
701 

208. L. Henry: Vermiiehte Xotben. 
(Eingegangen am 24. Jul i ;  verlesen in der Sitzung vou Hrn. Wichalhsos.) 

5. 1. U e b e r  d i e  l e o m e r i e  d e r  G l y c e r i n d e r i v a t e  v o n  d e r  

Wenn man f(ir dae Radical C, H, des Glycerins die Structurformel 
F o r m e l  (C,H,)X,. 

?Ha 

CH , welche immer wahrsLheiiilicher wird, annimmt, 80 folgen daraue 

CH, 
die nachfolgenden Remerlrungen tiir die Glycerinderivate (C3 H5)X3. 

Die e i n f a c h e n  D e r i v a t e  (C, H , ) X , ,  d. h. diejenigen, in 
welchen die 3 Radicale X (eitifacb oder zueammengesetzt) dieselben 
sind, kiinnen nur in einer Form bestehen; man kennt in der That  
nur ein Glycerin C, H, (HO),, nur ein Trichlorhydrin C3HsC1,, nur 
ein l’ribrornhydrin C,H,Br ,  etc. Ich will hier noch bemerken, dm8 
die entspechenden einfachen Derivate dieselberi sind, ob eie direct 
vom Glycerin oder von den Allylverbindungen abstammen. 

Die g e m i e c h t e n  D e r i v a t e ,  d. h. diejenigen, in deoen die 
Radicale verschieden eind , beetehen oder kijnnen in  verschiedenen 
Formen bestehen, je  nach dem die verschiedenen Radicale eine oder 
die andere Stelle einnehmen. 

a) Die Doppelverbindungen C, H, (X), X’ konnen jede in zwei 
isomeren Arten bestehen. 

1. 

2. 

CH, X CH, X 

C H X  CH X 

CH, X CH, X’ 

I I 

, 

b) D i e  d r  e i f a c  h e n V e r  b i  n d un  g e n  C, H, XX’X’” kiinnen jede 
unter drei verechiederien Formen existiren : 

CH,X’ OH, X CHaX 
I 

CHX C H  X’ CH X” 

CH, X” CH, X” CH, X 
Msn wird diese Ieomerief&llc n u r  nach langen und genanen Unter- 

euchungen, in Bezug auf die chernischen und phyeikalischen Eigen- 
echaften dieeer Ktirper, festatellen kiinnen. Die Vergleichung ent- 
eprechender, geslttigter Derivate C, H, X,, welche einerseits vom 
Glycerin, andereraeite von Allylverbindungen abstammen, werden Ler-  
fiir groeee Dienete leisten. 

Man sieht voraus, dass die Verschiedenheiten, welche zwiachen 
dieeen ;somcren Producten bestehen, in vielen Fiillen sehr gering eein 
werden. 
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Ich habe haupbiichlich beobacbtet , daea die beiden R i  c h l  o r - 
b r o m  h y d r i n e  

CH, CI CHa - - -Cl  

CHBr und CH -.-CI, 

CH, Cl CH,-.-Br, 
welche man bei der Einwirkung des Phosphorpentachlorids auf Chloro- 
bromhydrin , nnd von Phosphorpentachlorid auf Dichlorhydrin erhiilt, 
ebenso wie die beiden P r o p y l e n c h l o r o b r o m i i r e  in Bezug auf ihre 
physikaliechen Eigenschaften identisch sind. 

, 

Ich setze diese Untersuchungen fort. 

6. 2. U e b e r  r e r e c h i e d e n e  G l y c e r i n d e r i v a t e .  
B i c h l  o r  o j  o d h y d r i  n (C,H,) C1a J. 

Dieser Kiirper bildet sich bei Einwirkung von Phosphorpenta- 
chlorid auf Chlorojodhydrin (C, H,) C1 . J . (HO). Man reioigt i h n  nmch 
dem gewijhnlichen Verfahren. 

Die Subatanz iet eine farblose Fliissigkeit, von schwach iithcr- 
artigem Oeruch, welche an der Luft, wie die Jodverbindungen im 
Allgemeinen, eich braiin farbt. Die Dicbte bei 9 0  iet = 2,0476, der 
KBrper eiedet, ohne eich zu zersetzen, bei ungefiihr 205O. Er reagirt 
neutral, wird aber echnell eauer, wenn er  feucht ist. Er iat unlos- 
lich im Waaeer. 

I. 0,3250 Orm:Sobstanz gaben 0,7086 Grm. eines Gernenges von 
2 AgCl und AgJ. 

11. 0,3946 arm. gaben 0,8574 Grm. desselben Gemenges. 
gefunden ,-----. (C,H,)CI, J berechnet 

c12 = 71 1 198 - 82,848 

C8H5 = 41 I. 11. 

82,67 82,37 J = 127 
S i m p s o n * )  hat einen ahnlichen KBrper bei der Einwirkung von 

Chlorjod auf Jodallyl (C, H5)J  erhalten. 
C h 1 o r  o b r o m o j  o d h y  d c i n (C, H, )  C1. Rr . J. 

Dieser Kiirper entsteht , wenn man Phosphorpentabromid auf  
Chlorojodhydrin wirken laest und ihn auf die gewijhnliche Weise 
reinigt. 

Er beeitzt iihnliche Eigenschaften, wie (C, H,) C1, J. 
Er ist eine farblose, neutrale Fliissigkeit, wenn er frisch bereitet 

ist, welche einen schwach fitherischen Geruch besitzt. Die Substanz 
wird im Lichte echnell braun, und bei Gegenwart von Wasser sauer. 
Sie ist unliislich im Wasser. Dichte bei 9 0  = 2,325. Man kann den 

*) Ann. Ch. Ph. CXXXVI. 8. 141. 



Kiirper nicht dedl l i reo ,  weil er sich dabei unter Bildnng von Jod  
und sauren Diimpfc:n zenetzt. 

I. 0,3972 Grm. gaben 0,7924 Crm. eines Gemenges von Allyl, 
AgBr und AgJ.  

11. 0,3470 Grm. eines anderen Productes gaben 0,6986 Grm. des- 
selben Gemenges. 

berechnet gefunden 
/V_C 

C, H, C1 Br J 
C,H,  = 41 I. 11. 

CI = 35,5 
Br = 80 242,5 85,53# 85,39 86,16. \ J = 127 

auf Bromallyl erhslteo. *) 
Ich babe ein ahnliches Product bei der Einwirkung von Chlorjod 

C h I o r o b  r o m o n i tr  i n (C, H, ) C1 Br (NO,). 
Dieses Product entsteht bei der Einwirkung von Salpetersaure auf 

Chlorobromhydrin (C, H5) (HO) Br C1. Man Wgt letzteres in kleinen 
Portionen unter Umriihren zu dem Gernenge von Salpeter- und Schwefel- 
siiure. Die Reaction ist wenig lebhaft; das Product sinkt zu Boden, 
man wascht es mit Sodalosung und Wasser und trocknet es l b e r  CaCI,. 

Man erhiilt so eine dicke Fliissigkeit, welche frisch bereitet farb- 
les ist, sich jedoch bald braun firbt; sie besitzt einen stechenden Ge- 
ruch und einen bittersauren Geschmack und ist unlaslich im Wasser. 
Die Dichte bei + 9 0  ist = 1,7904. Der Korper ist. schwer ver- 
brennlich. 

I. 0,5396 Grm. gaben 0,8014 Grm. eines Gemengae von AgC1 und 
AgBr und 0,0077 Grm. Ag. 

11. 0,8320 Grm. gaben 0,8067 Grm. AgBr + AgC1 und 0,0041 
Grm. AS - 

berechnet gefunden 
--c 

(C, H,)CIBr (NO,) 
C a H ,  = 41 I. 11. 

N = 14 
0, = 48 

Chloron i t r  o s c  h w e f e l s  a ur e s G l y c e r i n  (C,H,) Cl(N0, )  (HSO,). 
Dieser Korper bildet sich bei der Einwirkung rauchender Salpeter- 

saure auf chloroschwefelsaures Glycerin *) oder bei der Einwirkung 
eines Gemenges von Salpeter- und Schwefelsiure auf Epichlorhydrin. 
Er ist eine sehr dicke, z&he Flumigkeit, welche nicbt destillirbar und 
in Wasser unloslich ist. Diese verschiedenen dreifachen Glyceriniither, 
welche 3 vexschiedenen Sliuren enbprechen , haben ein gewisses In- 

*) Diem Berichtn III. s. 861. 
9) O p p e n h e i m ,  diese Ber. 111. 9. 786. 



704 

teresse, weil sie einen Beweis fir die D r e i a t o m i g k e i t  des Glyce- 
rins bilden. 

B i c h l  o r o a c e  t i  n (C, H,) C1, (C, H 3  0,). 
Man erhllt dieses Product bei der Einwirkung des Dichlorhydrins 

(C3115)C12 (HO) auf Acetylchlorid. Man erhitzt das Gemenge am 
Rickflusskubler im Wasserbade, bis die H CI - Entwicklung aufbart. 
hlsdann destillirt man, wobei der griisste Theil bei 190-2050 iibcr- 
geht; dicse Portion wurde nach dem Waschen rnit Sodalijsung und 
Trocknen iiber CaC1, rectificirt. Man erhiilt so eine farblosc, neutrale 
Fliissigkeit von erfrischendern Geruch. Seine Dichte bei 8 U ist = 1,274, 
er siedet unzersetzt bei gewohnlichem Druck bei 194 - 195 0 (tin- 
corrigirt). 

I. 0,3744 Om. gaben 0,6362 Grm. AgCI. 
11. 0,4078 ,, 0,6906 ,, AgC1. 

berechnet gefunden (C3H,)Cl2 ((32 H, Oa _N- 

C, = 60 I. 11. 
H, = 8 
C1, = 71 . . . . 41,52 41,93 41,88 
0 2  = 32. 

B r o  m o d i i i t h y l l n  des G l y c e r i n s  (C, H,)Br(C, H, O),. 
Man erhiilt diesen Kijrper, wie das entsprechende C h l o r  oiithylin, 

bei der Einwirkung des Phosphorpentabromids auf Dilithylin 
C3H5(H0)(C2HS0)2’ 

Der Kiirper ist eine echwach gelbgefirbte Fliissigkeit yon Itheri- 
schern, stechendem Geruch; sein Dampf reizt zu Tbriinen, er ist 
unlijslich in Wasser, seine Dichte bei 8 O  ist = 1,258, er  siedet ohne 
Zersrtzung bei ungefahr ‘LOO (195-205 O ) .  

0,3274 Grrn. Substanz gaben 0,2932 Grm. AgBr, was 38,088 Brom 
entspricht, die Formel (C, EI,)Br(Ca H,  O ) ,  vcrlangt 37,91 8. 

Meiu Zweck bei der Darstellung dieses Kiirpers war ,  aus dem- 
selben das hetherderivat eines 4 atomigen Alkohols 

H O  CH, ,. , CH, H O  

HOCH,/  ‘CH, HO 
c, 13 L 0 (HO), = >CH- -CH< 

darzustellen. I n  dieser Absicht liess ich Natriumamalgam auf die 
LGsung des B r  omodiiithylins in absolutern Aether wirken, hobe jedoch 
das  erwartete Product nicht erhalten. Es  ist wuhr, dass die Mengen, 
mit welchen ich arbcitete, gering waren. Ich werde spi ter  a d  diem 
Reaction zuriickkommen. 

0. 111. D a r s t e l l u n g  d e a  D i c h l o r h y d r i n s .  
Ich babe in den letzten Jahren eu verschiedenen Malen griissere 

Ich glanbe, dass es nicht ohne Nutzen sein wird, einige Details 
Mengen Dichlorhydrins bereitet. 
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uber diesen Gegenstand zu geben. Das Verfahren, welches mir die 
beiden Resultate gab,  ist das, welches B e r t h e l o t  und R e b o u l  an- 
gewendet haben, d. h. die Einwirkung gasfarmiger Salzsaure auf ein 
Gemenge von concentrirtem Glycerin und Eisessig. 

Beim Sattigen mit Salzsaure nimmt das Gemeage bedeutend am 
Volum zu. 2 Liter Glycerin, welche man so lange erhitzt hatte, bis 
das Thermometer 170°  zeigte, und 1200 CC. Eisessig oder im Gan- 
zen 3200 CC. gabeu 4700 CC. Product. 

Ich bereitete das Salzsauregas durch Erhitzen roher Salzsaure des 
Handels; es ist dies die beste und vortheilhafteste Methode. Um das 
Gas  zu trocknen, liisst man es zuerst durch eine leere, in  kaltge- 
haltenem Wasser stehende Flasche, dann durch H, SO, und endlich 
durch CaCl, gehen. Dic Saure wird i n  zwei grossen Kolben, welche 
im Ganzen ungefahr 5-6 Liter enthalten und zur Malfte gefiillt sind, 
erhitzt. Zum vollstandigen Sattigen eines Gemenges ron 2 Litern 
Glycerin und 1200 CC. Eisessig muss man dieselbeu dreimal wechseln. 
Man braucht daher im Ganzen ungefiihr das von 18 Litern Biissiger, 
roher Salzsaure entwickelte Gas, d. h. ein wenig mehr als 20 Kilo- 
gramm roher Yalzsaure. Die Operation ist,  selbst wenn man nicht 
sehr rasch erhitzt, in 7-8 Stunden beendigt. 

Wenn man das mit H C l  gesattigte Gemenge destillirt und die von 
180-220O iibergehenden Portionen rnit dem Product mischt, welches 
sich auf Zusatz von Soda zu den bei 140-180° siedenden ausscheidet, 
erhalt man etwas mehr rohes Dichlorhydrin (Dichlorhydrin und Aceto- 
chlorhydrin) als man Glycerin anwandte (in Volumen). 

3600 CC. rohes Dichlorhydrin, wie man es beim Sattigen von 
Glycerin und Eisessig mit H C1 nach der Destillation bis zu 220° erhalt, 
geben beim Behandeln mit K H O  ungefahr 2200 Grm, rohes Epichlor- 
hydrin, woraus man beim Destilliren 1200-1300 Grm. reines Epichlor- 
hydrin und 650 CC. unverandertes Dichlorhydrin erhiilt. 

Man weiss, dass sich Epichlorhydrin mit HC1 verbindet und ohne 
erheblichen Verlust reines Dichlorhydrin liefert; 92 Theile Epichlor- 
hydrin entsprechen theoretisch 128 Theilen Dichlorhydrin ; es  folgt 
daraus, dass man mit 3600 CC. rohen Dichlorhydrins ungefahr 1700 Grm. 
reioes Dichlorhydrin erhalten kann. 

8. 4. U e b e r  d i e  G l y c e r i n s a u r e i i t h e r .  
G l y c e r i n s a u r e a t h e r  (C, H, 0) (HO), (C, H, 0). 

I n  seiner Arbeit iiber die Glycerinsaure bemerkt Debus ,*)  dass 
es ihm nicht gelungen sei, den Aether derselben auf den verschiedenen 
indirecten Wegen, welche er  angiebt, zu erhalten. D a  ich diesen 
Kiirper bei Gelegenheit meiner Untersuchungen iiber die salpeter- 
_.__- 

*) Ann. der Ch. U. Pharm., T. CVI., S. 92 u. IT. 
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sauren Aether der alkoholiechen SBuren nothwendig brauchte, habe ich 
versucht denselben darzustellen, nnd ea ist mir gelungen, denselben 
auf dieselbe Weise zu erhalten, wie man die Aether der Glycolsiiure 
und Milchsaure erhllt. 

Ibh erhitzte wPhrend einiger Stunden im zugeschmolzenen Rohr 
nuf 170--130° ein Gemcrige von 1 Volumen sehr syrupdicker Glycerin- 
siiure und 3- 4 Volumen absoluten Alkohols. 

Das Gemenge wird hierauf destillirt; nachdem der Alkohol ver- 
dampft ist, steigt daa Thermomet.er reach a u f  2000, der grBsste Theil 
geht hei 2200 Gber, bei 240° blaht sich der Rickstand auf und es  
destilliren saure Producte. Der von 200- 250 0 destillirende Tbcil 
wird abermals destillirt und dabei das bei 220 - 250 O ubergehende 
besonders aufgefangen. Dieser Theil wird nochmals destillirt, was 
dabei bei 230-2240 O siedet, ist das Product. 

Das glycerinsaure Aethyl ist eine dicke, zahe, farblose Flussigkeit 
von bittereni Geschmack, welche neutral reagirt, jedoch in feucbter 
Luft oder in Beriihrung mit Wasser schnell sauer wird. Seine Dichte 
bri 6 0  betrlgt 1,193. Es siedet bei ungefahr 230-240° bei gewiihn- 
wiihnlichern b u c k  (uncorrigirt). 

Salpet.erschwefelsiiure verwandelt den Rorper in 
(C3 H ,  0) (C, H, 0) ( N  w,, 

welchcr ein leichtverbrennliches, in Wasser unliisliches, echweres Oel 
Gildet. 

Phosphorpentachlorid wirkt heftig auf Glycerinsiiureiither und giebt 
ein chlorhaltiges unliisliches Product, welches wahrscheinlich chlor- 
propionsaurcs Aethyl CH, CI-..  CH, Die Menge 
dieses Korpers war 211 gering, urn ihn zu analysiren. Die Analyse 
von (C,II ,O)(HO),  (C,H,O) wurde vnii Hrn. D. H e n n i n g e r  aus- 
gefuhrt (mit CuO im Snuerstoff3tmm). 

I. 0,5062 Grm. Subst. gaben CO, = 0,8194 und H,O = 0,3458Grm. 
11. 0,4621 ,, COP = 0,7466 H,O =0.3100 

CO (C, H, 0) ist. 

berechnet gefunden 
.u -.. c, H , ( G  H d O ,  I. 11. 

c ,  = 60 44,77 8 44,lC 44,23 8 
H i "  = 10 7,46 7,59 7,77 
0, = 64 

9. V. U e b e r  d i e  g l y c o l s a u r e n  D i i i t h y l i i t h e r .  
CO-  -C ,H,O 

G 1  y co l s a u r  e r  D i g t h y  1% t h e r  j 
CH, - -C,  €1, 0. 

Hr. H e i  n t z hat diesen Korper durch Erhitzeri von Jodathyl und 
Diese Darstellungsweise er- Zthylglycolsaurem Natrium *) dargestellt. 

*) Ann. d. Chern. u. Phnrnl., T. CXXX, S. 2;. 
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fordert sehr lange Zeit, wie dies Hr. H e i n t z  selbst bemerkt. Man 
erhiilt diesen Korper leicht und echnell bei der Einwirkuog des Mono- 
chloressigslure&thers auf Natriumalkoholat. Ein Atom Natrium fiir 
ein Moleciil Aether. 

Man fiigt die Aufliisung des Natriumalkoholats in absolutem Al- 
kohol nach und nach zu dem Monocbloressigsiureather ; die Reaction 
ist lebhaft und ee fallt Na  CI nieder. Man erhitzt wiihrend einiger 
Zeit am liiickflusskiihler. Wenn man ZII der Gltrirten alkoholischen 
Liisung Wasser giesst, wird nichta ausgefiillt. Man muss daher den 
Alkohol destilliren, daa Thermometer steigt hierbei rasch auf 130 0. 
Da3 alsdann iibergehende Product wird mit Wasser gewaschen, iiber 
CaC1, getrocknet und dann rectificirt. 

Die Dichte dieses Korpere bei 150° is, = 6,9770. 
L o e w e n ,  Juli 1871. 

u)9. C. Engler: Ueber das Brombenzonitrll. 
(Eingegangen am 24. Ju l i ;  verl. in der Sitzung yon Hm. Wichelhaus.) 

Schon friiher (Ann. 'd. Chem. u. Pharm. CXXXIII., $3. 144) habe 
ich Vereuche ausgefiihrt, welche die Darstellung einee gebromten 
Benzonitrils zum Zweck hatten. Es gelang mir damals nicht, auch beim 
Erhitzen des Benzonitrile mit dem Brom bis auf 150°, einigermaassen 
letriichtliche Mengen der gesuchten Verbindung zu erhalten. Die Dar- 
stellung eines Monobrombenzonitrils gelingt jedoch leicbt , wenn man 
von der Brombenzo6siiure ausgeht, dieee in den Aethef, d a m  in dae 
Amid und letzteres in das Nitril iiberfiihrt. Bei den folgenden Ver- 
suchen ging ich von der nach der Methode von R e i n e c k e  darge- 
stcllten BrombenzoEstiure aus. 

BrombenzoBsl i lure-  A e t h e r ,  C 6 H 4 B r .  C O .  OCaH5, wurde 
beim Hindurchleiten yon aalzeaurem Gas durch eine siedende, alko- 
holische Losung der BromhenzoEsBure erhalten. Die Operation muss 
ziemlich lange Zeit fortgesetzt werden, wenn shmmtliche Brombenzd- 
eiiure in den Aether iibergefiihrt werden SOH. Aus der alkoholischen 
Liisung wurde der Aether mit Waseer gefiillt, iiber Chlorcalcium ge- 
trocknet uiid abdestillirt. E r  hildet eine farblose, stark lichtbrechende 
Fliissigkeit, die bei 259O siedet. 

Da der von V. M e y  e r  dargestellte BrombenzoEsaure-Methylfither 
fest iet, vermuthete ich, dass vielleicht mein Brombeneoesiure- Aether 
iiur durch irgend eine Beimengung R h i g  sei. Ich erhielt jedoch auch 
nach oft wiederholtem Fractionnit en immer nur denselben fliissigen 
Aether. 

B r o m b e n z a m i d ,  C 6 H 4 B r .  C O .  NHa. Die Umsetzung des 
Brombenro6siure-Aethera in daa Amid geht nicht mit derselben Leich- 




