoxylgruppe nothige berechnete Menge Epichlor-

hydrin zugegeben. Die zugeschmolzenen Rohren wurden anfangs

im Wasserbade erhitzt, bei welcber Temperatur die Einwirkung

bereits begann. Nach mehrstiindigem Erhitzen im Luftbade auf

130° scbien die Einwirkung vollendet zu sein. In den Rohren

war jetzt ein braunes dickflussiges Oel, wabrend aniangs das

leichtfliissige Epichlorhydrin vollstandig in das Natriumalkoholat

eingedrungen war. Beim Oeffnen der Rohren zeigte sich kein

Druck.

Die nahere Untersuchung des Rohreninhaltes ergab:

A, ein in Wasser und Aether losliches Oel.

B, ein in Wasser unlosliches, in Aether losliches Oel.

C, einen in Wasser und Aether unloslichen festen Korper.

D, ein in Alkohol losliches Salz.

Zur Trennung dieser Substanzen wurden zwei Wege einge-

schlagen.

Bei den ersten Versuchen wurde der Inhalt der Rohren zuerst

mit Wasser behandelt, dieses mehrmals abgegossen und zuletzt

der unlosliche Riickstand mit Wasser mehrfach ausgekocht. Beim

a
) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 119, p. 233.
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theilweisen Destilliren des wasserigen Auszuges ging nur Wasser
mit etwas Alkohol iiber. Mithin war kein leicht tiiichtiger Korper

vorhanden. Die wiisserige Losung wurde darauf mit Salzsaure

angesauert und mit Natriumcarbonat wieder alkalisch geinacht,

daim eingedarapft und auf dem Wasserbade zur Trockne gebracht.

Dabei schied sich ein gelbes Oel aus, welches aus den Salzen mit

Aether vollstandig ausgezogen wurde und nach dessen Entfernung

im Wasserbade wieder zuruckblieb. Das riickstandige Salz wurde
mehrfach mit Alkohol behandelt. Die alkoholische Losung hinter-

liess nach dem Abdestilliren des Losungsmittels im Wasserbade

ein Salz, welches mehrfach in absolu^tem Alkohol wieder gelost

wurde, um das erst mit geloste Kochsalz davon zu trennen.

So war das in Wasser losliche Oel A und das in Alkohol

losliche Salz B gewonnen.

Es blieb noch iibrig, den in Wasser unloslichen Theil weiter

zu trennen. Derselbe bildete eine sich an den Wanden des Ge-

fasses anhangende Substanz. Dieselbe wurde nun ofter mit

Aether bei aufrechter Kiihlvorrichtung ausgekocht. Die abgehobene

atherische Losung hinterliess nach dem Destilliren des Aethers

ein sehr zahfliissiges gelbes Oel B
;
welches durch wiederholtes

Schiitteln mit Wasser von noch zuriickgehaltenem in Wasser los-

lichem Oele befreit wurde.

Als in Wasser und Aether unloslich blieb nun noch ein

weisser elastiseh zitternder Korper C iibrig, welcher nochmals

durch Auskochen mit Wasser und Aether gereinigt und iiber

Schwefelsaure getrocknet wurde.

Bei weiteren Versuchen wurde die Trennungsweise der ver-

schiedenen Producte dahin abgeandert, dass der Inhalt der Rohren

zuerst mit Aether behandelt und so die beiden Oele ausgezogen

wurden, von denen das eine, in Wasser losliche, von dem andern

darin unloslichen B durch ofteres Schiitteln mit Wasser getrennt

wurde. Die wasserige Losung, auf dem Wasserbade vom Wasser

befreit, hinterliess dann das Oel A, welches weiter iiber Schwefel-

saure getrocknet wurde. Der in Aether unlosliche Riickstand

enthielt noch Salze und den in Wasser und Aether unloslichen

elastischen Korper C. Er wurde daher mit Wasser ausgezogen, wo-

bei die Salze in Losung gingen und der elastische Korper allein

zuruckblieb. Die Losung der Salze wurde so weit als moglich

zur Trockne gebracht, zuletzt auf dem Wasserbade
;
und mit Al-

kohol das organische Salz D ausgezogen, welches nach dem Ab-
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destilliren des Alkohols zuriickblieb und, wie oben angegeben,

gereinigt wnrde.

1) Das in Wasser und Aether losliche Oel A.

Dieses Oel ist dunnfliissig, farblos, in Alkohol loslich. Es

besitzt emen bitteren Gesclimack. Beini Erhitzen im Rohrchen

destillirt es unter Acroleinentwicklung. Dasselbe wurde unter

der Luftpumpe iiber Schwefelsaure langere Zeit getrocknet und
dann analysirt.

I. 0,3595 Gr. desselben gaben 0,7200 Gr. CO 2 und 0,31170

Gr. OH 2
, entsprechend 54,6

°/ C und 9,6% H.

II. 0,3485 Gr. Oel gaben 0,6935 Gr. CO 2 und 0,30625 Gr.

OH 2
, entsprechend 54,8% C und 9,7% H.

gefunden

:

C = 54,6 54,8

H = 9,6 9,7

O = 35,8 35,5

100,0 100,0

Nach weiterem mehrwochentlichen Trocknen gaben:

III. 0,19215 Gr. Oel 0,3849 Gr. CO 2 und 0,1630 Gr. OH 2
,

entsprechend 54,6 °/ C und 9,4% H und

IV. 0,17520 Gr. Oel gaben 0,35168 Gr. CO 2 und 0,1537 Gr.

OH 2
, entsprechend 54,7% C und 9,1% H.

gefunden

:

C = 54,6 54,7

H = 9,4 9,1

= 36,0 36,2

100,0 100,0

Diese Zahlen wiirden der Formel: C 6H 12 3 entsprechen.

berechnet

:

gefunden

:
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Da der gerade Kohlenstoffgehalt dieser Form el aber nicht

auf ein einfaches Umsetzungsproduct hinweist und da eine vollige

Trennung des iin Wasser loslichen Oels A von dem im Wasser
unloslichen B nicht sicher geschehen zu sein braucht, indem das

Oel B in reinem Wasser wohl unloslich ist, jedoch in einer wass-

rigen Losung von A nicht ganz unloslich sein kann, so konnte

das analysirte Product das Oel A venmreinigt durch etwas vom
Oel B darstellen.

2) Das in Wasser unlosliche, in Aether losliche

Oel B.

Dieses Oel ist in Wasser nnd Natronlauge unloslich. Je nach

den oben angegebenen Wegen, die entstandenen Producte zu

trennen, resultiren zwei ihrer ausseren Besckaffenheit nach schein-

bar verschiedene Oele, indem das auf die erste Art der Trennung

erhaltene sehr dickfliissig und nach langerem Stehen vollstandig

zahgummi- oder leimartig wurde; das auf die zweite Art ge-

wonnene dagegen dickfliissig blieb. Beide liessen sick nicht ohne

Zersetzung destilliren. Sie entwickelten Acrolein und hinterliessen

Kohle. Nach langerem Stehen liber Schwefelsaure wurden sie

analysirt.

la 0,1556 Gr. des zakgummiartigen Oeles gaben 0,32155

Gr. CO 2 und 0,1279 Gr. OH 2
, entsprechend 56,3%[C und 9,1% H.

lb 0,1620 Gr. desselben gaben 0,33585 Gr. CO 2 und 0,13525

Gr. OH 2
, entsprechend 56,4°/ C und 9,2% H.

Ha 0,2131 Gr. des dickfliissig gebliebenen Oeles gaben

0,44625 Gr. CO 2 und 0,17325 Gr. OH 2
, entsprechend 57,1%C und

9,0% H.

lib 0,19195 Gr. gaben 0,4039 Gr. CO 2 und 0,15810 Gr. OH 2
,

entsprechend 57,3% C und 9,1% H.

Aus diesen Zahlen liisst sich keine mit ihnen gut stimmende

einfache Umsetzungsformel herleiten. Nimmt man an, was durch-

aus moglich ist, dass durch die Trennung der beiden Oele mit-

telst Wasser, wie schon oben bemerkt, nicht bios der in Wasser

losliche Theil von dem in Wasser unloslichen Oel beigemengt

haben kann, sondern auch der in Wasser unlosliche Theil von

dem im Wasser loslichen noch zuruckhalten kann, so batten wir

es bei dem in Wasser unloslichen Oel B zu thun mit einem Kor-

per, der etwas vom Oel A noch beigemengt enthielte.

Verfolgen wir den Wcg dieser Vorstellung weiter, so ftthrt
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uns derselbc dahin, dass dann das reine Oel A einen geringeren

KohlenstoiVgehalt, das reine Oel B dagegen einen hoheren Kohlen-

stoffgehalt besitzen muss, als die von ihnen analysirten Portionen

ergaben. Und so konnen wir zu 2 Formeln fur sie gelangen

welcbe einer einfachen Umsetzung des Epichlorhydrins mit dem
Natriumalkoholat entsprechen. Wir wiirden namlich fur das Oel

A die Formel: C 5H 12 3 und fur das Oel B die Formcl: C 5H 10O 8

erhalten. Entstanden wiirden diese Verbindungen sein nach

folgenden Gleichungen

:

C 3H50C1 + C 2H50Na = C 5H 10O 2 + NaCl

C 3H 50C1 + C 2H 5ONa + OH 2 == C 5H ,2 3
-f NaCl

Oel A. Oel B.

ber. gefunden gefunden ber.

I. II. III. IV. la. lb. Ha. lib.

C5 = 50
;

54,6 54,8 51,6 54,7 56,3 56,4 57,1 57,8 58,8 = C 5

H 12 = 10,0 9,6 9,7 9,4 9,1 9,1 9,2 9,0 9,1 9,8= H 10

° 3 = 4Q;° — — — — — - — — 31,4= O 2

100,0 100,0

Das im Wasser losliche Oel A wiirde darnach unreines Mon-

athylglycerin sein, womit seine Loslichkeit in Wasser im Ein-

klang steht; das in Wasser unlosliche Oel aber der Hauptsache

nach wohl ein Polymeres von C 3H 50(OC 2H 5
) oder ein unter Austritt

von Wasser entstandenes Coudensationsproduet desselben, z. B.

C ioH1 8 3
(
= 2C 5H 10O 3—OH 2

). Auf keinen Fall ist unter diesen

olformigen Producten der Aethylglycidather: C 5H 10O 2 enthalten,

den Reboul aus Aethylchlorhydrin und Kalilauge darstellte.

3) Der in Wasser, Alkohol und Aether unlosliche
K or per C.

Dieser Korper ist weiss, elastisch und ausserst hygroscopisch.

Ueber Schwefelsaure nimmt er bedeutend an Volum ab, beim

Erhitzen im Rolirchen giebt er ein gelbes oliges Destillat und

llisst unter starker Acroleinentwicklung Kohle zuriick. Reagenz-

papieren gegeniiber verb alt er sich neutral. Da er beim Trock-

nen im Luftbade bestandig unter Zersetzung abnalim,_ so wurde

es zur Analyse im luftleeren Raume iiber Schwefelsaure getrocknel.

0,3188 Gr. Substanz gaben 0,6255 Gr. CO 2 und 0,2394 Gr.

OH 2
, entsprechend 53,4°/ C und 8,4°/ H.

10*
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0,22595 Gr. Substanz gab en 0,4426 Gr. CO 2 und 0,17190

Gr. OH2
, entsprechend 53,5% C und 8,3

°/ H.

Die erhaltenen Zalilen ftihren auf die Formel C ,5H 28 5
,

welche sich aus 3[C 3H 50(OC 2
fl 5

)] — OH 2 = C 15H 28 5 zusam-

mensetzt.

berechnet gefunden

C" = 53^ 53,4 53,5

H 28 = 8,3 8,4 8,3

O 5 = 38,1 38,2 38,2

C 15H 28 5 = 100,0 100,0 100,0

Der Korper erscheint demnach als ein unter Wasseraustritt

entstandenes Condensationsproduct des Aethoxyl-
Glycids. Das bei seiner Bildung austretende Wasser hat jeden-

falls zur Bildung des oligen Productes A beigetragen.

4) Das in Alkohol 1 osli che Salz D.

Dasselbe wurde verunreinigt gewonnen in Gesalt einer braunen

Fliissigkeit, welche einen sttssen Geschmack besass und offenbar

Glycerin beigemengt enthielt. Dieses wurde von dem Salze da-

durch getrennt, dass die braune Fliissigkeit niit Salzsaure ge-

mischt und mehrmals mit alkoholfreiem Aether geschuttelt wurde.

Die atherische Losung wurde abgehoben, mit Chlorcalciuni ent-

wiissert und der Aether abdestillirt. Es blieb ein sauer riechen-

des Oel zuriick welches sich unter schwacher Kohlensaureent-

wicklung in Natriumcarbonat loste. Das Natronsalz wurde noch-

nials mit Salzsaure und Aether behandelt, aber es blieb so wenig

iibrig, dass eine weitere Untersuchung aufgegeben werden musste.

Nach dem Vorhergehenden wird man also, Alles zusammen-

i'assend, wohl annehmen kbnnen, die Einwirkung von alkohol-

freiem Natriumalkoholat auf Epichlorhydrin verliefe im Wesent-

lichen nach folgenden Gleichungeu

:

n C 3H 5C10 + n C 2H 5ONa = n C 3H5(C 2H5)0 2 + n NaCl

3C :;H\C 2H 5)0 2= C 15H 28 5 + Oil 2

C 3H 5(C 2H 5
)0

2 + OH 2= C 3H5(OH) 2OC2H 5
.
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II. Einwirkung von trockncm Ealinmacetat auf Epichlor-

liydrin.

Kaliumacetat wurde iu einem Porzellanticgel geschniolzen,

iu eine heisse Reibschale ausgegossen uud so rascb als moglich

gepulvert. Das Pulver wurde sofort in Robren geschiittet und

die zur vollstandigen Auswechslung des Chlors nothige berechnete

Menge Epicblorhydrin zugegeben. Die Robren wurden nach und

nach, anfangs iru Wasserbade, danu iui Luftbade bis auf 150—160°

erhitzt. Langere Zeit bei dieser Temperatur erbalteu, scliien die

Einwirkung vollendet. In den Robren war kein Druck. Es war

eine ziemliche Menge braunes leicht fiiissiges Oel entstanden,

welclies sicb sebr leicbt in Aetber loste. Der Inkalt der Robren

wurde daher mit absolutem Aetber ausgezogen. Nacb Abbeben

und Destination des Aetbers auf dem Wasserbade blieb ein gelbes

bitter scbmeekendes Oel zuriick. Eine Rohre, in welclie 17 Gr.

Epicblorbydrin mit 17 Gr. Kaliumacetat eingescblossen war, gab

9 Gr. dieses Oeles. Dasselbe liess sicb destilliren. Anfangs

ging ziemlich viel Wasser uber, dann destillirte eine grossere

Menge bis 160°, wabrscbeinlicb zum grossen Tbeile unveriindertes

Epicblorbydrin. Dann stieg das Thermometer langsam auf 180°,

dann rascber bis etwa 230°, von wo an es allmablicb bis zu 280°

kam. Bei Temperaturen uber 260° trat scbon eine merkliche

Zersetzung ein. Es entwickelte sicb Acrolein und die Destillate

waren braun gefarbt. In den Gefassen blieb ein theerartiges

Harz. Vergeblicb wurde versucht, durcli mebrwochentlicbes Recti-

ficiren die Destillate vollig zu trennen. Da dies nicht gelang,

sondern sich nui\erkennen liess, dass das Product bauptsacblich

aus zwei Tkeilen, namlicb aus einem bis 200° iibergehenden chlor-

haltigen und aus einem bei etwa 250° siedenden cblorfreien Oel

bestand und da bei der Rectification stetig ein Theil des hoker

siedenden unter Wasserbildung sicb in tbeerabnlicbe zuriick-

bleibende scbwarze Massen verwandelte, so wurde die weitere

Untersuchung aufgegeben, um die Einwirkung von Epicblorhydrin

auf trocknes Argeutiacetat vorzunelimen.

Der in Aetber unloslich gebliebene Robreninlialt hinterliess

beim Auszieben mit Wasser ein voluminoses anfangs weisses,

beim Trocknen grau und zuletzt braunlichschwarz zahklebrig
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werdendes Harz, welches bei dieser Veranderung aucli betriicht-

lich an Volumen abnalim. x
)

III. Einwirkung toii trocknem Argentiacetat auf Epichlor-

Lydrin.

Eben bereitetes krystallisirtes, bei 100° getrocknetes Argenti-

acetat wurde mit Epichlorhydrin in den zur vollstiindigen gegen-

seitigen Einwirkung berechneten Mengen in Rohren eingeschlossen

und zwar wurden zu einem ersten Versuche angewandt: 16 Gr.

Argentiacetat und 12 Gr. Epichlorhydrin, von letzterem also ein

Ueberschuss. Dasselbe kroch vollstandig zwischen die Nadeln

des Silbersalzes ein und begann bei einer Temperatur von 150°

einzuwirken. Auf 160° mehrere Stunden erhitzte Rohren enthielten

fast alles Silber als Chlorsilber und ein braunes, leichtfliissiges

Oel, welches mit wasserfreiem Aether ausgezogen wurde. Die

atherische Losung liess sich leicht von dem Chlorsilber abgiessen

und hinterliess nach dem Abdestilliren des Aethers im Wasser-

bade das leichtnttssige Oel. Bei angegebenem Versuche wurden

13 Gr. desselben gewonnen. Leichter und vollstandiger war die

Einwirkung, wenn das Argentiacetat vorher fein gepulvert wurde.

Bei einem zweiten Versuche wurden 38,5 Gr. Acetat und 26 Gr.

Epichlorhydrin angewandt und 29 Gr. Oel erhalten. Im Ganzen

waren 64 Gr. Oel dargestellt worden. Dasselbe liess sich destil-

liren und ging etwa von 80—270° iiber, bei welch letzterer Tem-

peratur sichtlich Zersetzung eintrat. Das Quecksilber stieg anfangs

rascher bis auf 160°, dann langsamer auf 200°, von wo es wieder

rascher bis etwa auf 240° stieg und dann allmahlich bis 270°;

es verhielt sich also gerade so, wie bei der Destination des durch

die Einwirkung von Kaliumacetat erhaltenen Oeles. Nach laugem

Rectificiren des Oeles gelang es, dasselbe in seine Theile zu zer-

2
) Dasselbe gab Hrn. Dr. Taubert bei der Analyse eivnial 51,5% Kohlen-

stoft' und 7,4°/ Wasserstoff', ein anderes Mai 51,2°/ Koblenstoff' und 7,2°

Wasserstoff. Die Forinel: C 3H5(C 2H 3 2)0 verlangt: 51,-i° KoLlenstoff" und

fi,9% Wasserstoff'. Darnach sieht es so aus, als ob dasselbe in der That durch

einfache Auswechslung des Chlors gegen die Acetatgruppc aus dem Epichlor-

hydrin hervorgegangen sei, es ist aber den Eigenschaften des Productes nach

anzunehnien, dass dabei jedenfalls zugleich eine Polymerisation stat'gefunden

hat. Vergl. auch oben p. 123. Geuthor.
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legen. Es bestand dem bei weitem grossten Theile nach aus

uoch unverandertem Epichlorhydrin , wobei audi etwas Wasser

war. Ferner erhielt es noch ein chlorhaltiges Product, dessen

Siedepunkt zwischen 170—174° lag- (Dichlorhydrin ?), imd ein

chlorfreics Oel, das bei 250—253° siedete. Ueber 265° etwa

destillirten Glycerinverbindungen, welche unter Briiunung Acrolein

entwickelten und schwarze harzartige Korper als Ruckstand

liessen.

Die so gewonnenen Theile wurden nun durcli lange fort-

gesetztes Rectificiren so weit als moglich gereinigt und zunachst

das bei 170—174° siedende Oel auf seinen Chlorgehalt gepritft.

0,2224 Gr. Oel gaben 0,4406 Gr. Chlorsilber, also 0,01968 Gr.

Chlor = 49,3 °/ .

Dem Siedepunkt nach wird wohl dieses Product hauptsachlich

Dichlorhydrin sein. Dasselbe verlangt: 55,0 Proc. Chlor. Auf

keinen Fall war es aber noch durch die fractionirte Destination

rein geworden. Leider war zu wenig Substanz vorhanden, urn

durch weitere Rectiiicationen es reinigen zu konnen.

Nach langerem Rectificiren wurde das von 250—253° iiber-

gehende Oel analysirt.

0,1235 Gr. Oel gaben 0,2165 Gr. CO 2 und 0,07860 Gr. OH 2
,

entsprechend 47,90% C und 7,07
°/ H.

Seiner Zusammensetzung und seinem sonstigen Verhalten

nach stimmt dieses Oel uberein mit dem von Berthelot bei

dem Erhitzen von Glycerin mit Eisessig auf 200—275° erhaltenen

Di ace tin, nur differirt der Siedepunkt, welchen Berthelot

bei 280° angibt.

Es ist ein leichtfliissiges farbloses Oel von 1,148 spec. Gew.

bei 23°, welches sich in vielem Wasser, in Alkohol und Aether

aber leicht lost und einen bitteren Geschmack besitzt.

gefunden
"~

Bei 250—253°
Diacetin ber. Berthelot siedendes Oel

C 7 = 84 47,7 47,6 47,9

H 12 = 12 6,8 7,3 7,1

O 5 = 80 45,5 45,1 45,0

100,0 100,0 100,0

Ein Theil dieses Oeles wurde in eine Rbhre mit etwa dem

sechsfachen Volumen Wasser eingeschlossen und langere Zeit auf

100° erhitzt. Es hatte sich in dieser Wassermenge vollstandig
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gelost und zerlegte sich beim Erhitzen in Glycerin und Essig-

saure, welclie durch Destination getrennt und weiter nachgewiesen

wurden.

Die Bildung von Dichlorhydrin und Diacetin kann man sich

nach folgender Gleichung denken:

2 C 3H 4C10+ 2 C 2H 4 2= C 3H 5(0H)C1 2+ C 3H 5(OH)(C 2H 3 2

)
2
.

Die dazu nothige Essigsiiure kann entstehen durch die Zer-

setzung von Epichlorhydrin in Salzsaure und den Kest: C 3H4
;

welche erstere dann aus dem Argentiacetat die Essigsaure frei

machen und welch letzterer durch seine Veranderung die harz-

und theerahnlichen Producte liefern wurde.

Aus diesen Versuchen geht also ebenso, wie aus denen von

Anderen angestellten hervor, dass einfache Glycidabkoramlinge bei

dem Versuch, das Chlor im Epichlorhydrin durch andere einwerthige

Reste alkoholischer oder saurer Natur zu ersetzen, kaum gebildet

werden, sondern dass meist
;
durch eine andere nebenher gehende

Zersetzung bedingt, Abkommlinge des Glycerins entstehen.

Die in vorstehender Arbeit mitgetheilten Versuche wurden

im hiesigen Univ.-Laboratorium ausgefuhrt. Ich sage Herrn Prof.

G euther fur seinen mir dabei gewahrten giitigen Beistand meinen

warmsten Dank.

Jena, August 1873.
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