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180. L. Henry: Ueber Propglenverbindungen. 
(Vorllufige Mittheilung.) 

[Eingegangen am 26. Juni ;  verl. in der Sitzung von IIrr. Wichelhaus.) 

Ich babe vergangenes Jahr*) das z w e i f a c h  s a l p e t e r s a u r e  
A e t h y ! e n g l y c o l  C,H,(NO,), beschrieben, weiches l e i  der Ein- 
wirkong der Salpeterslure auf Glycol entsteht. 

Ich habe seitdem beobachtet, dass die Aether der Glycole, d. h. 
die Oxyde der Radicale C. HP” rnit Salpetersiiure dieselben Produkte 
geben, wic rnit den entsprechenden Glycolen, d. h. die z w e i f a c h  
s a l p e t e r s a u r e n  A e t h e r .  Ich habe diese Reaction mit dem P r o -  
p y l e n o x y d  C , H , O  und dem A t i i y l e n o x y d  C,H,,O ausgefiihrt,. 
A e t h y l e n o x y d  wird sich ohne Zweifel ebeiiso verhalten; da mir dieser 
Rijrper , dessen Darstellung, obgleicli man ihn leicht rnit Monochlor- 

hydrin C, H, :,,Ho erhiilt? ziernlich iange dauert, fehlte, konnte ich die 

Sache nicbt priifen. 
Die Eiiiwirkung d c s  l’ropglenoxyds auf Salpetersiiure ist heftig; 

man fiigt das Propylenoxyd in  kleineri Pnrtionen, nach und nach, zu 
rauchender, kiihl gehaltener SalpetersBure , worin es sich aufliist. 
Giesst man die Fliissigkeit in Wasser, SO scheidet sich das Pro- 
pylendinitrin am Boden, In Form eines Bligm, farhlosen Kijrpers aus. 
Fugt man zur Salpetersaure Schwefelsaure, so scbeidt;t Gch das Pro- 
dukt a n  der Oberflache des Sanregemisches aus. 

Ich bemerke bier, dass ich Tor einiger Ztit. dm .-!il(.ir, d i n i t r - i n  
des Glycerins beschriehen hahe, welches m a n  bei dcr l:iriwirkun~ cler 
Salpetersiiure nuf Epichlorhydrin erhalt. 

Nun ist aber dns Epichlorhydrin C, €I, C10 oder Jns Glyceryl- 
oxychloriir *:iehts andews a h  !:iiifach gechlortes l’ropylenoxyd. 
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Ana.1yse dieser Kiirper, welche gewissc Scliwierigkeiteii hietet, nufgc- 
hnlteii. 

Die A l d e h y d e  c,€11,,, 7 CHO und die Acetone (C, ,H, ,  + ,) CC') 
welche ebenfalls Oxyde zweiatoniiger Rndicnle sintl, 
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oder als solche angeschen werdcn kBnnan , verbindcrl sic11 nicht init 
Salpetersiiure und geben keine S:~lpi~ters&urelther, wi.lclic dcn Glyci)l- 
d i ni trinen entsprechen. 

Ich will bci dicser Gelcgenheit btsmerken, dass dns V e r m i i p i  der 
Oxyde der zweiwerthigen 1t:itlic::ile (C,> H,,,) 0- aicli ni i t  Sliuren L I I  ver- 
Liridcn, wip, es die Oxvde cler Mrtnlle thun, ti111 so grii.;sc:r R I I  win 
sclieint, als die h'ohlenPtoff~ruppt,ii, woniit der SnurrstofT vcrbutidrn ist, 
mehr Wasserstoff enthalten. Dies T'crmiigen ist am meisten bpi den 
den biprimaren Glycolen entaprPchendcn Oxydcn , wic das  Aetliy1t.n- 
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isomere P i n a c o l i n  (C6H1,)0,  welches das Oxyd des Pinaeons ist, 
das man als ein bitertiares Glycol betrachten kann, 

HO c : = (cH,), \ C = :  =(CH,), 
und worin 0 an C, fixirt ist,  ganz die Eigenschaft, sich rnit Sauren 
z n  rt~rbittden, verloren hat, wie das schon geniigend durch seine Dar- 
a~c:llung, Einwirkung von HCl oder Ha SO, auf P i n a k o n ,  sichtbar 
wird. 

Die Aldehyde CH=:  '0, welche den Sauerstoff rnit CH verbun- 

den entbalten, C,&. + ,,,:verainigeo sich veder  mit den Wasserstoff- 
sguren, noch rnit Salpetersaure, aber sie verbinden si:h mit deu Saure- 
chloriden, z. B. rnit Chloracetyl und Essigsaureanhydrid. 

Was nun die Acetone betrifft, welche 0 mit C verbnnden ent- 
halten, so verbinden sie sich weder mit Sliuren  loch rnit SZiure- 
cbloriden. 

Von allen Glycolen ist das Aethylenglycol oder das Glycol par 
excellence am meisten unt,ersucht worden. Es ist der Typos der 
biprimaren Glycole. 

Das dtudium des Propylenglycols hat noch viele Liicken. Dieser 
Iciirper ist das erste prim5re-secundgre Glycol, nnd man kann es sls 
Typus dieser Klasse betrachten. 

Da cl:e Untersuchiirig dieser Kiirper interessante Isomeriefalle dar- 
bietet, habe ich das Studium derse.lben mit Hrn. D a n i e l  H e n n i n g e r  
unternommen. 

Wir wollen bier schon ainige Tbatsachen anfiihren, welche wir 
bis jetzt  beobachtet haben. 

Phospborsaureanhydrid verwandelt Propylenmonochlorhydrin*) in 
ein Gemenge von Chlorallyl und gecblortem Propylen. 

Die beiden Prop~l::nchloiol~romure CH, CHCI CH,Br und 
CH, CHBr CH,CI sintl in &zug auf ihre physikalischen Eigen- 
schaften identisch. 

Wir haben auch v~rschiedene Salze von-Propylensulfosauren dar- 
gestellt, SO t l i irch die Einwirkung von neutralem Kalicmsulfit auf Pro- 
pvlenn,onoclilorbvtiriti , durch die Verbindung von Allylalkohol mit 
Kaliurnbisnlfit etc. 

Alkoholischrs Brnnioniak reagirt auf Propylenmonochlorhydrin udd 
crzeugt dabei Plodukte,  welche denjenigen analog sind, welche man 
mit Aethylenchlorbydrin erhllt. 

Rrorn verbindet sich rnit Propylenoxyd und Propylennionochlor- 

*) Das Fropyle~rnionnchlorli~drin ivurdc iiach dein Verthhren von 0 p p e n  h e i m , 
cl. h. durch die Einwirliiing voti H? SO, auf Chlorallyl und Destillation niit H,  0 
hrgeetellt. Das Chlornllyl wiu.tle au8 Allylalkohol und H c1 erhdten. 
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hydrin augenblicklich un  ter Mitwirkiing der Sonnenstrahlen, langsam 
bei gewiihnlichem Tageslichf, ohne dass sich dabei HBr entwickelt. 

Wir werden spiiter ausfuhrlichar auf diese Reactionen zuruck- 
kommen. 

L o e v e n .  21. Juni 1871. 

181. A. W. Hofmann: Ueber dae primare 
der Methylreihe. 

und secundare Fhosphin 

(811s dem Berliner Univ.-Laboratoriim T SXXII;  vorgetrageu yom Verf.) 

Angesichts der einfachen und glntten Reaction, durch we.lche, wie 
der Gesellschaft bereits bekaniit ist, *) der Phosphormasserstoff in 
Aethylphospbin und Diiithylphosphin ubcrgeht, musste es wiinschens- 
werth erscheinen , deli Process, welcher die Glieder der Aethylreihc 
so leicht und in so reichlicher Menge geliefert hatte, auch in aiideren 
Reihen zu erproben. 

Mit solchen Versucheii babe ich mich denn auch in den letzten 
Wochen mehrfach beschaftigt, und es darf schon hier erwiihnt werden, 
dass sich das neue Verfahren in sammtlichen homologen Reihen, 
welche bis jetzt iu den Rreis der Untersuchung gezogeii worden sind, 
in willkominenster Weise bewahrt hat. Die Alkohdphosplline lassen 
sich in der That durch die Einwirkung des nascenten Phospborwasser- 
stoffs auf die Alkoholjodide ebenso schnell uncl reichlich erhalten, wie 
die correspondirenden Amine, wahrend andererseits Trennung und Rein- 
darstellung der Phosphorbasen ungleich weniger Zeit und Muhe in 
Anspriich nehoien , als die entsprechenden Arbeit.en in der Stickstoff- 
reihe. 

Unter den zahlreichen Verbindungen, welche mit der Entdeckung 
cles Aethyl- und Diathylpliospbins i n  Sicht treten, sind es zunachst 
die Methylkijrper gewesen, welche mein Interesse gefesselt haben; ihr 
Studium schien schon deshalb vor dem aller iibrigen anziehend, weil sie 
dem Phos?horwasserstoff am nichsten stehen. 

Yhosphoniurnjodid, Jodmethyl und Zinkoxyd wirken mit dem er- 
warteten Erfolge auf einander. Die Verhaltnisse, welche fiir die 
Aethylbasen als zweckmiirsig erkannt wurden, niimlich 2 Mol. Jod- 
phosphonium, 2 Mol. Alkohoijodid und 1 Mol. Zinkweiss, gelteri auch 
fiir die Methylreihe. 

Da es sich darum handelte, maglichst schnell griifaere Mengen der 
neuen Verbindungen zu gewinnen , so erhielten die Digestionsrijhren 
ziemlich starke Beschickungen. In der Regel wurden Robren v01i 

10O-l5O0 Cubikcent. Inhalt angewendet, in denen man 70-80 Grm. 

*) Hofmann,  diese Berichte IV., 430. 




