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Da der Pyroschleimsiureiither direct 4 At. Cl aufnimmt, so wird
die Siure in demseclben wahrscheinlich in

HOC=C.COHO

Lo
Cl,HC CHC(I,
dbergefiihrt, aus der durch Ersetzung des Cl durch H
HOC=C.COHO

o b,
entstehen kdnnte.

Bei Einwirkung des Broms auf Pyroschleimsiure bildet sich be-
kanntlich unter Kohlenséinreentwicklung als Endproduct die Muco-
bromstiure, C, Bry H, O, die beim Glihen mit Kalk gebromtes
Acetylen entwickelt. Der Mucobromsiure kénnte man die Formel

HOC=COHO

Br (i) = (13 Br
geben.

Man kanu diese Speculationen leicht noch weiter ausdehnen, doch
unterlasse ich es, bis Versuche, die gerade jetzt mit Verbindungen
der Pyroschleimsduregruppe in meinem Laboratorium ausgefihrtwerden,
tiber den Werth der obigen Hypothesen entschieden haben.

Greifswald, den 4. Mai 1869.

81. A. Oppenheim: Ueber die Einwirkung von Schwefelsiure auf
mehrfach gechlorte Kohlenwasserstoffe.

Die einfacken Reactionen, welche Schwefelséiure mit den haupt-
afichlichsten Arten der Kohlenwasserstoffmonochloride zeigt, sind vor
einiger Zeit von mir beschrieben worden.”)

Wenn sich die zweiatomigen Chloride — Ethylenchlorid, C, H, Cl,
und seine Homologen — in &hnlicher Weise verhalten wie die ge-
sittigten Monochloride, Amylehlorid z. B., wenn_ sie also zuerst Chlor
gegen Schwefelsfurereste HSO, und durch Bebandeln mit Wasser
dann diese gegen die Grnppen HO austauschen, so haben wir ein ein-
faches Mittel zur Darstellung der zweiatomigen Alkohole gefunden,
deren Bereitung bisher mit grofseren Umstinden verbunden ist. Es
sind jedoch die Bedingungen noch nicht erfiillt worden, unter welchen
eine sélche Umsetzang statt hat.

Wenn man Ethylenchlorid mit Schwefelsiure Hy SO, behan-

* Siche Ann. Chem. und Fharm., V1. Supplbd. pag. 864 ff.; im Anszuge
diese Berichte I. pag. 162.
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delt, so tritt bei gewsShnlicher Temperatar und im zugeschmolzenen
Rohr bei 100° keine Einwirkung ein. Bei 130° dagegen findet unter
Ausscheidung von Kohle, schwefliger Sure und Salzsiure bereits eine
vollstindige Zersetzung statt.

Das isomere Kthylidenchlorid erleidet dieselbe Zersetzung
bereits im Wasserbade. Das von Herrn Friedel entdeckte Methyl-
chloracetol C,H,Cl,, welches zum Aceton in demselben Verhiltnils
steht, wie der vorhergehende Kérper zum Aldehyd, wird ebenfalls erst
bei 130° und dann in derselben unvortheilbaften Weise von Schwefel-
siure angegriffen. Das ist um so auffallender, als dies Chlorid bLe-
kanntlich mit der gréfsten Leichtigkeit Salzséiure abgiebt und in
gechlortes Propylen iibergeht, welches seinerseits unter Chlorwasser-
stoffaustritt mit einem Schwefelsdiurereste und einem Molekiil Schwefel-
siure zu einer Verbindung zwsammentritt, die mit Wasser Aceton
bildet. Das Methylchloracetol geht schon im Eutstehungszustande bei
der Behandlung von Aceton mit Fiinfiach-Chlorpbosphor theilweise in
gechlortes Propylen iiber. Man erhélt zwei Chloriire, welche sich
durch Fractionirung nicht ganz vollstindig trennen lassen, Das ver-
schicdene Verhalten der Schwefelsiure gegen dieselben erlaubt diese
Trennung zu vervollstindigen. Die Siure nimmt aus dem Gemenge
das niedere Chloriir in der beschriebenenen Form auf, und das hohere
lifst sich rein von der gepaarten Siure abdestilliren.

Giinstiger liegen die Verhéltnisse fir die Bichloride der aromati-
schen Reihe.

Wenn man Chlorobenzol C,H, . CHCI; in der Kilte mit
Schwefelsiure mengt, so entweichi Salzsiure, ohne dafs sich die
Fliissigkeit farbt. Bei Anwendung von zwei Molekilen Schwefelsiiure
auf ein Molekiil Chlorohenzol vollendet sich die Reaction rasch durch
Erwirmen anf etwa 50°. Kine geriugere Menge von Schwefelsiure
genligt dazu nicht. Bei einer Temperatur, die 100° bedeutend iiber-
steigt, briunt sich und verkohlt die Masse. Das Reactionsproduet ist
syrupartig. Wasserzusatz zersetzt es sofort in Schwefeisiiure und eine
leicntere Fliissigkeit, welche sich davon durch Abheben oder Destilliren
trennen liifst.

Der constante Siedepunkt dieser Flissigkeit*), ihre Eigenschaft,
leicht in Benzoesdure tiberzugehn und sicls mit Bigulfiten der Alkalien
zu verbinden, ihr Geruch charakterisirt sie als reines Bittermandeldl.
28 Grm. Chlorobenzol gaben 15 Grm. trocknes Bittermandels]l neben
etwas Benzoéeiiure, wihrend die Theorie 19 Grm. erfordert. Die

*) Derselbe lag constant bei 176%, withrend das Thermometer nur bis 0° inner-
halb des Kolbchens steckte und die wittlere Temperatur des Quecksilbertadens 26°
betrug. Daraus eorgiebt sich der corrigirte Siedepunkt 179.02. Der gewéhnlich
angenommene Siedepunkt des Bittermandeldls liegt bei 1799.5.
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Reaction geht also offenbar in der durch folgende Gleichungen dar-
stellbaren Weise vor sich:

1. C4H,.CHCl, +2H,80, =2HCl+ C,H,.CH(HSO0,),

2. G, . CHHSO0), +H;0=2H,80,+ C,H,.CHO,
indemn also, wie es zu erwarten war, das Chlor durch zwei Schwefel-
sdurereste vertreten wird, die, weil sie an demselben Kohlenstoffatom
liegen, bei Wasserzusatz uicht durch 2 Hydroxyl, sondern durch ein
Sauerstoffatom ersetzt werden. Dieselbe Erscheinung war friher bei
der Sdure C;H; (HS80,), beobachtet worden, welche ans dem ge-
chlorten Propylen CHj, ~— CCl — CH, entsteht.

Da das upgesittigte Chlorallyl C; H, Cl sich mit Schwefelsfure
direct verbindet, wurde das gechlorte Chlorallyl C, H, Cl, derselben
Reaction unterworfen. Dieser Kérper, welcher durch Einwirkung von
Kali auf Trirhlorailyl entsteht und anf den ich zuriickkommen werde,
verbindet sich jedoch nicht mit Schwefelsdure. Er wird bei 130° von
derselben uanter Kohle- Ausscheidung zersetzt.

Die Hicfachheit der Schwefelsiure - Reactionen mit Chloriden ist
also nicht s allgemein, wie man durch das Studinm der Monochloride
versucht werden konnte anzunehmen.

Auch it héheren Chloriden, wie Cbloroform, Trichlorallyl, den
Chlorkohlenstoffen C,Cl, und C,Cl, ergeben sich keine niitzlichen
Reactionen. Es bleibt iibrig zu sehen, ob durch Anwendung von Sul-
phaten statt der Sture die Einwirkung besser geregelt werden kann, um
Hann durch die Untersuchung sanerstoff- und stickstoffhaltiger Chloride
unsere Kenntnisse von dieser Reaction der Schwefelsfiure zu vervoll-
stindigen. Die beschriebenen Versuche sind mit Hrn. Professor Hof-
mann’s gitiger Erlaubnifs in dem hiesigen Universitiits - Laboratorinm
ausgefiibrt worden.

Berlin, Mai 1869.

82. L. Darmstddter: Zar Constitution des Epichlorhydrins.

Schon frilher habe ich durch mehrere Versuche *) die Unwahr-
scheinlichkeit des Vorhandenseins von Hydroxyl im Epichlorhydrin
nachzuweisen gesucht, und es ist mir in Folge dieser Versuche wahr-
scheinlich- geworden, dafs dem Epichlorhydrin eine dem Aethylenoxyd
analoge Constitution zukomme, dafs seine Zusammensetzung durch die

Formel
8H, Cl
H
O¢n,
gegeben werde,

*) Ann. Chem. Pharm. 128. 119,



