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Tbrorie: Vereoch: 
1. 11. 

C = 65.45 65.50 65.38 
H = 5.45 5.85 5.79. 

Die urspriingliche braune Masee zeigte ehenfalle deutlich die Reactio- 
iten dee Brenzcatechine, ein sicherer Beweie, dass es ale solchee echon 
in der geechmolzenen Maeee vorhandeo war nod eich oicbt erst bei 
der Deatillation bildete. 

Um zu erfahren, aiie welchem Theile der Koble die Bildung dee 
Hrenzcatechine vor oich gehe, wurde Brrnnkahle mit Aether voll- 
stiiodig extrahirt und der unlijaliche Theil auf die obeo bembriebene 
A r t  mit Aetrnatron behandelt, in der Schmelze konnte jetzt der Na& 
weia des Brenzatechine nicht geliefert werden. Die Bildung dee 
Rrenzcatechine kommt daher dem bituminiieen und im Aetber Ifmlichen 
Theile zu, was iibrigens auch durch einen direeten Vemncb bewieaen 
wurde. 

Ee wurden nun eine Reibe vou Kohlen auf dieaelbe Art be- 
handelt and our bei Eiuwirkuog der schmelzenden Alkalien auf jmge 
Kohlen, welche noch deutlich Holrstructur zeigten, wie die Karbitzer 
Rohle nod die Trauntbaler Koble, die Bildung von Brenrcetechin 
beobacbtet. 

Auf Steinkohlen reegirten die ecbmelcenden Alkalien gar nicht 
ein uod bei Anwendang von Steierdorfer, Fiinfkirchner, Qriinbscber, 
Kirchberger Kohle ond Kohle von Annathal wurde zwar eine Ein- 
wirkong, nicht aber die Bildung roo Brenccatechin beobschtet. 

hboretorium dee Prof. Dr. A. Baner .  
W i e n ,  am 1. M&z 1872. 

52. L. H e n r y :  Unterrnchqen iiber die Gl~erinderivete. 
(Eingegaogeo am 11. MLrz; verlesen in der Sitzung von Hrn. W i c h e l b s o s .  

Vorliiofige Mittheiluog. 

IV. U e b e r  d i e  Olyc id -Verb indangen .  

Seit einiger Zeit achon habe ich Untersuchangen Gber die Derivate 
(C, H,) X,, welche die d r e i s i n r i g e n  Glycerinether, entaprechend 
den Wssseretoffeiiuren der Halogene (C, H,) X,, bei der Einwirkuae 
yon ksastiscben Alkalien dorcb Wegnabme der Elemente einee Mole 
kiils der Siiure H X geben, angestellt. Diese Verbindungen (C, H,) X, 
siad dieuelbw, welche Hr. Bc r tbe lo t  mit dem Namen Ep id ieh lo r -  
h y d r i o  (c, H,)CI, und E p i d i b r o m h y d r i n  (C, H,)Br, etc. b e  
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raichuet bat und welche die c w e i f a c h e a l z s a n r e n  und ZWeifaGb- 
b r o m w s s e e r s t o f f e s u r e a  G l y c i d e  dee Hrn. Rebonl*) auamacben. 

Diesen interneanten Kiirpern fehlt noch trotz der so bemerkene- 
wertben Arbeitcn, die aber eie taeret vornebmlich voii Rebool") 
und aptter von den HH. P f e f f e r  nnd Fittig**) urid andern unter- 
nommen aind, ein in der chemiechen Klaeeification geeigneter Plstz. 

In  Anbetracht der Anedebnnng, die ich meinen Untersucbungeo 
gebea mum and der Zeit, wShrend welcher dieselben rnich in Anspruch 
uebmen werden, bevor eie vollettindig suegefibrt , einer definitireu 
VerZlffentlichung Sbergeben werden kiinnen, hake icb es, urn mir den 
Vortheil und die Miiglichkeit ca aabren ungeet6rt in der Fortseteuog 
torzosehreiten, fir wgerneaeen, beute, wo die Gljcerinderivate der 
Gegeoetand der Erforechoog ao vieler Chemiker sind, in  dieaer vor- 
Mafigen Notir die Richtoog und den Zweck nnd wozu ich echon ge- 
laagt bin, anzugeben. 

Die c w e i e t o r i g e n  G l y c i d e  dee Hrn. R e b o u l  eind aichte ande.ms 
ale gechlorte oder gebromte Substitutioneprodukte der enteprechenden 
Allyitither. 

(C, H,) Cl:, = (C, H, Cl) CI Epidich\orbydrin 
Zweifacbchlorn~aeretoffe~uree Olycid Chlorilr des hfonoehlorallyL 

(C, H,) Brs - (C, H 4  Br) Br Epidibromhydrin 
Zweifrcbbromwaseeratoffsaures Olyeid Bfomur des Monobromsllyl. 

(C, H, Br) C1 
Cblomr des Bfonobrom.IM. 

(C, H,) C1 Br = (C, H, Cl) Br Epicblorobromhydrin 
Cblorbromwrsseretoffeeurea Olycid Bromllr des Mo~ochlod!yl 

etc. etc. 

Die Ar t  ued Weiee der Darstellung dieeer Verbindungeo, &re 
d o n  bekantsn Eigenschaften und die, welche ich kenoen gelernt 
habe, bestsitigen dieae Auffaeung. 

Die Reaction, die Anl.se cur Biidung dieaer K6rper giebt, iat im 
Grunde dieeelbe wie die, welche d~ Glycerin in Ailyialkohol amru- 
bilden dient, eine Reaction, deren Adohrung  ao echBn von den HH. 
Tdleae  and A. Henningerf) angegeben ist. 

(CrH,) (HO), - BO (HO) (CS'HS) HO 
(Ca'bs) (X), - H (X) = (CS'H4 X) X. 

Dieee KGrper zeigen in demeelben Grade, wie die sogenenuten 

3 Ann. Chirn. et Phys. 60. (111. Serir) 
-) ibidem. 
") bnruleo der Chemie und Phsrmrcie 105. S. 961. 
f) Ibid. 156, 9. 184. 
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Allylowbindungen, den Charakter der liic k e n h a f t e n  oder n i c h t -  
g e s i t  t i g t e n  Verbindungen; sie verbinden sich bekanntlieh unter 
lebhafter Addition mit den Halogenen, dem Chlorjod ond der unter- 
chlorigen Saure, 80 wie icb es eeitber beobachtet habe. In einer 
kiinftigen Mittheilung will ich auf die wichtige Einwirkung der nnter- 
chlorigen Siinre zuriickkommen. 

Ebenso wie die Allylderivate, das Allylcbloriir und -bromiir etc. 
bilden sie genan Doppelzeraeteung mit verschiedenen Metallverbiadun- 
gen, aber n u r  mit Halfe dee einen von den Atomen der Halogene, 
welches eie in sich aufnehmen und mit dem eie a i i i fachgeohlor te  
oder e i n facb ge  b r o m t e A1 ly l d e r i  v a  t e bilden. 

Hr. Reboul.) hat echon die Einwirkung des Ammoniake auf  daa 
zweifacbbromwaseerstoffsaure Glycid und die dee Natriomaethylate auf 
d a s  zweifachchlorwaseerstoffeaare Cflycid etudirt ; ich habe eeit dem des 
Monoch lo r -  und M o n o b r o m a l l y l a c e t a t  (C, H, Cl) C ,  H, O4 ond 
( C ,  H, Br) C4 H, 0, nnd Monoch lo r -  und Monobromal ly l eu l fo -  
c y a n a t  (C, H 4  Cl) CSN and (C, H4 Br) CSN erhalten, iodem ich 
die gewiihnliche Methode befolgte und zweifacbcLlor - und rweifacb- 
bromwaseerstofsauree Glycid auf eesigsaures Kalium und Sulfocyan- 
kdium in alkoholiecher Loeung wirken liess. Diese Doppeizereetzun- 
geii bilden eich raach und glatt. 

Die Sulfocyanate echeinen mir einer epeciellen Erwiibnung werth, 
denn sie teigen vollsthdig den A l l y l c b a r a c t e r  der Ausgangspro- 
Jukte. - Das Monochlorallyleulfocyanat , welchee ich bis jetzt vor- 
nehmlich ontereucbt habe, ist in allen Punkten analog dem Senfil; 
e i  iet eine farbloae FlJiesigkeit von eehr atecbendem Geroch , beaitzt 
eirie Dichte von 1,27 bei + l ao  C. nnd siedet gegen 185", indem ee eine 
ieichte Zersetrung erleidet, verbindet eich lebhaft mit Ammoniak und 

giebt einfachgechlortes Thioeinnamin 

ethndig feat ist, kryatallisirt und bei + 90 - 9 l 0  dcbmilrt. 
Doe Monobromallylaolfocyaoat siedet gegen 2000 und das Mono- 

bmmthioeinnamin echmiltt bei 1100- 1110. 
Den Monobromaethyla l ly l i i ther  ( C ,  H ,  Rr; C, H, 0 habe 

ich dorch eine Reaction erhalten, die mir in mebr ale ei- 
ner Beciehung intereseant erschien, niimlich durch Einwirknng 
der kanetiscben Alkalien auf dae Aethy loxyb ib romhydr in  

(C, H,) Br, (c, H, O ) ,  eine Verbiudung von A e t h y l -  61191- 
oxyd (C, H,) - - (C3  H,)O mit Brom. Man deetillirt dieses Aethyl- 
bmrnhydrin iiber kauetieche Soda in kleinen Stiickcn am einer im 

'3 H4 -'IN CS, daevoll- 
H2 N 1 

II 

*) 1. c. S. 47. und 64. 
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Oelbad erbitzten Retorte. Die Reaction beginnt gegen 150- 1600, 
sie verliiuft glatt und die Ausbeute ist fast die theoretische. 

Der Monobromiitbylallyl%ther (C, H,) (0, H, Br) 0 80 dargestellt, 
ist eioe farblose Fliissigkeit von sngenehmem Gernch , nnlbalich in 
Wmser ,  besitzt eine Dichte TOD 1,26 bei + 120 C uod eiedet bei 
130- 135O C. Mit kaostiechem Kali $in alkoholischer Liisnng erhitzt 
liefert dieeer Korper in reichlicher Menge uod ecbnell P r o p a r g y l -  
B t h e r  (C, Ha) C, H, 0. 

(C, H, Br) - - C, H, 0 + K H O =  (C, €I3) C ,  El ,  O + K  Br + H, 0 

Ich zweifle nicht, dase dies die vortheilhafteste Metbode zur Dar- 
stellung diesps so merkwtirdigen Ebrpers ist. Auf diese Reaction be- 
crbsicht;ge ich niichstens ausfnhrlich zuriickzukommen. Der Mono- 
bromiitbylallyltither bildet den ganz natiirlichen Uebergang zrischen 
dem Propargyliither und den ar#pyioglich geaiittigten Verbindungerr, 
dem Glycerin und dem Propylalkohol. 

111 

( ~ 3  A,) C, H, 0; W,"W ca H, 0; (c, HJ C, H, 0 
Das Aethylorybichlorhydrin (C, H,) C1a - - C ,  H, 0 verhiilt sich 

mit kaiietischen Alkalien wie das bromirte entsprecbende Produkt 
und giebt das Monochlordithylallyl (C, H,) (C, €I, Cl) 0, dan hei 
1200 C aiedet. 

Was die Structur der Oruppe (C, H, X), des Manochlor- oder 
Monobrornallyl anbctrifft, 80 nehme ich a n ,  daae das Atom X dea 
Halogenkbrpera, wie in dem gechlorten Propylen CH, -.- C CI - CH,, 
sich an das mittlere Eoblenetoffatom in der Kohlenatoflkette C - - C - -C 
aolagert ; die zweifnchchlorreeeeroff- nnd bromwasaerstoffaauren oly- 
cide besitzen daber folgende Structurformelu : 

CH, CI CH, Br CH2- -C,H,O 

C,H,CI)CI=CCI (C,R,  Br)Br=CBr (C3H4Br)(CaH,0)=CBr 
I 

CH, 

Die Art der Darstellung dieser Kbrper fiihrt uns na turgembs  zu 
dieeer Anschauung; die Kbrper bilden sicb ir. der That  auf Boeten 
der nrspringlicben Kiirper durch eine Reaction, die in allem derjenigen 
ihnlicb ist, welcbe dee Chlor- und daa Brompropylen auf Kosten dee 
Cblorirs und des Bromure des Propylens liefcrt: 



CH* 
! 
bH CI c: CI 

CH, C1 

CH, Cl 

C H  C1 

+ EHO = 

I 

c H, 

c Cl 

bHa 

CH, C1 
+ KCl+ H, 0 

h€l Br + K H O =  b B r  + K B r f H , O  

&€I, Br bHa 
Die Einwirknng dee kauetischen Alkalie eratreckt sich nur auf 

awei der Kohlenstofitorne in der Eoblenetoffreihe C - - C - - C, auf dae 
mittlere ond daa iinieere; der andere Kohlenatoffring, CH,, CH, Br, 
oder CH, - - C, H, 0 bleibt intact ond aueeerhalb der Reaction. 

Folgandee ist flbrigene eine Reaction, die ale experimentale Probe 
dieot, die Strnctui dieaer Kiirper so zu betrachteo. lm Laufe der scbbnen 
Uotereachungen iiber d i e  l e o m e r i e  i n  d e n  Ally1 a n d  P r o p y l e n -  
v e r b i n d u n g e n  hat Hr. A. Oppenhe im")  nechgewieeen, dsee daa 
Chlorpropylen C, H,Cl oder CH3 - - CC1- - CH,, welches m den 
Verbindungen gehbrt, deren Structur am sicberaten fe&teht, sich 
in gewbhnlichee Acetnn CH, - - CO - - CH, verwendelt, wenn man ee 
mit concentrirter Schwefelsiiare behandelt; wenn daa rweifaohchlor- 
wrasceretoffeaure Olyoid C3 H, C1, dieeelhe Structur wis dse Chlor- 
ProPYlen 

CH* CHt I C1 

d CI CI c1 

CR, CH, 
hitst, mum ee ontem denselben Bedingongen Monoch l6 race ton  
CH, GI- - CO- -CH,  geben. Dia Babe ich nscbgewieeen. Ich 
habe ungefithr 45 Orm. r e i n e s  ewe~fachcblorw8s8eretoffe~uree GIydd 
mit annitbernd 250 - 300 arm.  cancentrirter Schwefeleiiure in einem 
Kolben gemiecht and 15 Minuten ungefiiht bie zar vollstiindigen G- 
sung geechCittelt. Die Reaction verliuft eehr got von Statten, dtu 
Gemisch farbt sich helibraun gegen Ende, docb ohns irgend wie xu 

*) Anndea der Cbeinie ond Pbrrm. Suppl. Band 6. S. 868. 



mrkohlen and entwickelt vie1 Salrsiore. Mit Waaser in grosser 
Menge der Deatillatioo unterworfen, liefette mir dm Gerniach eine 
eneehnliche Qoantitiit Monochloraroton , eine 6lige Fliiaeigkeit , die in 
WIsser unlBelich idt, eine Diohte von 1,17 besitzt und fwt ganz bei 
118-1'1On siedrt. Das Monochloraceton iet iibrigene eins der charak- 
terhtischen ProJokte. Ich halte diem Urnsetgong vom Gesichtepunkt 
der Constitution der cweisHnrigen GIycide aos flir eehr wichtig. 

Dim angenommen, ergiebt sich die Stroctur der vierfach chlor- 
oad vierfacbbromwseeeretoffsauren Glycide C, H, C1, and C, H, Br, 
vm eelbet und kann dorch folgende Formeln veranschaalicht werden: 

c, H, c1, c, H4 Br, 

CH, C1 CH, Br 

hH, CH, 
rseifach Chlorr.aaeratoffmwts *meifsch brOmWMBer&OffMUre8 

Glycid. Qlycid. 

c3 H4 c14 

CH, C1 C, H, Br 

i: c1, b Br, 

CR, c1 dH, Br. 

Wean dies MI ist, erkenot man, d u e  dae vierfaclt chlorw.eeeretoff- 
sure Glycid C, H4 CI, darcb die Einwirkang von P CIS auf Biehlor- 
-ton CB, GI CO - .- CH, C1, erhalten dorch Oxydation dm 
spetriechen Dichlorhydrini CH,Cl-  - C H - . - H O -  -CH,Cl  ver- 
mittelst Cbromeijure*), d a r g e d t  werden kann, was ich bald LU 
bereisen mir vornehme. Mi& lhger  mfcahdten bei der Anfslellong 
1011 zablreichen S c h l h e n ,  die sich am den mebeo k o n  rueammen- 
gefmt mgefahrten Idem and Thateachen ergeben and bei den verc 
scbiedcnen Umbildaop, die ich aruuumhren boffe, haite ioh fiir am- 

c, H4 Br, 

I I 

D6thig. 
Z m  SchIwn maw ich Folgendes bemerken: 
I)  DM rweifachbromwmerotoffssnre Glpid, dss Rodnkt der 

Einwirkung kaostischer AlLalien snf  Tribromhydrin , ist, 
wie ee mir mbeiot, dereelbe KBrper, den Hr. To l l ensn )  

*) M a r k o a n i k o f f .  dime Dariehtc IV, 8. 663. 

9 Amrl. der Chern. u. Phumrcie 166, 8. 168. 
Glutr  und Fischer ,  Journal fUr practiaebr Chemis 4, 5. 66. 
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dnroh Einwirknng ron Natrium auf daeselbe Tribromhydriu 
(Allyltribromiir) erhalten hat. 
Die Richtigkeit dea Siedepunktes 151-1320 C, den Hr. R e -  
boul.) von diesem KBrper angiebt, habe ich nicbt finden 
kiinnen; icb babe etete gefunden- und dies bezieht sich auch auf 
den Eijrper dee Hrn. Tollena -, dass der K6rper ongeftihr 
10 Grade niedriger eiedet. Die iibrigens so ech6ne Arbeit 
des Hrn. R e b o n l  iet irn Jahre 1860 verbffentlieht worden; 
doch der  Autor l b e t  eich nicht iiber die Natur dee rnge- 
wandten Tribromhydrins au8. Seitdem habe ich gezeigt, dam 
dae ron  Hrn. B e r t b e l o t  beschriebene and soalyairte Tri- 
bromhydrin nicht rein war und dass dieeer Kiirper in Wirk- 
licbkeit dieeelben Eigenschaften beeitzt, wie dee Tribromellyl. 
mit dem er  identisch-) iet. 

L o e w e n ,  9. Miirz 1872. 

55. P e t e r a 1: i e e e : Ueber Abkommlinge der Uramidobenzoerannt. 
(Eiogegaogen am 12. &rz; verlesen in der Royal Society, London, 

22. Februar 1872.) 

Z w e i t e  N o t i z .  

In  einer friiheren Notit'..) habe ich rnitgetheilt, dafs durch die 
Einwirkung von starker Salpetereiure auf Uramidobenzoesiiore eine 
nene Siiure von der Zusammensetzung C,H,N,O, entatebe m d  ao- 
gegeben , dam eich dieeelbe ale Dinitroverbindung der Uramidobentoe- 
siiu~re betrachten lame: C, H, N,O, = C, H, (NO,), N, O s .  I& habe 
inzwiechen Thateachen aufgefunden (welche ich weiter uuten niiher 
erwghnen werde), die den Beweis liefern, daes diese urspriinglich fiir 
homogen gehaltene SHure in Wirklichkeit ein Gemiech von drei ver- 
achiedenen, sher  ieomeren SHuren, von der angegebeaen Zaeammen- 
setzong ist, welche 8 i n r e n  aber anter eich eine 80 grosse Aehnlichkeit 
zeigen, daas ee unmBglich eracheint, eie nach den gew6hulichen Me- 
thodeli von einsnder zu trennen. 

In der erwiihnten Notiz habe icb ferner erwtihnt, daae die (nun- 
mehr als ein Gemiech erkannte) Dinitrouramidobenaoeslure, wenn man 
dieeelbe lfingere Zeit mit Waeeer eum Kochen erhitzt, zwei ueue 
ieomere SBuren von der Zusammensetzung der Nitroarnidobeazoesaare: 

*) 1. G 8. 43. 
-) Diem Beriehte 111, S. 298 II. 601. 
*") Diese Ber. 1868. 484. 




