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Da der Pyroschleimsiiureiither direct 4 At. C1 rufnimmt, so wird 

H O C = C . C O H O  
die Siiure in demselben wahrseheinlich in 

I 1  c1, w c  CHCI, 
iibergeftihrt, aua der durch Ersetzung des C1 durch H 

H O C  = C .  C O H O  
l i  

H , C  CH, 
eatetehen kiinnte. 

Bei Einwirkung des Broms auf Pyrosehleimsiiure bildut sich be- 
kanntlich unter ITohlensairreentwicklung als Endproduct die Muco- 
bromsiiure, 0, Rr, H ,O, ,  die beim Gliihen mit Kalk gebmntes 
Acetylen entwickelt. 

H O C  = COHO 
Dcr Mucobromsiiure kijnnte man die Formel 

I 1  
B r C = C B r  

geben. 
Man kann diese Speculationen leicht noch weiter ausdehnen, doch 

unterlasse ich es, bis Versuehe, die gerade jetzt mit Verbindungen 
der Pyroschleimsiluregruppe in meinem Laboratorium ausgefiihrtwerden, 
iiber den Werth der obigen Hypothesen entechiedeii haben. 

G r e i f s w a l d ,  den 4. Mai 1869. 

81. A. Oppenheim: Weber die Einwirhg von Schwefehiiure auf 
mehrfach geehlorte Kohlenwaaserstoffe. 

Die einfachen Reactionen, welche Schwefelsiiure mit den haupt- 
ahlichsten Arten der HohlenmasserstoiTmonochloride zeigt , sind vor 
einiger %it von mir beschrieben worden. *) 

Wenn sich die zweiatomigen Chloride - Ethylenchlorid, C, H, C1, 
und seine Homologen - in iihnlioher Weise rerhalten wie die ge- 
siittigten Monochloride, Amylchlorid z. R., wenn sie also zuerst Chlor 
gegen Schwefelstiurereste HSO, und durch Behandeln mit Wasser 
dann dieae gegen die Qruppen HO austauschen, so haben wir ein ein- 
faches Mittel eur Dsrstellung der zweiatomigen Alkobole gefunden, 
deiren Bereitiing bisher mit griSCseren UmsUinden verbunden ist. Ee 
eind jedoch die Bedingungen noch nicht erfiillt worden, unter welchen 
eine mlche Umsetzung statt hat. 

Wenn man E thy lench lo r id  mit Schwefelsilure H, SO4 behan- 

*) Sfehe Ann. Chem. nnd Pbarm., VI. Snpplbd. pag. 864ff.; im AnBnge 
diem Bench& I. pag. 162. 
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delt , so tritt bei gewijhnficher Temperatur und im zugeschmolzenen 
Bohr bei looo keine Einwirkung ein. Bei 130° dagegen fmdet unter 
Ausscheidung von Kohle, schwefliger SIure und Salzsiiure ,bereits eine 
volistiindige Zersetzung statt. 

DaR isomere E t h y l i d e n c h i o r i d  erleidet dieselbe Zeraetzung 
bereits im Wasserbade. Das von Berrn F r i ede l  entdeckte Methyl- 
ch lo race  to1 c:t&(&, welches zum Aceton in demselben Verhiiltnifs 
steht, wie der vorhergehsnde Hiirper zum Aldehyd, wird ebenfalls erst 
bei 1 30° und dam in cierselben unvortheilhaften Weise von Schwefel- 
shre angegrigen. Dae ist uni so auffallender, ufs dies Chlorid be- 
kanntlich mit der grijfsten Leichtigkeit SalzsKiire abgiebt und in 
gechlortes Propyleii iibergeht, welches seinerseits unter Chlorwasser- 
stoffaustritt mit eineni SchwefeIsaurereste und einem Molekiil Schwefel- 
saure zu einer Verbindung znsammentritt, die mit Wawer Aceton 
bildet. Das Methylchloracetol geht schon im Entstehungszustande bei 
der Behandlung von Aceton mit FiinPiitch-Chlorphosphor theilweise in 
gechlortes Propylen iiber. Man erhllt zwei Chloriire, welche sich 
durch Fractionirung nicht gang vollsttindig trennen lassen, Das ver- 
schiedene Verhalten der Schwefelslure gegen dieselben erlaubt dime 
Trennung zu vervollsthdigen. Die Siiure nimmt aus dem Gemenge 
das niedere Chloriir in der beschriebenenen Form ad, und das hiihere 
ltikt sich rein von der gepaarten Skure abdestilliren. 

Giinstiger liegen die VerhIltnisse f ir  die Bichloride der aromati- 
schen Reihe. 

Wenn man Ch lo robenzo l  C6H5 . CRC1, in der Kiilte mit 
Schwefelsaure mengt, so entweicht Salzslure, ohne dafs sich die 
Fliissigkeit farbt. Bei Anwendung v o n  zwei Molekiilen Schwefelsilure 
auf ein Molekiil Chlorobenzol vollendet sich die Reaction rasch durch 
Erwiiimen anf etwa 50". Eine geririgere Menge von Schwefektiure 
gentigt dam nicht. Bei einer Tempemtur, die 100° bedeutend iiber- 
steigt, briiant fiich und vcrkohlt die Masse. Dns Reacfionsproduct ist 
syrupartig. Wasserzusatz zersetgt es sofort in  Sehwefelsiiure und eine 
leictltere Fliissigkeit, welche Rich davon durch Abheben oder Destillimn 
trennen Wst. 

Der constante Siedepunkt dieser Fliiseigkeit *) , ihre Eigenschaft, 
leicht in Uenzoesaure tiberzugehn und sich mit Bisulfiten der Alkalien 
zu verbinden, ihr (4erur.h charaklerisirt sie als reines Bittermandel% 
28 Grm. Chlorobr nzol gaben 15 arm.  trocknes Bitteruiandeliil neben 
etwas BenzoBstiure, wahrend die Theorie 19 Chm. erfordert. Die 

*) Derselbe lag constant bei 1760,  wlihrend das Thermometer nur bia O o  inner- 
halb des Kdlbcbens stockte und die iiiittlere Temperatur des QuecksilberfAdens 26O 
letrug. Ilaraus ergiebt xicli der cerrigirte Siedepunkt 179.02. Der gewohnfich 
ungenommene Siedepunkt des UittzrmandelGls liegt bei 179O.b. 
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Reaction geht ulao offenbar in der durch folgende Uleicbungen dar- 
stellbaren Weise vor sich: 

1. CgH5 .CHCI,f2P-I ,80,=2HCI+C,H,.CH(HSO,)B 
2. ' 2 6 1 1 5 -  Ci1(HS0,), + H , O =  2H,SO, -+C,jH,.CHO, 

indefn also, wie e~ zu erwarten war, das Chlor durch zwei Schwefel- 
siiurereste vertreten wird, die, weii sie an demselben Kohlenstoffatom 
Biegen, bei W'asuerzusatz nicbt durch 2 Hydroxyl, sondern durch ein 
Snuerstoffatonz ersetzt werden. Dieselbe Erscheinong war friiher bei 
der Siiure C,? H5 (RS04),  beobnchtet worden, welche aus dem ge- 
chlorten Proyylen CH, - CC1- CH, entsteht. 

Da drrs ungesiittigte Chlorallyl C, 8, C1 sich rnit Schwefelsllure 
direct verbitdet, wwde das g e c h l o r t e  Ch lo ra l ly l  C, H4C1, derselben 
Reaction untcrworfen. Dieser Miirper, welcher durch Einwirkung von 
Kali auf Trirnlomllyl entatebt und auf den ich zuriickkommen werde, 
verbinclot eich ~ ~ d o c h  nicht niit Schwefelslurc. E r  wird bei 130" von 
derscdben xxritar Bohle- Ausscheiduog zersetzt. 

Die Kinfmhheit der Schwefelsaure - Reactionen mit Chloriden iet 
also vicht 80 dlgemein, wie man durch das Studium der Monochloride 
vmeracht werden konote anzunehmen. 

Auch ilrilt hiihepen Chloriden, wie Cbloroform, Trichloralllyl, den 
ChlorkohlenstoRen C, Q4 und U3 @I, ergeben sich keine niitzlichen 
Reactionen. iEa bleibt iibrig zu soben, ob durch Anwendung von Sul- 
phaten itatt der Sgiure die Einwirkung besser geregelt werden kann, um 
8ean durch die Untersuchung sauerstoff- und stiokstoffhaltiger Chloride 
ansere Kenntniisse yon dieser Reaction der Schwefelsaure zu vervoll- 
stiindigen. Die beschriebenen Versuche eind mit Hrn. Profeseor Hof- 
msnn's giitiger ErlaubnXe in dern hiesigen UniversitBts-Laboratoriurn 
ausgefiihrt worden. 

Be r l in ,  Mai 1869. 

82. L. Darmstiidter: Zar Constitution dee Epiohlorhydrins. 
Schora friiher habe ich durch melirere Versuche*) die Unwahr- 

scheiulichkcit des Vorhandenseins von Hydroxyl im Epicblarhydrin 
nachzuweisen gesucht, und es ist mir in Folge dieser Versuche wahr- 
scheinlich geworden, dafs dem Epichlorhpdrin eine dern Aethylenoxyd 
analoge Constitution zrdxomme, dafs seine Zusammcnsetxung diirch die 
Forrnel 

CH, C1 

0:g2 
gegeben werde. 

9 Ann. Chem. Pherm. 1%. 119, 


