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nach ciniger Zeit fest wurde, indem es strahlige, aus Nadeln beste-
hende Gruppen bildete. HEs ist dies der Monobromsalicylsdureiither

HO
C:HyBrgo (cuy)o0.
Das Product schmilzt bei 36-—38° und siedet bei 265—266°
ohtte Zersetzung. Seine alkobolische Losung firbt sich durch Eisen-
chlorid viclett. lch habe 34,59 % Brom gefunden, wihrend die Formel

oH
Cd; Ila Bl‘ CO(C H;‘)O 349630 verlangt.

91. L. Henry: Untersuchungen iiher dtherartige Derivate der
mehratomigen Sdnren und Alkohole,
1) Chlortir der Aethylgiycolsiure.

coa
Die Verbindung é , welehe man mit dem Namen Gly-
H,Cl

eolylchioriir bezeichnet, ist in Wirklichkeit nichts Anderes als das

Chloriir der Monochloressigsiure 8%?03, das wahre Chloriir der Gly-

coisdure 88:’;{0 oder das Glycolylmonochlorhydrin ist bis jetzt noch

unbekannt, auch ist nur wenig Hoffnung vorhanden, es zu erhalten,
ebensowenig wie die Monochloriire der zweibasischen Sduren, in An-
betracht der Leichtigkeit, mit welcher die Chloriire der Siureradikale
auf Wasser und Alkohole einwirken. Die Siiureseite COCl des Mo-
iekiils des Glycolylehloriirs wirkt auf die afkoholische Seite CH,HO

unter Ausscheidung von Salzsfiure und giebt Anhydrid 81(_)[2 0.

Ich habe mir vorgenommen, diese Liicke auszufiillen, indem ich

S . COHO o
das Chloriir der Aethylglycolsiiure CH, — C,H,0 darzustellen suclhite.

Es war der Analogie nach im Voraus anzunehmen, dafs das
Chloriir bei 120--130° sieden und sich deshalb schwierig von Phos-
phoroxychlorid trennen lassen wiirde; ich habe deshalb zu seiner
Darstellung dreifach Chlorphospbor PCl,; angewandt.

Die reine Aethylglycolsiiure siedet bei 206 —207° und wird in
der Kilte von dreifach Chlorphogphor nicht angegriffen; erst bei ge-
lindem Erwirmen entwickelt sich Salzsdure. Die Masse destillirt fast
vollstindig bei 110-—115° iiber, und in der Retorte bleibt eine gelbe,
pechartige Masse, wie bei der Darstellung von Chloracetyl,

Nach einigen Rectificationen erhilt man das Aethylglycolchloriir
leicht vollstindig rein und frei von dreifach Chlorphosphor.

Es ist eine farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit von sehr starkem
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Geruch. Es reizt, wie das Benzoylchloriir, die Augen zu Thrinen;
an der Luft raucht es schwach.

Es siedet unzersetzt bei 127-—-128°, seine Dichie bei 4 1% ist
1,145. Es reagirt heftig auf Alkokol und Aramoniak, indem es die
gewdshnlichen Producte der Siurechloride giebt.

In Wasser sinkt es in Form &liger Tropfen zu Boden, welche
sich allmilig darin aufldsen.

Ich habe in diesem Kérper 28,894 Chlor gefunden, die Formel

coqQl
erfordert 23,98 %.
H, —C,H: 0

Es ist zu bemerken, dafs, wie die Aethylglycolsfiure isomer mit
dem Glycolsiureiithylither ist, das Chloriir isomer mit dem Aethyléther
der Monochloressigstiure ist. Dieses Chloriir gestattet, verschiedene
neuc Diglycolverbindungen zu erhalten, welche ich darzustellen ge-
denke,

Diese Notiz bildet einen Theil der Untersuchungen, welcke ich
in Bezug auf die Derivate der mehratomigen Sduren und Alkokole
unternommen habe,

Den einfachen Wasserstoffverbindungen stellen sich bei der che-
mischen Classification naturgeméfs die correspondirenden methylirten,
ithylirten etc. Verbindungen zur Seite. Wie die Gruppen CH;, C,Hj
ete. dem Wasserstoff vollstindig #iquivalent sind, so sind sie es auch
in Beziehung zu andern Atomen.

Aber es ist bemerkenswertk, dafs die Alkoholgruppen Methyl CH,,
Aethyl C, H etc., welche weniger positiv sind als der Wasserstoff
selbst, auch bestindigere und oft leichter, als die einfachen Wasser-
stoffverbindungen, darstellbare Verbindungen bilden.

Ebenso verhiiit es sick mit den Methoxyl- CH; O, Aethoxyl-
C,H; O ete. Gruppen in Bezug auf die Hydroxylgruppe HO. Aus
diesem Grunde sind auch eine gewisse Anzahl Metallhydriire noch
unbekannt oder nur schwierig zu erhalten, wihrend sie in den methy-
lirten oder ithylirten Verbindungen sehr gut reprisentirt sind. Es
gilt dieses besomders fiir das Antimoun, Wismuth, Zinn, Bor, Zink,
Blei otc, und im beschrinkteren Grade auch fiir das Arsen und Silicium.

In derselben Weise sind eine Anzahl unbekannter Hydroxylver-
bindungen durch ithylirte oder methylirte Verbindungen reprisentirt,

Davon einige Beispiele:

Unbekannts Verbindungen. Bekannte #therificirte Verbindungen,

(POH)C, [P O (C, H,)] Ol
a a
co<HO co<C H o

HO
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Unbekannte Verbindungen. Bekannte Htherificirte Verbindungen.

(HO C,H,0
c'lHO le) C,H,0
HO C;H,;0
HO C;H, O
m (HO m {(C,H, O
CH{HO CH{jC,H, O
HO C,;H, 0
m (HO m C,H; O
C,’HagHO C,H; {C,H, 0
HO C, H, 0
S w2 Hs O
Sitgo SitciH. 0
{HO C,H;0
v{ Vl‘
8iy (HO), Sig (Cy H; 0)
i [
Si0 (HO), 8i0(C, Hy O),

und noch verschiedene andere Siliciumverbindungen.

Ganz so wie die alkoholische oder saure Hydroxylgruppe (HO)
leicht durch drei- und finffach Chlor- und Bromphosphor angreifbar
ist, sa ist dasselbe auch bei der alkoholischen Hydroxylgruppe durch
die Wasserstoffsiuren der Haloide HC!, HBr, HJ der Fall. Die dther-~
bildenden Gruppen Methoxyl (CH, O), Aethoxyl (C,,O) ete. stellen
im Allgemeinen in den Verbindungen, worin sie vorkommen, der Ein-
wirkung dieser Korper eine eigenthiimliche Jestindigkeit entgegen.
Diese verschiedenen Umstédnde und besonders die Verschiedenheiten
der Gruppen (HO) und (CH;0) oder (Cy H; O) scheinen bis jetzt
von den Chemikern weder sehr bemerkt, noch in allen Fillen hinrei-
chend ausgenutzt worden zu sein.

Ich beabsichtige diese eigenthiimliche Bestindigkeit der Methoxyl-
und Aethoxylgruppe zu benutzen, um verschiedene Umbildungen mehr-
atomiger Verbindungen in K&rper mit einer Atomigkeit weniger aus-
zufithren und itherartige Derivate darzustellen, durch welche Liicken
in den gegenwiirtigen Classificationen der organischen Korper ausge-
fiillt werden kénnen.

Ich will jetzt noch anzeigen, dafs bei Einwirkung von Phos-
phorpentachlorid oder Bromid auf gewoéhnlichen Milchséuredther sich
derselbe mit der grofsten Leichtigkeit in den Chlor~ oder Brompropion-
siureiither umwandelt.

Mai 1869,



