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Die Bildungsweise der Chlorhydrine

VII. Darstellung von g-Propylenchlorhydrin durch Addition von
Chlorwasserstoff an Propylenoxyd

GORAN FORSBERG und LENNART SMITH"*.

Organische Abteilung, Chemisches Institut der Universitit, Lund, Schweden

Der Verlauf der Addition von Chlorwasserstoff an Propylenoxyd ist von
verschiedenen Forschern untersucht worden. Markownikoff2 und Nef3 mein-
ten, es werde ausschliesslich e-Chlorhydrin (CH;CH(OH)CH,Cl) gebildet,
Michael ¢ war dagegen der Auffassung, dass im Reaktionsprodukte auch die
B-Verbindung (CH,CHCICH,OH) anwesend sein koénnte, eine Annahme, die
ihm nicht moglich war zu bestétigen.

Der eine von uns (Sm.) zeigte vor vielen Jahren ® durch Bestimmung der
alkalischen Zersetzungsgeschwindigkeit des Additionsproduktes, dass bei der
Addition beide Isomeren gebildet werden. Auf Grund einer approximativen
kinetischen Analyse werden bei seinen Additionsversuchen (gasférmiger
Chlorwasserstoff und stark gekiihltes Propylenoxyd) die entstehende a-Ver-
bindung auf 90 9, die f-Verbindung auf 10 9%, geschitzt*). Versuche, die
beiden Isomeren von einander durch Destillation in einer Kolonne nach Linne-
mann zu trennen, scheiterten. Im Zusammenhang mit neuen Versuchen, die
von Forsberg unternommen worden sind, besonders die Addition von Chlor-
wasserstoff an Alkylenoxyde quantitativ zu untersuchen, fanden wir es
wiinschenswert, mit verbesserten Hilfsmitteln diese Fraktionierungsversuche
zu wiederholen.

Forsberg hat gezeigt, dass bei der Reaktion zwischen Propylenoxyd und
Chlorwasserstoff eine Erhéhung der Reaktionstemperatur eine Vermehrung
des Gehaltes an g-Verbindung zu Folge hat. Dasselbe ist bei der analogen

* Die tatsachlich gefundenen Geschwindigkeitskoeffizienten 5 gaben einen héheren Gehalt
an dem f-Isomeren (etwa 20 %); die geschitzte Zersetzungsgeschwindigkeit dieser wurde doch
als wenig zuverldssig (und zwar zu hoch) angesehen.
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Addition an Glyceringlycid der Fall®. Die Addition wurde daber bei etwa
80° durchgefiibrt, bei welcher Temperatur etwa 25 9, f-Verbindung entsteht.
Das erhaltene Additionsprodukt wurde zuerst in einem Aufsatz mit innerer
Kiihlung ? (Hohe etwa 120 cm) bei etwa 60 mm fraktioniert. Die zuerst iiber-
gehenden g¢-chlorhydrinreichen Anteile (etwa 75 %, der Gesamtmenge) wurden
mit Alkali in Propylenoxyd umgewandelt, zu diesem Chlorwasserstoff wie oben
addiert, das Additionsprodukt von neuem fraktioniert u.s. w. Wiederholte
kinetische Bestimmungen gaben uns Auskunft iiber die Verdnderungen in der
Zusammensetzung des Isomerengemisches durch die Fraktionierungen.

Aus einer Reihe solcher Versuche erhielten wir zuletzt etwa 250 g Gemisch
mit etwa 45 9%, B-Verbindung. Dieses Gemisch wurde dann — zweckmaéssig
in kleinen Mengen — einer langsamen Destillation in einer Podbielniakkolonne
unterworfen 8, Druck etwa 50 mm, Verhéltniss Riickfluss: Destillat etwa;
8:1. Es wurden 4 Fraktionen aufgefangen: zwischen der ersten und der
letzten war der Siedepunktsunterschied (bei 52 mm) 4° Siedepunkte 58°,
bzw. 62°. Die h6chste Fraktion wurde in Bezug auf ihre alkalische Zersetzungs-
geschwindigkeit untersucht, dann nochmals in derselben Kolonne destilliert,
wodurch eine sehr kleine, aber doch sicher nachweisbare »Verbesserung» der
Geschwindigkeitskonstante erzielt wurde. Die Untersuchung dieses Produk-
tes ergab:

ngf = 1,4390; d% = 1,1092; MR, = 22,42 (ber. 22,48)

C3H,OCI (94,54) Ber. Cl 37,51

Gef. » 37,65, 37,63 (durch alkalische Hydrolyse)

Die alkalische Hydrolyse bei 20,00° wird in Tab. 1 wiedergegeben. In dieser
bedeuten: « = Chlorhydrinkonz.; b = Barytkonz. in Aqviv.; ¢ = Min.; z =
zersetzte Menge (in Aqviv.); % = bimol. Geschw.-koeff.; %, = zersetzte
Menge.

Tabelle 1. Alkalische Hydrolysegeschwindigkeit des B-Propylenchlorhydrins (bei 20,00°).

a = 0,01712 b = 0,00971

: z k %

6,00 0,00219 2,68 22,6
13,00 393 2,68 40,56
21,00 523 2,62 53,8
30,00 627 2,62 64,6
65,00 832 2,65 85,7

M = 2,65

Der Geschwindigkeitskoeffizient ist ohne jeden Gang. Es muss eine reine
Verbindung vorliegen. ‘
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Der fliichtigste Anteil des erhaltenen Additionsproduktes hatte eine Kon-
stante, die sehr nahe (Abweichung etwa 1 9,) mit derjenigen iibereinstimmte,
die durch Zersetzung von aus Allylchlorid durch Wasseraddition dargestelltem
Chlorhydrin (reine a-Verbindung) erhalten worden war. Die alkalische Hydro-
lyse dieses Priparates ist in Tabelle 2 wiedergegeben. Seine physikalischen
Eigenschaften waren:

n = 1,4387; d% = 1,1120; MR = 22,35 (ber. 22,48)

C3H,0Cl Ber. Cl 37,51
Gef. » 37,62, 37,41 (durch alkalische Hydrolyse)

Tabelle 2. Alkalische Hydrolysegeschwindigkeit des a-Propylenchlorhydrins (bei 20,00° ).

a = 0,01527 b = 0,01021 '
¢ z k %
2,00 0,00201 7,76 19,9
3,00 281 7,90 27,9
5,00 402 7,78 39,8
7,00 498 7,86 49,4

11,00 634 7,94 62,9
15,00 720 7,85 72,0
22,00 819 7,89 81,2

Die kinetische Analyse zeigt auch hier ein vollkommen isomerenfreies
Produkt. Dass die Addition von Wasser an Allylchlorid eindeutig verliuft,
hatte auch Smith (. c.) gezeigt; seine Geschwindigkeitskoeffizienten zeigten
indessen einen kleinen von Versuchsfehlern herriihrenden Gang.

Es ist durch die oben angefiihrte Versuche somit von neuem bewiesen
worden, dass durch Addition von Chlorwasserstoff an Propylenoxyd sowohl
a- wie f-Propylenchlorhydrin gebildet werden. Die Mengenverhiltnisse dieser
Isomeren dndern sich u. a. mit der Temperatur, bei welcher die Addition vor-
genommen wird, woriiber Forsberg bald Bericht erstatten wird.

Schliesslich ist zu erwéhnen, dass Forsberg die Synthese der §-Verbindung
in anderer Weise durchgefiihrt hat. Das von ihm erhaltene 8-Chlorhydrin
war in jeder Hinsicht mit dem hier beschriebenen identisch.

ZUSAMMENFASSUNG

Eine Mischung von e-Propylenchlorhydrin (CH;CH(OH)CH,Cl) und g-Pro-
pylenchlorhydrin (CH,;CHCICH,OH) wurde durch Addition von Chlorwasser-
stoff an Propylenoxyd dargestellt. In dieser in Bezug auf §-Chlorhydrin etwa
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10-prozentigen Mischung wurde durch eine Kombination von Alkalibehand-
lung und Destillation den Gehalt an g-Chlorhydrin auf etwa 45 9%, gebracht.
Aus dieser Mischung wurde g-Propylenchlorhydrin durch fraktionierte Destil-
lation rein dargestellt.

Durch Bestimmung der alkalischen Hydrolysegeschwindigkeit des erhal-
tenen Produktes wurde gezeigt, dass dasselbe in reiner Form ohne Einmischung
von e-Verbindung erhalten worden war.
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