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2. Von Hrn. Dr. C. W. C. Fuchs, Prof. in Heidelberg:
a) Die kiinstlich dargestellten Mineralien;
b) Die Verinderungen in der flissigen und erstarrenden Lava.

3. Von der Ferd. Dimmler’schen Verlagsbuchhandlung hier. Der
Naturforscher, Jahrgang 1871.

4. Gratis-Beilage zum ,Journal fiir practische Chemie. H. Kolbe:
Virchow's Schrift ,Nach dem Kriege“,

5. Von der Yerlagsbuchhandlung Th. Bittkow: S. M. Jérgensen:
Siemens &« Halske's Alkobol-Messapparat.

6. Festschrift, berausgegeben zur Feier des 50jibrigen Jubiliuams der
naturforschenden Gesellschaft zu Freiburg i. B.; geschenkt von
der Gesellschaft.

Mittheilungen.

24. B. Tellens: Versuch zur S8ynthese der Parabansiare,
(Eingegangen amn 12. Februar; verl. io der Sitzung ven Hrn. Liebermann.)

Die Arbeiten von Henry*) und von Jacobson und Emmer-
ling®*) veranlassen mich, auf einen Versoch zariickzukommen, den
ich vor lidngerer Zeit angestellt habe, angeregt durch die interessaote
Untersuchung Maly’s**) iiber die Derivate des Thiosinnamin.

Ich habe wisserige Harnstofflésung mit Cyangas geshttigt und
einige Zeit sich selbst dberlassen, doch blieben in diesen bei gewdhn-
licher Temperatur angesteliten Versuchen die Substanzen ubnveréndert,
pnd muss der Versuch die Bedingungen der Vereinigung finden lassen,
waa ich mir hiermit reservire.

Wenn analog dem Thiosinnamin sich anch Harnstoff mit Cyangas
verbindet, und das entstehende Dicyamin sich in den entsprechenden
Oxalylharostoff umwandelt, muss man die Parabaunsiare erbalten.

25. B. Tollens: Usber das Monoallylin und den Glycerinither.

(Eivgegangen sw 12. Febr.; verlesen in der Sitzuog von Hrn. Liebermann.)

Kirzlich ist von Linoemanan and v. Zottat) sowie v. Geger-
felt+}) unter dem Namen G lycerindther eine Substanz beschrieben,

*) Diese Berichte 1871, S. 644.
##) Diese Berichte 1871, 8. 947.
o2} Zeitschrift fur Chemie 1869, 8. 258.
1) Ann. Chem. Pharm. Suppl. 8, 8. 264.
4t) Diese Berichte 1871, S. 919.
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welche diese Chemiker fir identisch mit dem von mir dargesieliten
Mopoallylin®) baiten, obgleich eine deutliche Differenz in der
Zusammensetsong sowie Verschiedenheit der Zersetzungen und sonstige
Eigenschaften dagegen sprechen. Besonders fillt eine Diflerenz in
den Siedepunkten von 60 - 70° als unmiglich zu ignoriren, sofort auf.

Voo vorn herein war bhei v. Gegerfelt's Arbeit ein mit dem
meinigen identischea Resultat nicht zu erwarten. denn ich hatte mein
Monosallylin aus dem bei Rectification des rohen Allylalko-
hols bleibenden Syrup gewongen, wibhrend ¢. Gegerfelt die
arspriingliche Mischung von Oxalsiiure und Glycerin bei hoher
Temperatar weiter destillirt hat. Aus Linoemann’s und v. Zotra’s
Angabe, ,, Allylalkobolriickstand®, ist nicht ersichtlich, ob sie mein Roh-
produkt oder das von v. Gegerfelt angewandte benutzt haben,
wabrscheinlich jedoch das erstere.

Ich habe, um Gewissheit zajerlangen, ans dem bei Rectification
des rohen Allylalkohols aus 4 Pfd. Glycerin bleibenden Riickstande
von nevem Monoallylin dargegtellt, und halte meine vor 2 Jahren
gemachten Angaben iiber dasselbe vollig aufrecht. . Neben diesem
habe ich jedoch in dem genanaten Riickstande aoch den Glycerin.
dther gefanden.

Auf frilher angegebene Weise, nimlich durch Destillation. Ab-
scheiden mit Pottasche, anch wohl onter Zusatz von etwas Aetzkali
(s. a. Nachweisung von Phenol) und Fractionirung habe ich das Mo-
nosllylin als bei 225—240° siedendes, dickes Liquidum abgeschieden
and analysirt.

Gefanden frither gefundeun berechnet fur
(Mittel mit Ausschiuss von JII) CeH'? O?

C 54 54.25 54.55

H 846 8.89 9.09

Das Monoallylin gersetet sich im Gegensate zum Glycerinither
{s. u.) theilweise beim Destilliren anter Bildung von Allylalkeho! und
eivem dicken Rickstande. Der Allylalkobol wurde aus dem Destillat
durch Abdeatilliren (mit oder ohne Wasser) des flichtigsten Antheils,
Abscheiden mit Pottasche u. 5. w. als stechend riechende, bei 90—95°0
siedende Fliissigkeit™) erhalten, welche mit Jod und Phosphor, Allyl-
jodiir und ferner Mercurallyljodir gab. Dieser Allylulkohol war vor
der Destillation des bei 225—240° siedenden Produktes nicht in dem-
selben vorhanden, da die vorber bei niederer Temperatur Gbergegan-
genen Fractionen bei gleicher Behandlung nicht &holiches lieferten.

Ans den niederen Fractionen des von mir unterguchten Allyl-
akohol-Rectificationsriickstandes babe ich Glycerin&ther erhalten.

*) Apn. Chem. Pharm. 156, 8. 149,
%) Ferner eine bei 81—84° siedende, in Wasser nicht ltsliche Plissigkeit.

5.



70

Fast die ganze Menge des zmerst bei 165—180° siedenden Antheils
geht nach wenigen Destillationen constant bei 169 —172° iiber, wie
Linnemann und v. Zotta sowie v. Gegerfelt gefunden haben,
und zeigte die Zusammensetzang C® H'0 03,

Berechnet Gefunden
C 55.38 55.37
H 1769 7.83

Der Glyceriniither ist eine farblose, fast gerachlose, mit Wasser
in jedem Verhiltnisse misehbare Flissigkeit.*)

Beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsdure wird er zuerst wenig
verandert, beim Concentrirtwerden der Fliissigkeit tritt jedoch bald
Gelbfirbung und Entwickluag acharf reizender, ammoniakalische
Silberldsung stark reducirender Dimpfe ein.

Das Entstehen des Monoallylins ist leicht za erkliren. Da
es sich ans der Allylalkohol liefernden Glycerinmischung nar bei
Gegenwart von Salzsiure oder Salmiak bildet,**) so entsteht erst
Monochlorbydrin, welches sich dann mit Allylalkohol za Monoallylin
und Salgsiinre umsetzt, letzteres bildet dann von neuem Monochlor-
hydrin u. 8. w. Das Monoallylin, bei 225—2409 flichtig, geht mit
dem Allylalkohol iiber und bleibt bei Rectification desselben wenig-
stens zum Theil unzersetzt surick.

Das Monoallylin, die Allylgruppe entbaltend, verbindet sich mit
Brom, und dies Verhbalten kann als gotes Unterscheidungamiitel
zwischen thm und dem Glycerinither wie auch dem Glycerin diepen.
Beim Eintropfeln von Brom in eine wé&ssrige Lisnong von Monoallylin
(1 Theit zu 6 Theilen Wasser) findet Entfirbung und Erwirmang
statt, und es scheidet sich ein Qel ab, welches mit Natron und Waaser
gewaachen ond dber Schwefelsiiure getrocknet, nicht erstarrt. Da
weitere Reinigung uothanlich schien, wurde es direct analysirt und
gab 52,59 pCt. Brom, was nahe genug mit den von der Formel
CE H12Br30? geforderten 54,80 pCt. fibereinstimmt, om zu beweisen,
dass 2Br angelagert sind.

Glyceriniither reagirt in wissriger Losung nicht auf Brom, der
erste Tropfen Brom férbt die Losung roth, and es eatstebt keine
QOelausscheidung. Der wasserfreie Glycerinither dagegen wird unter
Bromwasserstoff- Bildung angegriffen.

Aus den bei trockner Destillation des Oxalsiure-Glycerinriick-
standes enthaltenen Fliissigkeiten hat v. Gegerfelt das Monoallylin
nicht abscheiden kénnen, und gu dbolichem Resultate bin ich gleich

*) Nach Lionemann ond v, Zotta 1ot sich der Glycerinther erst in
20 Theilen Wasser; bei Uebereinatimmung der sonstigen Eigenschaften ist jedach
wohl nicht an Identitst zu sweifeln, and jede Abweichung auf Beimengung eines
fremden, schwerer 13slichen Produktes zu schieben.

**) Amwn. Chem. Pharm. 156, 8. 151.
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falls gelangt. Das bei 280—290° erhaltene Destillat wurde durch
Abacheiden mit Pottasche und Destilliren gereinigt, nnd ergab etwas
Glycerinither, worauf bei 210° der sehr dicke Niederschlag so stark
so sch&fumen und zu verkohlen begann, dass ich die Destillation
unterbrach.

Durch diese Versuche glaobe ich die Existenz und die Eigen-
schaften des Monoallylina von nenem festgestellt zu haben. Ob
zwischen ibm und dem Glycerinither ein genetischer Zusammenhang
besteht, ‘miissen weitere Untersnchungen mit grossen Mengen Materials
lehren.

In der oben angefibrten Abhandlung haben Linnemans und
v. Zotta nnter dem Titel ,Phenol und Glycerin“ Beobachtungen mit-
getheilt, nach welchen sie einen newen einfachen Uebergang aus der
Fettaduregrappe in die aromatisthe aufgefunden haben. Hierdarch
veranlasst, habe ich die bei Darstellung des Allylulkobols sich er-
gebenden Nebenprodukte aaf die Gegenwart von vielleicht entstan-
denem Phenol gepriift.

Falls Phenol vorhanden war, musste es sich in dem von mir
antersuchten Rectificationsriickstande finden, und in der That erhielt
ich durch Schiitteln des gegen 180° siedenden Produktes mit Pott-
asche und Aetzkali, Uebersittigen dieser Lauge mit Schwefelsiare
und Abdestilliren eine Flissigkeit, in welcher sich nach dem vortreff-
lichen Verfahren von Landoit*) sehr geringe Mengen Phenol genau
nachweisen liessen, indem die mit Bromwasser abgeschiedenen mikro-
skopischen Nidelchen mit Natriumamalgam u. s. w. behandelt, sebr
deutlichen Phenolgeruch und Firbung mit Eisenchlorid ergaben.

Die hdéher siedenden Fractionen des Monoallylins gaben keine
oder hochat zweifelbafte Reactionen auf Phenol, und ebenfalls nega-
tive die unterbalb 195° abdestillirte Ameisensiiure, sowie die mit Kali
aus dem rohen Acrolein-haltigen Allylalkobol sich abscheidende Harz-
masse,

Was das Erhitzen des Glycerin&thers mit Kali betrifft, bin ich
nicht zur Klarbeit gekommen; mit Kalilésung erbielt ich nar gweifel-
hafte Resultate, mit festem Kali dagegen schien sich etwas Eisenfr-
bendes gebildet zu haben.

Endlich habe ich auch das ale Nebenprodukt erhaltene Acrolein-
hars mit Kali verschmolzen, und kann Hlasiwetz und Barth’s
Beobachtungen **) bestitigen. Es bildet sich ein Eisenchlorid violett-
roth firbender, in Wasser schr laslicher Korper, der sich mit Aether

*) Divse Berichte 1871, 8. 770.
*) Apn. Chem, Pharm. 188, 8. 82,
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den Ldsungen entziehen ldsst und im Geruch auffallend an Resorcin
erinuert, jedoch nicht krystallisirt. Phenol konate nichbt nachgewiesen
werden.

Ob solche Ueberfihrungen von Glycerin in aromatische Verbin-
dangen so bedeutsaw sind, wie die bekannten Bildungen von Mesitylen
und Uvitinssure aus Aceton und Brenztraubensiure, sei dahingestellt.

Zom Schluse méchte ioh vor einer Folgerung warnen, welche
Linnemaon®) ans dem bis jetst freilich nur projektiven Versuch,
das salpetersaure Allylamin in Alkohol iberzufiibren, zu zieben ge-
denkt, um die Lagerung des Allylalkohols festzustellen, indem ihm
dieselbe zweifelbaft scheint, trotz der Nichthvdrogenisirung desselben
(deatet auf doppelte Bindung des Kohlenstoffs), Nichtentstebung von
Easigsdure bei der Oxydation (Beweis fiir Abwesenheit von Methyl),
und der Bildung von Bibrompropionaiure hei Oxydation des Allyl-
alkobolbramiirs (Existenz von CH?OH im Allylakohol).

Nach Linnemann wirde die Entstehung des gewdhnlichen
Allylatkohols bei Zersetzung des salpetersaaren Allylamins schon auf
die Existenz einer Methylgruppe in demselben d.uten, denn nach
ihm enthalten die auf bezeichnete Weise entstchenden Alkohole sicher
diese Gruppe CH3, wenn eine solche Lagerung irgendwie maoglich
ist. — Allylamin von der Constitation, wie die meisten Chemiker sie
annebmen, d. h. CH2:--CH. .CH?_.._NH?, miisste nach ihm entweder
einen neuen Methyl haltenden Allylalkohol oder isomere Kérper wie
Propylenoxyd ader Propylaldebyd liefern.

Wenn es erlaubt #8t, iiber solche noch nicht aosgefibrte Reac-
tionen weitere Reflexionen anzustellen. so wire es dic Frage, warum
unter den [someren auch der bekannte Allylalkohol selbst aufgefibrt
ist, der freilich nicht die Methylgruppe enthilt, in den sich jedoch
jene anderen umgewaundelt baben konnen in Folge der Tendenz zaur
doppeiten Bindung des Kohlenstoffa.

Mir scheint die vorgeschlagene Reaction, so interessante Ergeb-
nisse sie auch liefern mag, zur Entscheidung der angeregten Frage gar
keine Beweiskraft zu besitzen.

*} Ann. Chem. Pbarm. 160, 8. 251.





