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Yon Hrn. Dr.  C. W. C. F u e h e ,  Prof. in Heidelberg: 
a) Die khs t l icb  dargestellten Mineralien: 
h) I)ie Veranderungen in der  fliisaigen und erstarrenden Lava. 

Von der F e r d. I) U m m 1 e r'schen Verlagebuahhrrndlung hier. Der 
Naturforacher, Jahrgang 1871. 

Grati~ - Beilsge zum ,,JonrnaI f i r  prsctische Chemie." H. K o l b e :  
V i r c h r) w '9 Schrift ,,Nach dem Kriege". 

VOII der Verlagsbuchhandlung T h .  B i t t k o w :  S. M. J B r g e o s e n :  
S i e m e n s  k H a l s k e ' s  Alkobol-Yessapparat. 

Festschrift, herauegegeben zur Feier des 50 jahrigen J u b i l h m e  der 
naturforschenden Gesellechaft zu Freiburg i. B. ; geacbenkt voo 
der Geeeilechaft. 

Mittheilungea. 
24. B. Tollenr: Verrnch m u  Synthere der Parabanahre. 

(Eingegangen m 12. Februar; verl. in der Sitzung van Hrn. Lieberrnann.) 

Die Arbeiten von Henry , )  ond von J a c o b s o n  und F' Ammer-  
1 i II g * )  veranlaasen mi&, nuf einen Versaeh zur8ckzukommi:n , den 
ich vor liiogerer Zeit angestellt habe, angeregt durch die iutereaaante 
Uiirerouehung M sly's "') i b e r  die Derirate des Thioeinnamin. 

Icb habe whserige Harnstofflijsung mit Cyangae geskttigt und 
einige Zeit sich adbet Gberlaeeen, dach blieben in dieaen bei gewiibn- 
licher Temperatur angestellten Versuchen die Substanzen unvertindert, 
mnd muss dar Versuch die Bedinpingen der Vereinignng finden laseen, 
wail ich mir hiermit reservire. 

Wetin analog dem Thiosinsamin sich anch Harnetoff mit Cyangss 
verbindet, utid d a  entstohende Dicyamin sich in den entaprechenden 
Oxnlylhsrnstoff umwandelt, muse man die Parabandare  erbelten. 

25. B. Tollsnr:  Ueber das lonodylin nnd den Qlyaerinilthsr. 
(Eiupegangen am 12. Fehr.; vx le se i i  in der sitzung von Hrn. Liebetmano. )  

Riirclicb ist von L i n n e m a n n  und v. Z o t t a f )  sowie v. Geger-  
f e l t j t )  uiiter dem Namen G l y c e r i o a t h e r  eine Substanz beachneben, 

*) Diem Berichte 1871, S. 644. 
u) Dime Rericbte 1871, 8. 947. 

*-) Zeitsehrih I l k  Cbenie 1869, 3. 268. 
t] Ann. Cbcm. Pharm. Sappl. 8, 9. 264. v) Diere Berichte 1871, S. 919. 
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welebe dieee Chemiker fiir ideotiech rnit dem von mir dargeaielltpn 
M o a o a l l y l i n * )  balten, obgleich eine deutliche Differenz iri d e  
Zosammeasetsong m w i e  Versehiedenbeit der Zersetzuiiqen und Ronstige 
Eigenschafteo dagegen sprechen. Rewndere fall( eine Differenz io 
den Siedepunkten VOII 60 -- 70° als unmiiglicb zu ipnoriren, Jofort auf. 

Von vorri herein war hei r. G e g e r f e l t ' s  Arbeit ein mic dem 
meinigen identischen Reeoltat nicht zu erwarten. d e w  ich batte mein 
Monoallpiin aw dern bei R e c t i f i c a t i o n  d e s  r o h e n  A l l y l a l k o -  
hole bleilirnden Syrup gewonoen, wabrend F. G e g e r f e l t  die. 
o r ~ p r i i n g l i c h e  M i s c b u n g  von Oxalefiure urid Glycerin bei hoher 
Tempetator weiter dcdtillirt hat. Aue L i n n e m a n n ' ~  und T. %otra's 
Angabe, ,,Allylrlkoholrlcketand", iet nicht ersicbtlich, ob sie mein Rnh- 
prodokt oder daa von v. O e g e r f e l t  aogewandte benutst hnben, 
rahrscheinlich jedoch dse erstere. 

leb habe, om Oewieeheit to jedangen ,  aiie dem bei Rectification 
dee rohen Allylrlkohds aur 4 Pfd. Glycerin bleibenden Riirkstande 
von neaem Monoellyl io  dsrgeatellt, uod halte meine vor 2 Jnhren 
gemacbten Angaben iiber daeselbe viillig itufrecbt. . Neben diesem 
babe icb jedoch in dem genanoten Rackstande aocb den G l y c e r i n .  
ti tb a r gafooden. 

Auf friiher angegebeoe We&, nimlich durch Deetillstiou. Ab- 
fieheiden mit Yottaeche, aoch wohl nnter Zusatz vou etwae detzkali 
(6 1~ Nachweieoog POD Phenol) und Fractionirung habe ieh dx3 MO- 
nodyl in  als bei 223--%40 O siedendee, dickee Liqoidum abgescbiedeii 
osd anmlysirt. 

Oefanden frUbsr gefundea berechaat mr 
(Mittel mit Asssebloss ron 111) C6 H' ' 0' 

c 54. 54.25 54.55 
H 8.46 8.89 9.09 

D S ~  Monoallylin zersetrt sich irn Gegenmtr zum Glycerinittber 
(a. u.) tbeilweise h i m  Deetillireo tlnter Rilduog m n  Allylalkohol find 
eioem dicken RBcksbnde. Der Allylalkohol wurde aus dem Destillat 
dmh Abdeatilliren (mit oder ohm Waeser) dee flfchtigwten Antheils, 
Ahheidea mit Pottaecbe u. 8. w. als etechend riechende, hei 90-95 0 

aiedende Fliissigkeit") erhalten, welebe mit Jod  iind 'Phosphor, Allyl- 
jodiir nod ferner Mercurallyljodiir gab. Dieeer Allylalkchol war vor 
der Dearillation dee bei 225-240 O eiedendeo Prduktes nicbc in dem- 
wlbeo vorhanden, ds die vorher bei niederer Temperatur Gbergegan- 
p e n  Fractionen bei gleicher Behandlong nicht Pholiches lieferten. 

Aoe den oiederen Fractionen des ron mir untsreuchten Allpl- 
~ k o h o l - ~ c t i 6 ~ t i o o e r k k s t a n d e ~  babe ich 0 1 y c e t i  n ti t h e r erhalten. 

3 Ann. Cham. Pbmm. 166, 8. 148. 
") Ferner rine bei 81-84' aiedende, in Wssser nicht llieliehe Flibsigkeit. 

5. 



70 

Fast die game Menge dee aueret bei 165-180° eiedenden Antbeile 
geht nach wenigen Deatihtionen constant bei 169 - 1720 iiber, .rrie 
L i n n e m s n n  nnd v. Z o t t a  eowie v. Q e g e r f e l t  gefunden baben, 
und zeigte die Zusammensetznng C6 HI0 0 3 .  

Berechnet Gefmden 
C 55.38 55.37 
H 7.69 7.83 

Der G l y c e r i n t i t h e r  iet eine farbloee, faet gernchloae, mit Warner 
in jedem VerhBltnisee misehbere Fliaeigkeit. *) 

Beim Kochen mit verdannter Schwefeisiiura r i rd  er zuerst renig 
veriindert, bairn Concentrirtnerden der Flhigkei t  tritt jedoch bald 
Gelbfiirbung und Entwicklung echarf reizender, ammoniakabche 
Silberlhnng stark redncirender Diimpfe ein. 

Das Entetehen den Monoa l ly l ine  iat leicbt LO erkltiren. Ds 
ee eich an6 der Allylalkohol liefernden Glycerinmiechnng nor bei 
Qegenwart oon Sakelure oder Sllrniak bildet,") 80 entsteht erst 
Monocblorhydrin , w e l c h  eich dann mit Allyldkohol sn Monoallytin 
und Ssheiinre umeetzt, letzterea bildet dann ron nenem Moaoeblor 
hydrin u. e. w. Dae MonosUylin, bei 225-2400 fllchtig, geht mit 
dem Allylalkohol iiber ood bleibt bei Rectification deemlben weoig- 
etene r u m  Theil nnrereetat wriiek. 

Dae Monoellylin, die Allylgruppe entbaltend , verbindet aicb mit 
Brom, und diea Verhalten Laan ale gotea Unterecheidungsmittl 
zwieehen ihm md dem Olycerinitber wie an& dem Glycerin dieneo. 
Beim Eintriipfeln von Brom in eine wbsrige Liienng von Moaoellylin 
( i  Theit cu 6 Theilen Waseer) 6ndet Entftirbung rind Erw&rm&eg 
etett, uod ea ecbeidet kch ein Oel ab, welchee mit Netron and Waaaer 
genoachen and Bber Scbwefelefiure getrocknet, uicht eretarrt. Da 
weitere Reinigung unthonlich ochieo, rnrde es direct analyairt nnd 
gab 52,59 pCt. Brom, was nahe genag mit den von der Pormel 
C6 H19Br2 0 3  geforderten 54,80 pCt. iibereinetimmt, um cu beweisen, 
daae 2Br angelagert aind. 

Glycerinither reagirt in wwriger  I[riisung nicht a d  Bmm, der 
erate Tropfen Brom fsrbt die Liienng roth, and ee eotateht keine 
Oelawcheidung. Der waaeerfreie OlyoerinAtber dagegem rird noter 
Bromwrcseeretoff- Bildnng angegriffen. 

Ane den bei trockner Deetillrtion d a  OxaleHare -Glycerinrack- 
etandee enthaltenen Fliieeigkeiten hat v. G e g e r f e l  t dae Monodlylin 
&t abecheiden k6nnen, and zu iihnlichern Resultate bin icb gleioh 

*) Nsch Liansmann and r. Z o t t a  16st sicb dar Glp~inathsr orat in 
28 T I d b  W u s u ;  bei Uebereioatimmung der mnrt@tn Eigsnschaften ist jcdoch 
rwhl nicht UI Identitat EII sweileln, und jade Abweicbong a d  Fhimmgnng eina 
frerndu, d w e r e r  &lichen Prod- tu rchiibn. 

"1 h n .  Chem. Pharrn. 116, 8. 111. 



71 

frllr gelangt. Dae bei 280-2900 erhaltene Deetillet wurde durah 
Abscbeideo mit Pottseche uod Destillireo gereinigt, and ergab etwas 
OlycerinBtber, worauf bei 210° der sehr dicke Niederachlag ao stark 
so &Earnen und zu rerkohlen begann, daaa ich die Deatillation 
naterbrach. 

Durch diem Versuche glaube ich die Eristeoe und die Eigen- 
echaften dee Monoallyline von neoem feetgestellt zu haben. Ob 
zaiechen ihm und dem OlycerinHther ein genetiscber Zueammenhang 
buteht, miieeen weitere Untersnchungen rnit groseen Mengen Materials 
lehren. 

In der oben ange6hrten Abhandlung haben L i n n e m a n o  and 
v. Z o t t a  onter dern Titel .Phenol und Glycerin'' Beobachtongen mit- 
getheilt, nach welchen eie eioen neaen einfachen Uebergaog am der 
FettsBaregruppe in die aromati& aufgefunden haben. Hierdurch 
veranlaeet , babe ich die bei Damtellung dee Allyllrlkobole dch er- 
gebeoden Nebenprodnkte aof die Gegeqwart von vielleicht eatetan- 
deoem Phenol gepriift. 

Falle Phenol vorhanden war, masete ee eich in dem von mir 
ontersuchten Rectificatiooeriicketande Bnden, und in der That erhielt 
ich darch Schiitteln des gegen 180° eiedendeo Produktes rnit Pott- 
mche uod Aettkdi, Uebersiittigen dieeer h u g e  mit Schwefelehre 
and Abdestilliren eine Fliieeigkeit, in welcher eich nach dern vortreff- 
lichen Verfahren von Landoi t*)  eehr geringe Mengen Phenol genau 
nachweieen liesren, indem die rnit Rromwamer abgeochiedenen mikro- 
okophcben NMelcheo rnit Natriumamalgam u. 8. w. behandelt, rebr 
deutlichen Phenolgeruch uod Fiirbung rnit Eieenchlorid ergahen. 

Die haher eiedenden Frectionen dee Monoallylioe gaben keine 
oder hachat tweifelhafte Beactionen auf Phenol, und eheafalle nega- 
tive die anterhalb 195 0 abdeetillirte Ameieendure, eorie die rnit h l i  
am dem rohen Acrolein-heltigen A1lylalkohol eich abrcheidende Harz- 
mawe. 

WM dae Erhitzen dea Olycerindithere rnit Kali betrifft, bin ich 
niebt zur Eluheit  gekommeh; mit Ealiliieung erhielt ich oar rweifel- 
hafte Reeultate, mit festem Kali dagegen echien eich etwas Eieenfllr- 
bendea gebildet ra haben. 

Endlich habe icb auch das ale Nebenprodukt erhaltene Acrolein- 
bars mit Kali ve r schmolzen ,  und kann H l a s i w e t z  und Barth 'e  
Beobachtungen **) bestltigeo. Ee bildet eich ein Eieenchlorid violett- 
roth firbender, in W w e r  eebr laslicher Ktirper, der eich mit Aetber 

*) D i m  Bsrichta 1871, 8. 770. 
-) Ann. Chem. Phum. 189, 8. 82. 
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deli Maungen entzieben liiset und im Gem& adfallend an Resonin 
eririuert, jedoch nicht kryetallisirt. Phenol konnte nicbt nacbgewiemn 
werdeu. 

Ob solche ueberfuhrungen von Glycerin in arorntrtisabe Verbin- 
daugcn 80 bedeuteam sind, wie die bekannten BiIdungen von Meeitylen 
und Uvitinshure aus Aceton tind Breoztraubensiure, sei dabiogeetellt. 

Znm Scblusa m k b t e  iob vor eioer Folgeruog warnen, welcbe 
L i n n e m a o n * )  aue dem bie jetst freiiich nur projektiven Vereuch, 
dah alilpeterbaure hllylamin in Alkobol uberzufiihren , eu zieben ge- 
denkt. utn die Lagemng dea Allylalkobola feetzuatellen, indem ihm 
dieselbe rweifelhaft wheint. trutz der Nichtbvdrogenisirung d e w l b e n  
(decitet a d  duppelte Bindung dea Kohlenstof%), Nichtentatebuog von 
Essigsiisiure bei der Oxydation (Beweis fiir Abwraenheit von Metbyl), 
uiid der Rildung ron BibrompropioiiRkure hei Oxydution d m  Allyl- 
alkobnibramiira (Exiatenz von CHa OH im Allylakohol). 

Nach L 1 n n e ma n n wiirde die Entatchung den gewijbnlichen 
Allylalkohole bei Zeraetzung d w  aalpetersanrsn Allylamins acbon auf 
die Erirtenz einer Metbylgruppe in demaelben dtuten,  denn nach 
jhm gnthalten die auf bezeicbnete Weise entstebcndeu Akohole sicher 
diebe Oruppe C H 3 ,  wenn eine aolcbe Lagerung irgendwie miiglich 
i s t  -- Allylnmin von der Constitution, r ie  die meieten Qemiker eie 
annebmen. d. t i  CHz: - C H -  CH2- -NH’, miisste nach ihm entweder 
eineri nenen Methyl haltenden Allylalkohol oder isomere Korper wie 
Propylenoxrd oder Propylaldebyd liefern. 

Wenn er eriaubt ist, iiber Rolcbe nacb nicht aoegefiihrte Re=- 
tionsn weitere Refexionen anzuatellen. 30 wiire es die Frage, warurn 
unter d w  Isomeren an& der beklrnnte Allylalkohol selbet aufge1”urt 
iS1. der freilicb nicht die Methylgruppe enthslt, in den aich jedoch 
j r n e  anderen nmgewandelt Laben kijnnen in Folge der  Tendenz cur 
doppelten Bindung dea Kohlenstoffa. 

Mir scheint die vorgeachlagene Reaction, so interemante Erg+ 
nieee sie ail& liefern mag, Cur Entecheidung der angeregten Frage gar 
keiite Beweiskraft mi heeitzen. 

*) Ann. Chem. Phsrm. 160, 9. 261. 




