
214 

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, 
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fch habe neuerdings einen Versuch mit diesem Korper ausgefiihrt, 
der mir ebenfalle dafiir zu sprechen scheint, dab in dem Epichlorhydrin 
der Sauerstoff mit seinen beiden hffinitiiten an Kohlenstoff gebunden 
und nicht in der Form von Hydroxyl vorhanden ist; es iet dies die 
Beaction mit Phosphorchlorid P C1, und Brom, die wie aus den bisher 
vorliegenden Versuchen hervorgeht , die deutlichste Unterechefdang 
zwischen hydroxylhaltigen Korpern und solchen, die den Sauerstoff nar 
an C gebunden enthalten, eul&fst.*) 

Auf hydroxylhaltige K6rper wirkt Phpsphorchlorid und Brom in 
der Weive, d d s  als Endproducte ein gechlortee Product, Phosphor- 
oxychlorbromur und Bromwasserstoff entstehen; auf Korper, die den 
Sauerstoff ganz an Kohlenstoif gebunden enthalten, wie das Aceton 
und die Oxyde, wirkt nur daa Molekiil Brom, es eutstehen hierbei 
als Endproducte ein Bromid und Phosphoroxychlorid. **) Der Versuch 
ergab, dafs die Einwirkung auf Epichlorhydrin im letzteren Sinne ver- 
lauft. Epichlorhydrin wurde mit einem Moleculargewicht Phosphor- 
chlorid gemischt und unter Abkiihlen ein Moleculargewicht Brom i n  
kleinen Portionen zugegeben. 

Das erhaltene Product liers sich durch mehrmalige Rectification 
in eine bei 1100 siedende Portion und eine zwischen 195 und 2W0 
iibergehende schwere Pliissigkeit treunen. 

Erstere erwies sich als Phosphoroxychlorid, letzterer wies die 
Analyse die Zusammensetznng C, H, Bra C1 zu. Es ist eine farblose 
Fliissigkeit von schwachem, an Dichtorhydrin erinnernden Gernch. Ihr 
specifieches Gewicht ist 2.004 bei 15O. 

Sie ist sowohl dem Siedepunkt als den fibrigen Eigenschaften 
znfolge identisch mit dem bereits von Ber the lo t  and d e  Lam*) und 
R e  b o ul**) beschriebenen Dibromchlorhydrin (Chlorhydrodibromhydrie). 

1. 0.3089 Gramm Substanz gaben 0.1757 Kohlenstinre und 0.0648 
Wasser. 

9. 0.3809 #ramm gaben 0.8526 #ramm Chiort und Bromsilber. 
Davon verloren bei der Reduction im Chlorstrom 0.5447 01.aslm 
0.0914 Grama. Der Verlust auf 0.8526 Gramm wgre aiso 
0.1430 Gramm. 

Die Analyse fiihrte zu folgenden Zablen: 

I. 11. berechnet 
C 15.66 - 15.22 
H 2.35 - 2.11 
c1 - 16.1 1 15.01 
Br - 67.47 67.65 

W i c h e l h a u s ,  Ann. Suppl. 6, 277. 
**) Friedel  und Ladenburg,  Bull. soc cbim., 8. 146. 

+**) J.hrb. 1867, 476. 
t) Ann., Suppl. I, 218. 
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Die Reaction verlauft also entsprechend folgender Gleichung : 

O C H  + P C l , , B r , = C H R r  + P C 1 3 0  

und lriEst sich also auch als Argument gegen die neuerdings von 
Ko L be ”) ausgesprochene Ansicht , d a t  die Reaction des Phosphor- 
superclilorids auf Epichlorhydrin in der Weise vor sich gehe, dafs 
auerst diirch Substitution Icpidichlorhydrin entstehe und dieses erst 
dnreb Addition von H Cl in Trichlorhgdrin iibergehe, benutzen; das 
f’roduct der ersten Phase der Reaction bleibt nach dieser Auffassung 
das gleichc, mag man P GI3, Cl, oder P Cl,, Br, anwenden, nur 
wiirde sich in letzterem Falle BrH addiren und 80 der Korper 
C, H, C1, R r  entstehen, was, wie ich oben gezeigt babe, nieht der 
Fall ist. 

CJH, Cl CFI, c1 
C H, C H, Br 

Laboratorium des Privat - Docenten W i c h e 1 h a u s. 

83. C. Rammelsberg: Ueber die Constitution 
Tantal- nnd Xiobverbindnngen. 

der natiirlichen 

In einer friiheren Sitzung, vom 8. Marz d. a., besprach ich die 
Ziisammensetzung der Tantalite und Columbite , sowie des Euxenits, 
und gehe heute zu einigen anderen Gliedern der Tantalgruppe iiber, 
znniichst zum Yttrotantalit und Z’yrochlor. 

Der Y t t r o t a n t a l i t ,  das Mineral, in welchem Gadolin die 
Yttererde entdeckte , war nach den bisherigen Untersuchungen ein 
Tantalat vou Y, U, Fe, Ca und Wasser. Be rze l iu s  sowohl als auch 
H. R o s e  bielten die MetallsLure lediglich fiir TantalsBure, und Letz- 
terer fiihrte namentlich ihr V. G. und das Verhalten des aus ihr dar- 
gestellten Chlorids zu Gunsten dieser Meinung an. 

Einer neueren Angabe von B loms t rand  zufolge ware aber auch 
Niobsiiure (16-2Op. C.) und selbst etwas Z i r k o n s a u r e  vorhanden. 

Mcine eigenen Erfahrungen beschriinken sich vorliiufig auf den 
sch w a r  z en Yttrotantalit von Ytterby. Sie bestiitigen die Gegenwart des 
Niobs in ansehnlicher Menge, daneben auch kleiner Quantitiiten von 
Titan und Wolfram. Darnach besteht die genannte Abanderung am 
45,3 Ta2 05, 14,08 Nb2 0 5 ,  21,18 YO, 5,46 C a 0 ,  4,88 FeO, 3,09 UO, 
0,4 Mg 0, und 4,86 H2 0. - Das Atomverhaltnifs von Ta, Nb und 

den R ist = 2: 3, der Yttrotantalit ist mithin ein basisches Sale, 
I1 

11 
R3 (Ta, Nb), O8 i- 2 Ha 0 

*) Berichte der kiinigl. sichs. Cesellachafi der Wissendchaft, phye.-mathem. 
Klasse, Pebr. 1569. 


