
Amylatherschwefelsaure, die Sulfotrichlorrnethylsaare (CCI, S O2 OH), 
die SulfobenzoGsaure (das Analogon der Benzoesaure), die IsCthionsiiure 
(das Analogon der Milchsiiure) und die Sulfoesvigsaure (das Analogon 
der Malonsaure) der Elektrolyse unterworfen. 

Leipzig, Laboratorium des Hrn. Professor K o 1 be. 

90. L. Henry  : Untersuchungen liber die Blycerinderivate. 

(Eingegangen am 26. Narz: verleseu in  der Sitzung von Hm. Wichelhaus.) 
Mit Untersnchungen iiber die I s o m e r i e  u i i t e r  d e n  G l y c e r i n -  

d e r i  v a t e n  beschaftigt, deren Resultate ich nschstens verijffentlichen 
werde, wurde meine Aufnierksamkeit auf das T r i b r o r n h y d r i n  ge- 
zogen ; versrhiedene Umstande veranlassten mich, diesen Kijrper einem 
speciellen Studium zu unterwerfen. 

Die gesattigten Verbindungen (C, H ,) X, des dreiatomigen Radi- 

cals (C, fi,) konnen, wie bekannt ist, auf zwei verschiedenen Wegen 
oder rnit zwei verschiedenen Stoffen erhaltcn werden, nlmlich rnit dem 
G l y c e r i n  (C, H5) (HO), und dern Allylalkohol (C,H,) (HO). 

Da der Allylalkohol das Gtycerin als Amgangspunkt hat, aus dem 
er  durch Austritt eines Doppelatoms H y d r o x y l  (HO) entsteht, 80 
ist cs erlaubt zu schliessen, dass sowohl in dem G l y c e r i n  und in 
dern A l l y l a l k o h o l  als wie in ihren Derivaten dieselbe Gruppe 
(C, H,) rnit derselben Structur und mit derselben Constitution, welches 
auch diese letztere sei, sich vorfinde. Daraus folgt, dass die Verbin- 
dungen (C,H,)X,  der A l l y l -  wie der G l y c e r i n r e i h e  von der- 
selben Zusarnrnensetzung. trotz der Verschiedenheit ihres Ursprungs, 
sich sehr nahe stehen und sogar identisch seio mussen. Icli werde 
spater auf diesen Punkt zuriickkommen. 

Die Analogie oder die Identitat der G l y c e r i n -  und A l l y l -  
Verbindungen geht aus folgenden zahlreichen Kijrpern hervor: *) 

5. 1. U e b e r  d a s  T r i b r o r n h y d r i n  (C3H,) Br3. 

(C, H5) C13 
(C, H,) c 1  BJ.2 

(C, H,) Br c1, 
*) Eine Anzahl der hier enfgefilhrten Glycerin- und Allylverbindungzn ist neu; 

ich werde splter ihre Beschreibung unt! die Analysen nachfolgen laasen. Einst- 
weilen will ich nur hervorhehen, dass sich die Allylverbindungen im Allgemeinen 
rnit grosser Leichtigkeit nicht unr mit Chlor und Brom, soodern auch init Chlorjod, 
mit unterchloriger Sliure (HO) Cl , rnit wasserfreier Uutersalpeterslure NO, U. S. W. 
verbinden. Nebenbei sei bemerkt, dass Trichbrallyl (C, H,) C1, und Bichlorjodallyl 
(C, H I )  C1, J vie1 leichtir in reinem Zustande erhalten werden aus dem Allylchloriir 
(C,H,) C1 inittelst Chlor oder Chlorjod, als mittelst des Allyljodllrs (C,H,) J, 
dessen sich O p p e n h e i m  und S i i n p s o n  bedienten. 
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(C3 H d  J C1a 
(C3 H,) Cl Br J 
(C, H,) (HO) Clz 
(C3 H,) (HO) Br, 
(C, H5) (HO) J c1 
(C, H,) (HO) C1 Br 
(C3 H,) ([N Oslo) C1, 
(C, a,> ([C, H,OIO) c1,. 

Fiir obige so allgemeine Uebereinstimmung, giebt es bis jetzt nur 
eine einzige Ausnahme, gebildet durcb das T r i b r o m h y d r i n  und das 
T r i  b r o  m a  l l y l  oder I s  o t ri  b r  o m h y  d r  i n. 

Das T r i b r o m h y d r i n ,  erhalten durch Einwirkung von P Br, 
a u f R i b r o m h y d r i n  (C, H,)(HO)Br2 OderEpibromhydrin (C,H,)BrO, 
stellt nach B e r t h e l o t " )  e i n e  s c h w e r e  F l i i s s i g k e i t  d a r ,  d i e  
s i c h  b e i  180° v e r f l i i c h t i g t  u n d  a n  d e r  L r i f t  s c h w a c h  r a n c h t .  

Das T r i b r o m a l l y l ,  wie es  Wur tz**)  durch Einwirkung von 
Brom auf Jodallyl erhielt"**), stellt e i n e n  f e s t e n  K 6 r p e r  dar, 
d e r  i n  P r i s m e n  k r y s t a l l i s i r t ,  b e i  + 1 6 O  s c h m i l z t  n n d  b e i  217 
bis 2180 s i e d e t .  

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

Die Isomerie dieser beiden Korper ist bis heute ohne Erklarung 
geblielen, und sie ist um so auffallender, als sie bis heute eine gans 
vereinzelte Thatsache ist. 

O p p e n h e i  rn t) bat Iangt die vollstandige Uebereinstimmung der 
beiden Verbindungen Tri  c h l o r h y d  r i  n und T r i c  h l o  r a l l y 1  naeh- 
gewiesen. Es ist mir nicht iiberfliissig erschienen, die Untersuchung 
dariiber aufzunehmen, ob diese Isomerie wohl in Wirklichkeit existirt. 

In  Anbetracht dieser Erwagungen kamen mir Zweifel iiber die 
Genauigkeit der Angaben R e r t h e l o t ' s  und iiber die Reinheit der 
Producte, so dass ich ungeachtet des hohen Namens dieser Autoritiit 
mich verltnlasst fiiblte, von nenem zu untersuchen, ob diese Isomerie 
eine begriindete Thatsache sei. 

Folgendes sind die Zablen, die B e r t h e l o t  fiir den betreffenden 
Kijrper publicirte :it) 

*) Annales de Chimie et de Physique Bd. XLVIIJ, S. 320. ( 1 8 5 6 . )  
**) Ebendaselbst Bd. LI, p. 84. (1857.) 

***) Das Tribruinallyl wird leichter und schneller ruin erhalten durch Einwirkung 
von Brom auf Bromallyl (C, H , )  Br in Btherischer Liisung. 

+) Bulletin de la Societd chimique de Paris Bd. 11, p. 97 .  (1864.) 
tt) 1. le. Seite 320. Dieses ist die einzigc Analyse, die Berthelot pu- 

blicirt hat, und ich glaube, dam keine nndere bekannt ist; iiberhaupt sclieinen sich 
die Chemiker seit der Erscheinung des Tribromhydrins 1856 nicht mehr mit die- 



300 

gefunden : berechnet: 

C3 - 11,O - 12,s 
H, - 2,1 -- 1,8 
Br,- 86,2 - 85,4. 

Wenn man rersiicht, sich auf Analogie aholicher Producte stutzend, 
die Eigenschaften des Tribromtiydrins a p r  i o r i  zu definiren, SO kommt 
tiian z u  detrr Schlusse, dass dieser Korper die nanilichen Eigenschaften 
h a h i  I I IUJY,  welche Wu r t z  fur das Tribromallyl angiebt. 

Das R i b r o m a t h y l e n  (C,H,)Br,  und das T r i b r o m h y d r i n  
(C, H,) Rr,  sind zwei rollstandig vergleichbare Riirper, ihre procentische 
%usaiiinrc~~isetzung ist fasl dieselhe; der erstere ist fest oder vielmehr 
w i . d  leiclit f ist ,  der zweite muss es noch vie1 eher sein, baeonders da 
seio bloleculargrwicht hoher ist. Die namliche Ucbereinstimmuug be- 
sreht nwischen dem B i t r o r n l t h y h  und dem Tribromallyl. 

Prorenitisrlie Zu- Mnleculnr- Specifiscl~es tjiede- Bcbinels- 
ssrnn:en.ietzung. Getiicht.  Gewicht. punkt. puokt. 

( c; - 1 2 3  

\ Kr - X ~ , I  
(C,H,)Br2 I H - 2 , l  188 2,1629 beif20° 129-132O + 9'. 

c - 1 2 4 1  
(c:313r,)Br3 H - 1,78 '381 2,436 beif13O 217-21S0 +16'. 

I n  I+zug :tuf-die Fluchtigkeit geht aus der Vergleichung der ent- 
s~i~ct~tiendei i  gech  lo  r t e n uud g e  b r o  m t e n  Glycerinverbindungext her- 
w r .  dabs durclr die Vertretung j e  eines Atoms Chlor durch Rrom, der 
%drpatikt Jes  nrspriinglichen Korpers um circa ZOO erhoht wird. 

1 13r -- 85,41 

Siedepunk t. TTnterachied. 

I 20-210. 

c1 
XO 

c3 H,: - 118-119' 

i , Br 

'XO 
C, H3,,' - 138-1400 

. Cl \ 

scm Korper bcschsftigl zu h:ibcn; die rl:rlnal~ voii ner thvlo t  gegchcno nrci.lrrcihuilh. 
ist ohne Veriinderung in die verschiedenen H a n d -  und  L e h r b U e h e r  iibcrgrg:i~tgct~. 

I m  Jnlrre 1860 erhielt R e b o  111,  I )  iturcli 1~i:I imdluii~ Iles Tril)ro~nbyilrins i n i l  
K1I0, ~1~1s Epibibromhydrin C, H, Br, ; aber cr sclieint sicli iiiclrt l i t i t  ilrrn rribroin- 
hydrin selbst und mit der Annlys;. desrclben l ~ c s ~ ~ l ~ ~ i f t i g t  zii b;ibeii - sobriel wviiig 
stciis ails seiner Ablianilluirp ZII  arachen ist. 

I) Airiialra t i c  ( ? h i i n k  1.1 de 1'11; tiiqiic lM. L I ,  p. 4 2 .  
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Darnacli niuss das Tribromhydrin bei 215-220° sieden, \veil das 
Trichlorhydrin bei 155O siedet, circa GO" Differenz; gwade d:is 1'~- 
IiLliniss, das zwischen Trichlorhydrin und Tribromnllyl besteht. ") 

Siedenunkt. Diiferena. 
C, €1, C1, . . 155; 
C,H,  Br, . . 

Aus dur Vergleichung vcrschiedener Verbindungan der A I Iy  i - 
~ i u d  Qlycer i i iE ther  geht ferner hervor, dass durch die Vert,retiiiig 
drs H y d r o x y l s  (HO) durch Br die Fliichtigkeit gerade der iirspriing- 
lichrn Verhindung kauni niodificirt wird. 

Siedepun kt,  

(C, H , ) E r 3  . . . . 217-218" 

, c: 

1)as Dibronihydrin siedet bei 219"; es folgt daraus, dass das 
Dichlorliydriii (C, €I:,) C1, (OH) (Sicdep. 176 -- 1 7 8 9  und das Trihroiii- 
hydrin C, El, Br, (Siedep. 180" -- Berthelot), trotz ihres so verschie- 
dcnen Molectilarg~\\.iclits (129 11. 281) fast denwlbeii S idepunkt  halben. 
wiil~rrntl das 1)ihroniI~ytlrin (C, €1, . Br, . 014) (Moleculargewi!:ht= 218) 
bei 219O siedet,. 

Der Versuch bat ineine Zweifel gerechtfert,igt uiid ineine Ver- 
muthungen viillig bestPtigt. Ich habe 'rribron!hydrin clurch 1~ii:wirkiing 
von PBr ,  auf ganz reines Dibromhydriu dargestellt. *") 

') Die nilnilichen Varlilltnisse wvrrden zniecllen den g e c l i l o r t e n  und g e -  
b rani t e n  Verbindungeu des Aethylens beobaclltet, nur daes hier, %veil das Molecnlar- 
gewiclit dieser Verbindungen geringer ist als das der sorreflpondirenden Glycerin- 
verhindungen, der Eiiifluss der Vertrctung des Chlors durch Brom bedeutender ist. 

~Ioluc.ular~.owietrt. Siedeuunkt. Dilleraus. 
( C 2 I I I ) C l 2  . . . 99 
(C,H,)Br,  . . . 188 

,:$" I 47O = 23,5  X 2. 

(C,H,)Cl(HO) . . 80,5 128"  
(C, l I , )Br(HO) . . 1 2 5  155O 1 2 7 Q  

Irn Allgerneinen ist dir  Fliiclitigkeitsdifferenz zwischen correspondirendeii go- 
rhlorten und gebrornten Verbindungen urn so grosser, als das Moleculargewiclit des 
Radicals der Verbindnng im Verhaltniss zum Moleculargewiclit der Verbindung ge- 
ringer ist. 

**) Man lisst das Dibromhpdrin tropfenweise auf fiinffach Bromphosphor trLu- 
fcln; die Einwirkung getit lebiraft und energisch unter Entwickelung von Brom- 
wasserstoffsdure vor sich. 

Jch habe, den Vorschriften von Hrn. B e r t h e l o  t ziernlich folgend, das Di- 
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Wasser, um das Phosphoroxybromid, POBr , ,  zu zerstiiren, oder wbcht 
es mit kohlensaurem Natron und trocknet es dann mit Chlorcalcinm. 

Das so erhaltene Rohproduct stellt eine braunrothe, sehr dichte 
Fllssigkeit dar, in der Chlorc-lcium obenauf schwimmt. Der  Pestilla- 
tion unterworfen, schwiirzt sich die Fliissigkeit unter reichlicher Ab- 
gabe von Rromwasserstoffsaure;%) das Thermometer zeigt 2100; von 
diesem Punkt an beginnt die Fliissigkeit iiberzugehen, um bis zu Ende 
zwischen 218 and 221" constant zu bleiben. Das iiberdestillirte Pro- 
duct ist fast farblos; durch kohlensaures Natron von der Bromwasser- 
stoffsaure befreit, dann getrocknet und nochmals rectificirt, ging es 
constant zwischen 219 und 2210 iiber. 

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 Grnm. Bromsilber. 

Dies entspricht : 
berechnet. gefunden. 
_h_ - 

C, = 36 - 12,81 . . . - 
€1, = 5 - 1,78 . . . - 
Br, =240 - 85,41 . . . 85,16 .... 85,13. 

281. 
Das auf diese Weise dargestellte Tribromhydrin hat Eigenschaften, 

die mit denen des Tribromallyls in jeder Beziehung identisch sind. Es 
ist bei gewiihulicher Temperatur eine dicke, schleimige, farblose Fliissig- 
keit von schwachem atberischen Geruch und nicht unangenehmen Ge- 
schmack. Seine Dichtigkeit betriigt 2,407 bei loo. Die Verbindung 
ist neutral, unloslich in Wasser, loslich in Aether, Alkohol u. s. w., 
sie siedet ohne Zersetzung bei 219-221°, sie erstarrt in der Kalte 
und krystallisirt in langen , glanzenden , bei 16-17O schmelzenden 
Prismen. **) 

bromhydrin durch Einwirkung von PBr3  anf schwach erwarmtes syrupartiges Gly- 
cerin dargestellt. Bei Anwenduog von ungefhhr 1600 Grm. P B r a ,  die ich in drei 
Parthien auf 1600 Grm. Glycerin einwirken liess, habe ich 809 Crm. rohes Dibrom- 
hydrin erbalten. Daraus habe ich in Folge der zur Reinigung nothwendigen Recti- 
ficationen eine geaisse Quantitilt einer Flllssigkeit erhalten, die unloslich ist, dichter 
als Waaser und unter l o o o  siedet. Diese Portion besteht znm grossen Theil aun 
Bromallgl; ich habe davon ungsfihr 30 Grm. erhalten, die bei 70° siedeten. Die 
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 Einwirknng 
von Jodphosphor auf Glycerin Jodallyl giebt. 

*) Das Auftreten dieser Bromwasserstoffsgure rilhrt ohne Zweifel von der in der 
Wlrme statthdenden Zerlegnng der Glycerin-Bromphosphate her, es entstehen dieee 
Producte durch die Einwirkung von Phosphoroxybromid auf Bibromhydrin. 

**) Wie das Tribromallyl; dieser Korper zeigt in hohem Grade die Eracbeinang 
der Ueberslttigung. Er kann lange Zeit unter 16' flllssig bleiben, aber er wird aua 
diesem Zustande sofort fest, wenn man ein schon eratarrtes Blgttchen desselben KBr- 
per8 oder selbst von Tribromallyl eintrQt. Diese Eigenthtlmlichkeit allein zeigt 
schon die Identitlt der beiden KBrper. 
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Kaustisches Kali greift sie unter denselben Bedingungen an und 
giebt damit dieselben Producte, welche das Tribrornallyl giebt. Ich 
habe die viue und die audere Verbindung iiber kaustischem Kali in 
Stangen aus einer im Oelbade erhitzten Retorte destillirt. Zwischen 
140 und 1500 thut sich eine sehr lehhafte Reaction kund; in dem 
Destillationsproduct lasot sich eine wbsrige, oben schwimmende Schicht 
und pine schwerc farblose Oelschicht unterschciden; letztere siedet 
gr6sstentheils bpi 1 44-14G0 und sclieint ein Gemenge von Epibrom- 
Iiydriil (C, H,)HrO (Siedep. 138-140°) ond Epidibromhydrin C ,  H,Br2 
(Siedep. 150-151") zu sein*) Ich bin Willens spater auf diese Reac- 
tion zuriickzukomnwn , constatire indrss sclion jetzt, dass bei Einwir- 
kung von K O H  Tribronihydrin rind Tribrornallyl sich auf gleiche 
VITeise verhalten. Schliesslich will ich noch bemerken, dass Hr. R e r -  
t h e l o  t i n  seiner Abhandlung**) unter den Producten der Einwirkuns 
von fiinffach Brornphoaphor auf Dibiomhydrin oder Epibromhydrin 
eine besondere Verbindung kennzeichnet, die bei der Destillation gegeit 
2100 uorrgeht rind der er die Forrncl C, H i  Br,O zuschreibt. Er be- 
trachtet dieseVerbii,dung wie eln Hydrat von Tribromhydrin (C, B,)Br3 
I- H,O oder wit! eiu Brornhydrat von Dibrornhydrin (CBHs)HOBr2 
+. H Br; diese Verbindung hat ihm bri der Analyse folgende Zahlen 
gegeben . 

c - 12,2 
H - 2,7 
Rr- 79,O. 

Dir Forinel (C, H,) Br3 + H, 0 verlangt: 
c - 12,o 

Br- 80,O. 

noch nicht viillig reines Tribromhpdrin. 

H - 2,3 

33s ist hocht wahrscheinlich, dass dieser Korper nichts ist a19 iiur 

L o w e n ,  Marz 1870. 

91. N. Lub avin: Ueber Schiel'a Chloralursaure. 
(littbeiluo~ BUS dem Privatlaboratorium yon A. Ladenburg, eingegsngen am 

25. DIarz, verlesen in der Sitzuog von Hrn. W i c b e l h a a s . )  
Unter den zahlreichen Verbindungen die aus Harnsiiure darge- 

stelit werden kijnnen, war die C h l o r a l u r s a u r e  von S c h i e l  eine 
von den wenigen, die noch hiichst ungeniigend untersucht sind. Ihre 

*) Eine Brombestimmung gab mir 71,40 pCt. in der Verbindung. Es ist das 
ungeftlhr das Mittet zwischen dem Bromgehalt jener beiden Verbindungen 

( C , H , ) B r O  . . . Br = 55,39 pCt. 
(C,H,)Br, . . . Br = 80,OO ,, 

Mittel . . . 69,19 ., 
") Die angefilhrta Abhandl. p. 820. 


