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208. L. Hoenry: Vermisehte Notizen.

(Eingegangen am 24. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrp. Wichelhauns.)

§. 1. Ueber die }somerie der Glycerinderivate von der
Formel (C3;H )X,
Wenn man fir das Radical C, H, des Glycerins die Structurformel
CH,

CH , welche immer wahrscheinlicher wird, annimmt, so folgen daraus
CH,
die nachfolgenden Bemerkungen fiir die Glycerinderivate (C3H;)X,.

1. Die einfachen Derivate (C, H;) X;, d. h. diejenigen, in
welchen die 3 Radicale X (einfach oder zusammengesetzt) dieselben
sind, kounen pur in einer Form bestehen; man keont in der That
nur ein Glycerin C, H, (HO);, nur ein Trichlorhydrin CgH;Cly, pur
ein Tribromhydrin C; H,Br,; etc. Ich will hier noch bemerken, dass
die entsprechenden einfachen Derivate dieselben sind, ob sie direct
vom Glycerin oder von den Allylverbindungen abstammen.

2. Die gemischten Derivate, d. h. diejenigen, in denen die
Radicale verschieden sind, besteshen oder komnen in verschiedenen
Formen bestehen. je nach dem die verschiedenen Radicale eine oder
die andere Stelle einnehmen.

a) Die Doppelverbindungen C, H;(X),X' koonen jede in zwei
isomeren Arten bestehen.

CH,X CH,X
CHX' CHX
CH, X CH, X'

b) Die dreifachen Verbindungen C; H, XX'X" kénnen jede
unter drei verschiedenen Formen existiren:

CH,X'  CH,X CH,X
CHX CHX' CHX”
CH, X" CH, X" CH, X'

Man wird diese Isomerieféille nur nach langen und genauven Unter-
suchungen, in Bezug auf die chemischen und physikalischen Eigen-
schaften dieser Kdrper, feststellen kénnen. Die Vergleichung ent-
sprechender, gesittigter Derivate C,H,X,, welche einerseits vom
Glycerin, andererseits von Allylverbindungen abstammen, werden kier-
fir grosse Dienste leisten.

Man sieht voraus, dass die Verschiedenheiten, welche zwischen
diesen isemeren Producten bestehen, in vielen Fillen sebr gering sein
werden,
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Ich habe hauptsiichlich beobachtet, dass die beiden Bichlor-
brombydrine
CH, Cl CH,-.-Cl

CHBr und CH -..Cl,

CH,CI CH,-._Br,
welche man bei der Einwirkung des Pkosphorpentachlorids auf Chloro-
bromhydrin, und von Phosphorpentachlorid auf Dichlorbydrin erhilt,
ebenso wie die beiden Propylenchlorobromiire in Bezug auf ihre
physikalischen Eigenschaften identisch sind.
Ich setze diese Untersuchungen fort.

§. 2. Ueber verschiedene Glycerinderivate.
Bichlorojodbydrin (C,H;)Cl,d.

Dieser Korper bildet sich bei Einwirkung von Phosphorpenta-
chlorid auf Chlorojodhydrin (C,H,)Cl.J.(HO). Man reinigt ihn nach
dem gewdhnlichen Verfabren,

Die Substanz ist eine farblose Fliissigkeit, von schwach é&ther-
artigem Geruch, welche an der Luft, wie die Jodverbindungen im
Allgemeinen, sich braun firbt. Die Dichte bei 90 ist = 2,0476, der
Kérper siedet, ohne sich zu zersetzen, bei ungefihr 205°. Er reagirt
neutral, wird aber schnell sauer, wenn er feucht ist. Er ist unlos-
lich im Waseer.

I. 0,3250 Grm.  Substanz gaben 0,7086 Grm. eines Gentenges von
2 AgCl und Agd.

II. 0,3946 Grm. gaben 0,8574 Grm. desselben Gemenges.

(C;H)Cl,J berechnet gefunden
C,H, = 41 L. IL
Cl’ = 71

3 197( 198 — 82,84% 82,67 8237

Simpson®) hat einen ihnlichen Kérper bei der Einwirkung von

Chlorjod aof Jodallyl (C,H;)J erhalten.
Chlorobromojodhydrin (C3H,)Cl.Br.J.

Dieser Korper entsteht, wenn man Phosphorpentabromid auf
Chblorojodhydrin wirken lisst und ihn auf die gewdhnliche Weise
reinigt.

Er besitzt shnliche Eigenschaften, wie (C;H;)Cl;J.

Er ist eine farblose, neutrale Fliissigkeit, wenn er frisch bereitet
ist, welche einen schwach #therischen Geruch besitzt. Die Substanz
wird im Licbte schoell braun, und bei Gegenwart von Wasser sauer.
Sie ist unléslich im Wasser. Dichte bei 90 = 2,325. Maa kann den

) Anp. Ch. Ph. CXXXVL 8. 141.



703

Korper nicht destilliren, weil er sich dabei unter Bildang von Jod
und sauren Démpfen zersetzt.

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

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

C;H,ClBrJ berechnet gefunden
C;H, = 4l L IL
Cl = 355
Br = 80 §242’5 85,53 § 85,39 86,16.
J =127

Ich habe ein dhnliches Product bei der Einwirkung von Chlorjed
auf Bromallyl erhalten.*)

Chlorobromonitrin (CyH,)CIBr(NO;).

Dieses Product entsteht bei der Einwirkung von Salpetersiure auf
Chlorobromhydrin (C; H,) (HO) BrCl. Man fiigt letzteres in kleinen
Portionen unter Umrithren zu dem Gemenge von Salpeter- und Schwefel-
siure. Die Reaction ist wenig lebhaft; das Product sinkt zu Boden,
man wischt es mit Sodalésung und Wasser und trocknet es dber CaCl;.

Man erhiilt so eine dicke Flissigkeit, welche frisch bereitet farb-
les ist, sich jedoch bald braun firbt; sie besitzt einen stechenden Ge-
ruch und einen bittersauren Geschmack und ist unldslich im Wasser.
Die Dichte bei + 99 ist = 1,7904. Der Korper ist schwer ver-
brennlich.

I. 0,5396 Grm. gaben 0,8014 Grm. eines Gemenggs von AgCl und
AgBr und 0,0077 Grm. Ag.

1I. 0,5320 Grm. gaben 0,8067 Grm. AgBr + AgCl und 0,0041

Grm. Ag.
(C;H,)CIBr (NO,) berechnet gefunden
CiH, = 41 I I
OV =355 52815 52658 53,248
N = 14
0, = 48

Chloronitroschwefelsaures Glycerin (CyH,)CI(NO,)(HSO,).

Dieser Kérper bildet sich bei der Einwirkung rauchender Salpeter-
siure auf chloroschwefelsaures Glycerin®) oder bei der Einwirkung
eines Gemenges von Salpeter- und Schwefelsiure auf Epichlorhydrin.
Er ist eine sehr dicke, zdhe Fliissigkeit, welche nicht destillirbar und
in Wasser unléslich ist. Diese verschiedenen dreifachen Glycerinither,
welche 3 verschiedenen Sfuren entsprechen, haben ein gewisses In-

*) Diese Berichte III. S. 851.
**) Oppenheim, diese Ber. IIl. 8. 785.
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teresse, weil sie einen Beweis fiir die Dreiatomigkeit des Glyce-
rins bilden.
Bichloroacetin (C; H,)Cl,(C;H; O,).

Man erbilt dieses Product bei der Einwirkung des Dichlorhydrins
(C,H,)Cl; (HO) auf Acetylchlorid. Man erhitzt das Gemenge am
Riickflusskiibler im Wasserbade, bis die HCI- Entwicklung aufhort.
Alsdann destillirt man, wobei der grdsste Theil bei 190—-205° iiber-
geht; diese Portion wurde nach dem Waschen mit Sodalésung und
Trocknen iiber CaCly rectificirt. Man erhiilt so eine farblose, ncutrale
Fliissigkeit von erfrischendem Geruch. Seine Dichte bei 80 ist = 1,274,
er siedet unzersetzt bei gewdhnlichem Druck bei 194 —195° (un-
corrigirt).

I. 0,3744 Grm. gaben 0,6362 Grm. AgCL

II. 0,4078 - 06906 , AgCl

(C;H,)Cl,(Cy, H Oy berechnet gefunden
C;, = 60 ITWI—\.
H, = 8
Cly =7 . . . . 41,52 41,93 41,88
0, = 32

Bromodi#ithylin des Glycerins (C;H;)Br(C,H;0),.

Man erhilt diesen Kdrper, wie das entsprechende Chlorodthylin,
bei der Einwirkung des Phosphorpentabromids auf Didthylin

C3 H, (HO)(C3 H, 0),.

Der Korper ist eine schwach gelbgefarbte Flissigkeit von étheri-
schem, stechendem Geruch; sein Dampf réizt zu Thrdnen, er ist
unléslich in Wasser, seine Dichte bei 80 ist = 1,258, er siedet ohne
Zersetzung bei ungefidhr 200° (195—205°9).

0,3274 Grm. Substanz gaben 0,2932 Grm. AgBr, was 38,08 § Brom
entspricht, die Formel (C; H,)Br(C,H,0), verlangt 37,91 §.

Mein Zweck bei der Darstellung dieses Korpers war, aus dem-
selben das Aetherderivat eines 4 atomigen Alkohols

HOCH,. .CH;HO

CcH,,(HO), = SCH---CH<

HOCH - *CH,HO
darzustellen. In dieser Absicht liess ich Natriumamalgam auf die
Losung des Bromodiithylins in absolutem Aether wirken, habe jedoch
das erwartete Product nicht erhalten. Es ist wahr, dass die Mengen,
mit welchen ich arbcitete, gering waren. Ich werde spiter auf diese
Reaction zuriickkommen.

§. I11. Darstellung des Dichlorhydrins.
Ich habe in den letzten Jabren zu verschiedenen Malen grdssere
Mengen Dichlorhydrins bereitet.
Ich glaube, dass es nicht ohne Nutzen sein wird, einige Details
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iiber diesen Gegenstand zu geben. Das Verfahren, welches mir die
beiden Resultate gab, ist das, welches Berthelot und Reboul an-
gewendet haben, d. h. die Einwirkung gasformiger Salzsiure auf ein
Gemenge von concentrirtem Glycerin und Eisessig.

Beim Sittigen mit Salzsiure nimmt das Gemenge bedeutend am
Volum zu. 2 Liter Glycerin, welche man so lange erhitzt hatte, bis
das Thermometer 1700 zeigte, und 1200 CC. Eisessig oder im Gan-
zen 3200 CC. gaben 4700 CC. Product.

Ich bereitete das Salzsiuregas durch Erhitzen roher Salzsiure des
Handels; es ist dies die beste und vortheilhafteste Methode. Um das
Gas zu trocknen, lésst man es zuerst durch eine leere, in kaltge-
haltenem Wasser stehende Flasche, dann durch H; SO, und endlich
durch CaCl, gehen. Die Siure wird in zwei grossen Kolben, welche
im Ganzen ungefihr 5—6 Liter enthalten und zur Hilfte gefiillt sind,
erhitzt. Zum vollstindigen Sittigen eines Gemenges von 2 Litern
Glycerin und 1200 CC. Eisessig muss man dieselben dreimal wechseln.
Man braucht daher im Ganzen ungefihr das von 18 Litern fliissiger,
roher Salzsiure entwickelte Gas, d. h. ein wenig mebr als 20 Kilo-
gramm roher Salzsiure. Die Operation ist, selbst wenn man nicht
sehr rasch erhitzt, in 7—8 Stunden beendigt.

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

3600 CC. rohes Dichlorhydrin, wie man es beim Sittigen von
Glycerin und Eisessig mit HCl nach der Destillation bis zu 2200 erhilt,
geben beim Behandeln mit KHO ungefihr 2200 Grm, rohes Epichlor-
bydrin, woraus man beim Destilliren 1200—1300 Grm. reines Epichlor-
hydrin und 650 CC. unverindertes Dichlorhydrin erhilt.

Man weiss, dass sich Epichlorhydrin mit HCl 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 ungefihr 1700 Grm.
reines Dichlorhydrin erhalten kann.

§. 4. Ueber die Glycerinsiuresther.
Glycerinsidureither (C; H, O) (HO), (C, H; O).

In seiner Arbeit iiber die Glycerinsiiure bemerkt Debus,*) dass
es ihm nicht gelungen sei, den Aether derselben auf den verschiedenen
indirecten Wegen, welche er angiebt, zu erhalten. Da ich diesen
Koérper Lei Gelegenheit meiner Untersuchungen éber die salpeter-

*) Ann. der Ch, u. Pharm., T. CVI, 8. 92 u. fi.
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sauren Aether der alkoholischen SZuren nothwendig brauchte, habe ich
versucht denselben darzustellen, und es ist mir gelungen, denselben
auf dieselbe Weise zu erhalten, wie man die Aether der Glycolsdure
und Milchsdure erhilt.

Ieh erhitzte w#hrend einiger Stunden im zugeschmolzenen Rohr
auf 170—130° ein Gemenge von 1 Volumen gebr syrupdicker Glycerin-
siiure und 3— 4 Volumen absoluten Alkohols,

Das Gemenge wird hierauf destillirt; nachdem der Alkohol ver-
dampft ist, steigt das Thermometer rasch auf 2000, der gr&sste Theil
geht bei 2200 iber, bei 2400 blaht sich der Riickstand aaf und es
destilliren saure Producte. Der von 200 —250° destillirende Theil
wird abermals destillirt und dabei das bei 220 — 250° iibergehende
besonders aufgefangen. Dieser Theil wird nochmals destillirt, was
dabei bei 230 —240° siedet, ist das Product.

Das glycerinsaure Aethyl ist eine dicke, zilhe, farblose Fliissigkeit
von bitterem Geschmack, welche neutral reagirt, jedoch in feuchter
Luft oder in Berihrung mit Wasser schnell sauer wird. Seine Dichte
bei 69 betriigt 1,193. Es siedet bei ungefibr 230—240° bei gewdhn-
wohnlichem Druck (uncorrigirt).

Salpeterschwefelsiiure verwandelt den Kérper in

(C3H, 0) (C,H,0) (NOy),,
welcher ein leichtverbrennliches, in Wasser unlésliches, schweres- Oel
Dildet.

Phosphorpentachlorid wirkt heftig auf Glycerinsiureither und giebt
ein chlorhaltiges unldsliches Product, welches wahrscheinlich chlor-
propionsaures Aethyl CH,Cl-..CH,-.. CO (C; H;O) ist. Die Menge
dieses Korpers war zu gering, um ihn zu analysiren. Die Analyse
von (C,;H,0)(HO), (C,H;0) wurde von Hrn. D. Henninger aus-
gefiihrt (mit CuO im Sauerstoffstrom).

I. 0,5062 Grm. Subst, gaben CO, = 0,8194 und H,0 = 0,3458 Grm.

L. 0,4621 , , CO,=07466 , H,0=03100 |,

berechnet gefunden
C, H,(Co H,)0, T
C, = 60 44,77 § 44,14 44,23 §
H,, = 10 7,46 7,59 1,17
0, = 64

§. V. Ueber die glycolsauren Didthylither.
CO- .C,H,0

Glycolsaurer Difithylither |
CH,;- -C,H, 0.
Hr. Heintz hat diesen Korper durch Erhitzen von Jodithyl und
iithylglycolsaurem Natrium®) dargestellt. Diese Darstellungsweise er-

*} Ann. d. Chem. u. Pharm., T. CXXX, 8. 27.
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fordert sehr lange Zeit, wie dies Hr. Heintz selbst bemerkt, Man
erhidlt diesen Kérper leicht und schnell bei der Einwirkung des Mono-
chloressigsiurefithers auf Natriumalkoholat. Ein Atom Natrium fiir
ein Moleciil Aether.

Man fiigt die Auflosung des Natriumalkoholats in absolutem Al-
kohol nach und nach zu dem Monochloressigsiureither; die Reaction
ist lebhaft und es fdllt Na Cl nieder, Man erhitzt wihrend einiger
Zeit am Riickflusskihler. Wenn man zu der filtrirten alkoholischen
Losung Wasser giesst, wird nichts ausgefill,. Man muss daber den
Alkohol destilliren, das Thermometer steigt hierbei rasch auf 1500,
Das alsdann iibergehende Product wird mit Wasser gewaschen, iber
CaCl, getrockpet and dann rectificirt.

Die Dichte dieses Korpers bei 1500 is. = 6,9770.

Loewen, Juli 1871.

209. C. Engler: Ueber das Brombenzonitril
(Eingegangen am 24. Juli; verl. in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

Schon friher (Ann.d. Chem. u. Pharm. CXXXII{., 8. 144) habe
ich Versuche ausgefihrt, welche die Darstellung eines gebromten
Benzonitrils zum Zweck hatten. Es gelang mir damals nicht, auch beim
Erhitzen des Benzonitrils mit dem Brom his auf 150°, einigermaassen
betrichtliche Mengen der gesuchten Verbindung zu erhalten. Die Dar-
stellung eines Monobrombenzonitrils gelingt jedoch leicht, wenn man
von der Brombenzoésiure ausgeht, diese in den Aethet, dann in das
Amid und letzteres in das Nitril iiberfibrt. Bei den folgenden Ver-
suchen ging ich von der nach der Methode von Reinecke darge-
steliten Brombepzoésdure aus.

Brombenzoésiure- Aether, CEH4Br. CO.OCIH3, wurde
beim Hindurchleiten von salzsaurem Gas durch eine siedende, alko-
holische Loésung der Brombenzoésaure erhalten. Die Operation muss
ziemlich lange Zeit fortgesetzt werden, wenn simmtliche Brombenzog-
giure in den Aether iibergefihrt werden soll. Aus der alkoholischen
Losung wurde der Aether mit Wasser gefillt, iiber Chlorcalcium ge-
trocknet und abdestillirt. Er bildet eine farblose, stark lichtbrechende
Flissigkeit, die bei 2590 siedet.

Da der von V. Meyer dargestellte Brombenzogsiure-Methylither
fest ist, vermuthete ich, dass vielleicht mein Brombengzoésiiure- Aether
nur durch irgend eine Beimengung fliissig sei. Ich erhielt jedoch auch
nach oft wiederholtem Fractionniren immer nur denselben flissigen
Aether.

Brombenzamid, CSH*Br. CO.NH? Die Umsetzung des
Brombenzoésiure-Aethers in das Amid geht nicht mit derselben Leich-





