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Amylitherschwefelsiure, die Sulfotrichlormethylsiure (CCl, SO, OH),
die Sulfobenzoésiure (das Analogon der Benzoesiure), die Isithionsiure
(das Analogon der Milchsiure) und die Sulfoessigsiure (das Analogon
der Malonsédure) der Elektrolyse unterworfen.

Leipzig, Laboratorinm des Hrn. Professor Kolbe.

90. L, Henry: Untersuchungen iiber die Glycerinderivate.
§ 1. Ueber das Tribromhydrin (C; H;) Br,.

(Eingegangen am 26. Marz; verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)
Mit Untersnchungen iiber die Isomerie unter den Glycerin-
derivaten beschiftigt, deren Resultate ich nichstens vertffentlichen
werde, wurde meine Aufmerksamkeit auf das Tribromhydrin ge-
zogen; verschiedene Umstinde veranlassten mich, diesen Kdérper einem
speciellen Studium zu unterwerfen.
Die gesittigten Verbindungen (C; H,) X, des dreiatomigen Radi-

cals (Caﬁ5> kénnen, wie bekannt ist, auf zwei verschiedenen Wegen
oder mit zwei verschiedenen Stoffen erhalten werden, nimlich mit dem
Glycerin (C;H,) (HO); und dem Allylalkohol (C,H;) (HO).

Da der Allylalkohol das Glycerin als Ansgangspunkt hat, aus dem
er durch Austritt eines Doppelatoms Hydroxyl (HO) entsteht, so
ist es erlaubt zu schliessen, dass sowohl in dem Glycerin und in
dem Allylalkohol als wie in ihren Derivaten dieselbe Gruppe
(G4 Hj) mit derselben Structur nnd mit derselben Constitution, welches
auch diese letztere sei, sich vorfinde. Daraus folgt, dass die Verbin-
dungen (C;H,) X, der Allyl- wie der Glycer#nreihe von der-
selben Zusammensetzung, trotz der Verschiedenheit ihres Ursprungs,
sich sehr nahe stchen und sogar identisch sein miigsen. Ich werde
gpiter auf diesen Punkt zuriickkommen.

Die Analogie oder die Identitit der Glycerin- und Allyl-
Verbindungen geht aus folgenden zahlreichen Kdrpern hervor:?)

(Cqa Hy) C13
(C; H;) Cl Br,y
(C, H,) Br Cl,

*) Eine Anzahl der hier aufgefihrten Glycerin- und Allylverbindungen ist neu;
ich werde sp#ter ihre Beschreibung und die Analysen nachfolgen lassen. Einst-
weilen will ich nur hervorheben, dass sich die Allylverbindungen im Allgemeinen
mit grosser Leichtigkeit nicht nur mit Chlor und Brom, sondern auch mit Chlorjod,
mit unterchloriger Siure (HO) Cl, mit wasserfreier Untersalpetersbure NO, u.s. w.
verbinden. Nebenbei sei bemerkt, dass Trichlorallyl (C, H,)Cl, und Bichlorjodallyl
(C;H,)Cl, J viel leichter in reinem Zustande erbalten werden aus dem Allylchloriic
(C,H,) Cl mittelst Chlor oder Chlorjod, als mittelst des Allyljodurs (C,H,)J,
dessen sich Oppenheim und Siwmpson bedienten.
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(C3 Hy) J Cly

(C, Hy)CiBrJd

(C; Hy) (HO) Cl,

(C3 H;) (HO) Br,

(C; H,)(HO)JCL

(C; H,) (HO) Cl Br

(C; Hy) (N 0,]0) Cly
(C3 Hy) (IC, H3 0]0) Cl,.

Fiir obige so allgemeine Uebereinstimmung, giebt es bis jetzt nur
eine einzige Ausnahme, gebildet durch das Tribromhydrin und das
Tribromallyl oder Isotribromhydrin.

Das Tribromhydrin, erbalten durch Einwirkung von P Br,
auf Bibromhydrin (C; H;) (HO)Br, oder Epibrombydrin (C3 H;) BrO,
stellt nach Berthelot*) eine schwere Fliissigkeit dar, die
sich bei 180° verflicbtigt und an der Luft schwach rauwcht.

Das Tribromallyl, wie es Wurtz**) durch Einwirkung von
Brom aof Jodallyl erhielt™*), stellt einen festen Korper dar,
derin Prismen krystallisirt, bei -+ 16° achmilzt und bei 217
bis 2189 siedet.

Es ist bemerkenswerth, dass aus diesen beiden Kérpern unter ge-
wissen Bedingungen das Glycerin, aus dem sie mehr oder weniger
direct abgeleitet sind, regenerirt werden kann.

Die Isomerie dieser beiden Kérper ist bis heute ohne Erklirung
geblieben, und sie ist um so auffallender, als sie bis heute eine ganz
vereinzelte Thatsache ist.

Oppenheim¢) hat lingt die vollstindige Uebereinstimmung der
beiden Verbindungen Trichlorhydrin und Trichlorallyl nach-
gewiesen. Es ist mir nicht iiberfliissig erschienen, die Untersuchung
dariiber aufzunehmen, ob diese Isomerie wohl in Wirklichkeit existirt.

In Anbetracht dieser Erwiigungen kamen mir Zweifel iber die
Genauigkeit der Angaben Berthelot’s und {iber die Reinheit der
Producte, so dass ich ungeachtet des hohen Namens dieser Autoritit
mich veranlasst fiihlte, von nemem zu untersuchen, ob diese Isomerie
eine begriindete Thatsache sei.

Folgendes sind die Zablen, die Berthelot fiir den betreffenden
Kérper publicirte: 1)

*) Annales de Chimie et de Physique Bd. XLVIII, 8. 320. (18586.)
**) Ebendaselbst Bd. LI, p. 84. (1857.)
**%) Das Tribromallyl wird leichter und schneller rein erhalten durch Einwirkung
von Brom auf Bromallyl (C,H,) Br in #therischer Losung.
+) Bulletin de la Societd chimique de Paris Bd. lI, p. 97. (1864.)
+1) 1. le. Seite 320. Dieses ist die einzige Analyse, die Berthelot pu-
blicirt hat, and ich glaube, dass keine andere bekannt ist; tberhaupt scheinen sich
die Clemiker seit der Erscheinung des Tribromhydrins 1856 nicht mehr mit die-
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gefunden: berechnet :
C, — 11,0 — 12,8
H, — 21 — 1,8
Br,— 86,2 — 854.

Wenn man versucht, sich auf Analogie dhrlicher Producte stiitzend,
die Eigenschaften des Tribromhydrins a priori zu definiren, so kommt
man za dem Schlusse, dass dieser Kérper die nimlichen Eigenschaften
haben muss, welche Wurtz fiir das Tribromallyl angiebt.

Das Bibromithylen (C,H,)Br, und das Tribromhydrin
(C,H,)Br, sind zwei vollstindig vergleichbare Kérper, ihre procentische
Zasammensetzung ist fast dieselbe; der erstere ist fest oder vielmehr
wi.d leicht fest, der zweite muss es noch viel eher sein, besonders da
sein Moleculargewicht hoher ist. Die ndmliche Ucbereinstimmung be-
steht zwischen dem Bibromithylen und dem Tribromallyl.

Procentische Zu- Molecular- Specifisches Siede- 8chmelz-
sammensetzung.  Gewicht. Gewicht. punkt. punkt.
(C — 12,8

(C,LH)Br2; H — 21 1838  2,1629 bei—4-20° 129-1320 - 9°,
\ Br— 85,1
¢ — 12,81

(C4Hd)Bry  H — 1,78 281 2,436 bei—+13° 217-218° 169,
Br —- 85,41

[n Bozong anf-die Fliichtigkeit geht aus der Vergleichung der ent-
sprechenden gechlorten uud gebromten Glycerinverbindungen her-
vor, dass durch die Vertretung je eines Atoms Chlor durch Brom, der
Siedepunkt des urspriinglichen Kdrpers um eirca 20° erhdht wird.

Siedepunkt. TInterschied.
.Cl
Cs Hy¢ — 118-119°
0
20-2109.
.Br
C,H,”  — 1381400
0
,Cl
C;H,- — 178°¢
~“HO
> 410 =200 X 2.
. Bry
C,H, = — 2000
“HO

scm Kérper beschiftigt zu haben; die dwmals vou Berthelot gegebene Beschreibung
ist ohne Verdénderung in die verschiedenen Hand- und Lehrbiieher itbergegangen.
Im Jahre 1860 erhielt Reboul,') durch Behandlung des Tribrombydrins mit
KHO, das Epibibromhydrin C, H, Br,; aber cr sclheint sich nicht wit dem Tribrom-
hydrin selbst und mit der Aralyss dessclben beschiiftigl zu bhaben — soviel wenig-
stens aus seiner Abbandlung zu erschen ist,
') Annales de Chimie ¢t de Phrsigne Bd. LX, p. 42,
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Darnacli muss das Tribromhydrin bei 215—220° sieden, weil das
Trichlorhydrin bei 1550 siedet, circa 60° Differenz; gerade das Ver-
héliniss, das zwischen Trichlorhydrin und Tribromallyl besteht.™)

C. H. CI Sligc}:(?uukt. Ditierenz.
CLH, Bry . . 218—2l9} 63 =217 x 3.

Aus der Vergleichung verschiedener Verbindungen der Allyi-
und Glyecerinither geht ferner hervor, dass durch die Vertretung
des Hydroxyls (HO) durch Br die Flichtigkeit gerade der urspriing-
lichen Verbindung kaum modificirt wird.

Siedepunkt.

.. 2190

(C,H,)Bry . . . . 217—218°

C,H, C ... 1970

2000

w
=
e
e
e e

~Br,

Das Dibromhydrin siedet bei 219°; es folgt daraus, dass das
Dichlorhydrin (C,H,)Cly (OH) (Siedep. 176 —178°) und das Tribrom-
bydrin C, H,Br, (Siedep. 180° — Berthelot), trotz ihres so verschie-
denen Moleculargewichts (129 u. 281) fast denselben Siedepunkt haben,
wiibrend das Dibromhydrin (C3 H; . Bry . OH) (Moleculargewicht == 218)
bei 219° siedet.

Der Versuch hat meine Zweifel gerechtfertigt uud ineine Ver-
muthungen véllig bestitigt. Ich habe ‘Iribromhydrin durch Einwirkang
von PBr; auf ganz reines Dibromhydrin dargestellt. ™)

") Dic nimlichen Verhiltnisse werden zwiechen den geechlorten und ge-
bromten Verbindungen des Aethylens beobaechtet, nur dass hier, weil das Molecular-
gewicht dieser Verbindungen geringer ist als das der correspondirenden Glycerin-
verhindungen, der Einfluss der Vertretung des Chlors durch Brom bedeutender ist.

Moloculargewicht. Siede}().uukt. Differeuz.
(C,H)Cl, . . . 99 849,0 0 — o¢
(C,H,)Br, . . . 188 1390 § 47°=123,8x2.
(C,H,)CL(HO) . . 805 1280 ) o,
(C.ZH‘I)Br(HO) .. 125 1650

Im Allgemeinen ist die Fliichtigkeitsdifferenz zwischen correspondirenden ge-
chlorten und gebromten Verbindungen um so grosser, als das Moleculargewicht des
Radicals der Verbindung im Verhiltniss zum Moleculargewicht der Verbindung ge-
ringer ist.

**) Man ldsst das Dibromhydrin tropfenweige auf fiinffach Bromphosphor tréu-
feln; die Einwirkung geht lebhaft und energisch unter Entwickelung von Brom-
wasserstoffsiiure vor sich.

Tch habe, den Vorschriften von Hrn. Berthelot ziemlich folgend, das Di-
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Ist die Reaction beendet, so behandelt man das Product mit
Wasser, um das Phosphoroxybromid, P OBrj, zu zerstéren, oder wiseht
es mit kohlensaurem Natron und trocknet es dann mit Chlorcalcium.

Das so erhaltene Rohproduct stellt eine braunrothe, sekr dichte
Fliissigkeit dar, in der Chlorc~lcium obepauf schwimmt. Der Destilla-
tion unterworfen, schwiirzt sich die Flissigkeit unter reichlicher Ab-
gabe von Bromwasserstoffsiure;*) das Thermometer zeigt 210%; von
diesem Punkt an beginnt die Fliissigkeit tiberzugehen, um bis zu Ende
zwischen 218 und 221° constant zu bleiben. Das iiberdestillirte Pro-
duct ist fast farblos; durch kohlensaures Natron von der Bromwasser-
stoffsfiure befreit, dann getrocknet und nochmals rectificirt, ging es
constant zwischen 219 und 2210 iber.

Die Verbindung hat bei der Analyse folgende Resultate gegeben:

1) 0,3448 Grm. gaben 0,6900 Grm. Bromsilber,
2) 0,3380 Grm. gaben 0,6758 Grm. Bromsilber.
Dies entspricht:

berechnet. gefunden.
et S —— Pt
Cy = 36 — 1281 . . . _
H, = 5 — 1,08 . . . —
Br, =240 — 8541 . . . 85,16.... 85,13.

281.

Das auf diese Weise dargestelite Tribromhydrin hat Eigenschaften,
die mit denen des Tribromallyls in jeder Beziehung identisch sind. Es
ist bei gewdhnlicher Temperatur eine dicke, schleimige, farblose Flassig-
keit von schwachem itherischen Geruch und nicht unangenehmen Ge-
schmmack. Seine Dichtigkeit betriigt 2,407 bei 10°. Die Verbindung
ist neutral, unléslich in Wasser, 16slich in Aether, Alkohol u. 5. w.,
sie siedet ohne Zersetzung bei 2192210, sie erstarrt in der Kilte
und krystallisirt in langen, gliinzenden, bei 16—17° schmelzenden
Prismen.**)

bromhydrin durch Einwirkung von PBr? auf schwach erwhrmtes syrupartiges Gly-
cerin dargestellt. Bei Anwenduug von ungefihr 1600 Grm, PBr3, die ich in drei
Parthien auf 1500 Grm. Glycerin einwirken liess, habe ich 806 Grm. rohes Dibrom-
hydrin erhalten. Daraus babe ich in Folge der zur Reinigung nothwendigen Recti-
ficationen eine gewisse Quantitit einer Flissigkeit erhalten, die unldslich ist, dichter
als Wasser und unter 100° siedet. Diese Portion besteht zum grossen Theil aus
Bromallyl; ich habe davon ungefihr 30 Grm. erhalten, die bei 70° siedeten. Dis
Bildung von Bromallyl, die bei dieser Reaction nbch nicht angegeben war, vollzieht
sich ohne Zweifel in Folge einer Reaction, die der analog ist, welche bei Einwirkung
von Jodphosphor auf Glycerin Jodallyl giebt.

*) Das Auftreten dieser Bromwasserstoffsiiure rithrt ohne Zweifel von der in der
Wirme stattfindenden Zerlegung der Glycerin-Bromphosphate her, es entstehen diese
Produacte durch die Einwirkung von Phosphoroxybromid auf Bibromhydrin.

*¥) Wie das Tribromallyl; dieser Kérper zeigt in hohem Grade die Erscheinung
der Uebersittignng, Er kann lange Zeit unter 16° flissig bleiben, aber er wird aus
diesem Zustande sofort fest, wenn man ein schon erstarrtes Blittchen desselben Kér-
pers oder selbst von Tribromallyl eintrigt. Diese Eigenthilmlichkeit allein zeigt
schon die Identitit der beiden Kéorper.
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Kaustisches Kali greift sie unter denselben Bedingungen an und
giebt damit dieselben Producte, welche das Tribromallyl giebt. Ich
habe die cine und die andere Verbindung iiber kaustischem Kali in
Stangen aus einer im QOelbade erhitzten Retorte destillirt. Zwischen
140 und 150° thut sich eine sebr lebhafte Reaction kund; in dem
Destillationsproduct lisst sich eine wiissrige, oben schwimmende Schicht
und eine schwere farblose Oelschicht unterscheiden; letztere siedet
grisstentheils bei 144—146° und scheint ein Gemenge von Epibrom-
hydriu (C4 H,)BrO (Siedep. 138—140°) und Epidibromhydrin C; H,Br,
(Siedep. 150—151") zu sein®*): Ich bin Willens spiiter auf diese Reac-
tion zurfickzukommen, constatire indess. schon jetat, dass bei Einwir-
kung von KOH Tribromhydrin und Tribromallyl sich auf gleiche
Weise verhalten, Schliesslich will ich noch bemerken, dass Hr. Ber-
thelot in seiner Abhandiung**) unter den Producten der Einwirkung
von fiinffach Bromphosphor auf Dibromhydrin oder Epibromhydrin
eine besondere Verbindung kennzeichnet, die bei der Destillation gegen
210° uoergeht und der er die Formel C; H; Bry O zaschreibt. Er be-
trachtet diese Verbindung wie ein Hydrat von Tribromhydrin (C; H;)Br,
+ H, O oder wie ein Bromhydrat von Dibromhydrin (C4H,)HOBr,
+ H Br; diese Verbindung hat ihm bei der Analyse folgende Zahlen
gegeben:

C — 12,2
H— 27
Br— 79,0.
Die Formel (C;H,)Bry + H, O verlangt:
C — 12,0
H— 23
Br— 80,0.

Es ist hocht wahrscheinlich, dass dieser Korper nichts ist als nur
nock nicht vollig reines Tribromhydrin.
Lowen, Mirz 1870.

91. N, Lubavin: Ueber Schiel's Chloralursiure,

(Mittheilung aus dem Privatlaboratorium von A. Ladenburg, eingegangen am
28. Mirz, verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

Unter den zahlreichen Verbindungen die aus Harnsiure darge-
stellt werden koénnen, war die Chloralursiure von Schiel eine
von den wenigen, die noch hichst ungeniigend untersucht sind. Ihre

*} Eine Brombestimmung gab mir 71,40 pCt. in der Verbindung. Es ist das
ungefihr das Mittel zwischen dem DBromgehalt jener beiden Verbindungen

(C,Hg)BrO . . . Br = 58,39 pCt.
(C,H,)Br, . . . Br= 80,00 ,
Mittel . . . 69,19

**) Die angefiibrte Abbandl, p. 820.



