
82 

flusse eines Ueberechusses von Olycolhlorhydrin. Es bildet sich 
Aethylchloriir und Aethylenchloriir. 

1) C a H , C 1 0 + 2 H  =C,H,Cl t H a O ,  
2) CSH, C10 + HC1= C, H, C1, + H, 0. 

Die Gegenwart eines Ueberschusses von Chlorwasserstoff erklart 
sich durch den Umstand, dafs zwei Molekiile Salzsiiure, in Folge der 
Einfihrihrung der Vinylgruppe und des Oxiithyls in das Molekiil, ent- 
stehen, welches nur ein HCl binden kann. 

Die Cblorwaseerstoff-, Jodwnsserstoff- und Salpeters&nrevatbin- 
dung der Base 

C a H ,  
Ca H5O 

krystaliieiren. lhre LBsung schmeckt sehr bitter, sie fluorescirt 
prtichtig griin und ist ohne Einfiufs auf den polarisirten Lichtstrahl. 

32. Bernhard Tollens: Ueber die Siedepnnkte der Allyl- 
verbindungen. 

Im zweiten Hefte dieeer Berichte habe ich den Siedepunkt des 
von mir dargestellten Allylbromiirs *) als bei 70' liegend angegeben, 
und auf die unter den Siedepunkten des Allylverbindungen einerseits, 
und der Aethylverbindungen anderseits bmtehenden Regelmtifsigkeiten 
aufmerksam gernacht. 

Diese Regelmafsigkeiten waren nach Hm. O p p  en heim noch auf- 
fallender, wenn man statt des yon mir gefundenan fiiedepunktes 70-73O 
anniihme, auf diese Weise wiirde die Gleichheit der Differenz zwischen 
dem Chloriir und Bromiir und dem Bromiir und Jodiir gewlhrt. 

Hr. O p p e n h e i m  glaubt, dars der Siedepunkt meines Bromiirs 
in Folge eines Gehalts an Isopropylbromiir zu niedrig ausgefalJen sei. 

Dieee Angaben verlangten eine nochrnalige Priifung meinerseits. 
Ich habe den Siedepunkt des Allylbromiirs") mit grofser Sorg- 

falt von Neuem bestimmt, und ihn vollig constant zwischen 70 und 7 1 + O  
liegend gefunden bei 772,6"" Druck, die vorige Angabe bezog sich 
auf  753,3"". Es ist also der Siedepunkt 70-71O bei 780"'. Ein Ga- 
halt von Isopropylbromiir ist nicht denkbar, da der nach u n w m  We- 
thode dargestellte Allylalkohol keinen Lopropylalkohol eattiiilt, wie 

*) Ich benutze dioso Golegenheit, eine kleine, in meiner Mittheilnag (Compt. 
rend. 6nd Zeitschr. E Cliem. 1869,  p. 89) befindliche Notiz zu berichtigen. Dusart's 
Angabe, aus Brompropylen (nicht Allylbromtir) Senf6l erhalten zu habeu, ist von 
U e r t h e l o t ,  sowie besondem von L i n n e t n a n n  widerlegt worden. 

**) Dio Temperaturen sind durch Vergleichung der Thermometer mit einem yon 
A l v e  r y n  i a  t gefertigten, von s i r  geprilften Normal-Thermometer verificirt. 
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der  nacL der alteren Methods bereitete. Jedenfalls mufste ich eben- 
falls beim Alkylchloriir einen zu niedrigen Siedepunkt finden, ich habe 
deshalb aus Allylalkobol und Phosphorchlorlr reines Allylchloriir be- 
reitet (46,868C und 6,678H statt 47$6# C und 6,548H) und dessen 
Siedepunkt nicht niedriger a h  die von Hrn. O p p e n  h e i  m gefundene 
Zabl, sondern entschieden hiiher gefunden, niimlich bei 46-47.i4.0, unter 
772,5"" Druck; ein DUS Allylalkohol nnd H C1 erhaltenes Chloriir 
siedete ferner bei 453-47O, unter 756,s"". Wie O p p e n h e i m  selbst 
angiebt, hat er sein Chloriir nicht absolut rein erhalten. 

Wir  hnben also folgende Siedepunkte: 
C3 H5  C1 C3 H5 Br C3 H5 J 
46-47+ (240) 70-71 (31°) 101--102° (nicht 103O); 

merkwiirdigerweise fallen diese Siedepunkte ganz mit denen der wahren 
Propylverbindungen zusammen. 

C s  H7 C1. C3 HT Rr C3 H7 J 
44-48' 68-72 101.5 

Schorlemmer. Linnemann. Linnemann. 
71-71,5 104,5 

Fittig. Js. Pierre u. Puchot. 

Es sind also fiir diese Verbindungen die besprochenen Differenzen 
sicher ungleich, derselbe findct sich far  die Isopropyl-, Butyl-, Amyl-, 
Benzol-, Silicium- und vielc andere sehr genau untersuchte Htaloid- 
verbindungen. Nur bei wenigen, z. €3. den Methyl-, Aethyl-, Acetyl- 
Derivaten ist dies nicht der Fall, jedenfalls also ist die These von 
d e r  allgemeinen Gleichheit der Differenzen nicht haltbar. 

Beim Zusnmmenstellen der Siedepunkte der besprochenen Ver- 
bindungen sind mir andere Brziehungen aufgefallen, welche von vielen 
Beobachtern (besonders K o l b e  und K o p p )  besprochen, jedoch meinea 
Wissens noch nicht so bestimmt formulirt worden sind; sie scheinen 
mir auf evidente Weise fiir die Richtigkeit einiger in der letzten Zeit 
sufgestellten Formeln zu sprechen. 

Gestiitzt auf das chemische Verhalten des Rutyl- iind Amyl- 
alkohols specie11 beim Oxydiren (Ann. Chem. Pharm., V. Suppl. 378), 
h a t - E r l e n  m e y e r  gezeigt, dafs dieselben die Gruppe Isopropyl ent- 
halten, also homolog nicht mit dern normalen, sondern mit dem Iso- 
propylalkohol sind. 

Zu denselhen Gchliissen wird man durch Vergleichung der Siede- 
punkte dervelberi und ihrer Derivate, sowie derjenigen der entspre- 
chenden SZiuren gefiihrt. Der Butyl- und Amylalkohol sieden urn so 
vie1 tiefer, ah die Theorie der homologeu Reihen fordert ( 8 .  K o 1 be), 
als die Differenz betrfigt zwischen den Siedepunkten der correspon- 
direnden Propyl - und isopropylverbindungcn, Die RegelmSihigkeit 
wird evident durch folgende Gruppirungen : 

Berichte d. 1). Chem. Gescllschaft I1 Jahrg 6* 
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z. B. 
C iiIJ Rr c H" O H  

\ 13" \ 6U'J 

\ i 7ao -- 
'71"--100-- 610 ! 950-1p- 860 

27.7" C' H5 Br 

30.3'' 'C3H7BrC3X17Br 

18O 1 C2 H5 O H  

2OOj  c3 H ' O H  C 3 H 7 0 H  (Iso-) 

C* H9 0 H 220 

Diff. 120 10.7 Iso- 

C 4 H B B r  \ 280 
890 108 

C"H'1OH 1210 
(Hagen) 1190 1290 ' (Pedler) 

~ € 1 1 1 3  O H  1220 
148-154' 

Dasselbe Raisonnement B h t  sich in Folge der neuen genauen 
SiedepunktsbestirnIuungen L a n d  01 t ' s  (Zeitwhr. f. Chem. 1865 p. 359) 
anch auf die fetten Sauren anwenden. 

Wie L a n d o l t  bemerkt, ist zwischen Buttersiiure und Raldrian- 
saure bei Ancahme der allgemeinen DiffArenz von 21-23O cine auf- 
fallend kleine Differens 

190 I Arneisenssure 100O 
Essigsgure 1190 

Propionsaure 140° Diff. loo 210 1 
290 i 1 25O ( Buttersaure 16-1$20 

Baldrianslure 1760 

Chpronsaure 1980 
In der Reihe der Alkohole i G , t  der Butylalkohol der erste, in der 

der Sauren die Bnldriansaure die erste, welche durch Gtibrung oder 
Yegetation ") gcbildet, die normale Structur verlafst. Dies eind die 
ereten Qfieder der Beiben, welche auf diese Weise eine compactere 
Gestalt annehmen; denn es ist die tiusdehnung z. B. der Formeln: 

c H3 
C H 2  und C H O H  
C H a O H  I Cf13 

C H3 1 CH 1 C H 3  
C H 9 0 H  

Gabrungsbutylalkohol 

(norm. Propylalkohol und Xsopropylalkohol) gleich , in 

* Nach S t a l m a n n ' s  Versnchen ist die Elsure dw Baldrianuwzel der klfnst- 
lich erhalteoen jedenfalls s e h r Uhnlicb. 



sind jedoch die Kohlenstoffatome mehr in einander geschoben sls in 
C HS 1 ::: 
CHb 0 1 3  

norm. Butylalkohol 

Dieselhe Betrachtung lgst  sich fiir die Bn?,drimsEiare anstellen. 
Die Siedepunkte der hiiheren Glieder scheinen weitere Complicationen 
anzudeuten (8. S c h o r l e m m e r ) ,  doch w8re es verfriiht, weitere Schliisse 
zu ziehen. Es scheint in der Natur eine Tendenz zu Rein, die Atom- 
gruppen mijgliohst compact, oder wean ich den Ausdruck gebrauchen 
darf, abgerundet zu ordnen. 

Wurtz’ Laboratorium, Paris. 

33, E. Meusel, aus London am 20. Februar 1889. 

Die Sitzung der Royal Society vom 11. Februar brachte f i r  
Chemie nur zwei Arbeiten; die eine derselbcn iiber Organometalle 
von Wanklyn (ich sandte dieselbe bereits fur den Druck des letzten 
Heftes ein), die andere mehr eine vorlsiufige Mittheiluag ron F r a n k -  
l a n d  und Lockyer .  

Den Erfolgen englischer Astronomen in der spectralanalytisehen 
Erforschung der verschiedenen Himmelskiirper hatte am 20. Oct. 1868 
L o c k  y e r  die Entdeckung des Wasservtoffs in den Sonnenprotuberanzen 
hinzugefiigt. Schon dam& gab L u c k y  e r  eine Eigenthiimlichkeit des 
beobachteten Spectrums an, er fend neben den bei C und F liegenden 
Wasserstofflinien noch eine zwischen D und E auftretende Linie. 

Neuere Beobachtungen lehrteu ihn, dds  verschisdene SteIden der 
Protuberanzen die Linie bei F verschieden stark nnd verschieden breit 
erscheinen lassen. Gestiitzt auf P lucke r ’ s  Untersuchungen, dab die 
Linie C beim Verdiinnen des Wasserstoffs verschwindet, w&hraod die 
Linie F, wie die im Violett gelegene, sich verstilrkt, beabsiehtigen 
nun F r a n k l a n d  und L o c k y e r ,  a w  3er verschiedeaartigen Stgrke 
der Linie den in den Protuberanaen herrschenden Druck, wie auch 
deren Temperatur zu bestimmen. Sie h d e n ,  der bia jetzt nicht er- 
klgrten Linie nahe bei ID, wie ancb den beobaehteten veritchieden- 
artigen Fiirbungen der Protuberanzen Deutung geben eu koDnen. 

Von der Chemical Society habe ich leider nur wenig mitzatheilea. 
Es war nur Wanklyn’s  Arbeit eingelaufen, so dafs sick die 
Gesellscbaft schon friih vertagte. In  der Discussion Fuhrte C h a p -  
mann  als ansehliefsendes Factum Wr die Organometalle an,  dde  


