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Theorie: Versuch:
L IL.
C = 65.45 65.50 65.38
H = 545 5.85 5.79.

Die urspriingliche braune Masse zeigte ebenfalls dentlich die Reactio-
nen des Brenzcatechins, ein sicherer Beweis, dass es ale solches schon
in der geschmolzenen Masse vorhanden war uod sich nicht erst bei
der Destillation bildete.

Um za erfahren, ans welchem Theile der Kohle die Bildung des
Brenzcatechins vor sich gehe, wurde Braunkohle mit Aether voli-
stindig extrahirt und der unlGsliche Theil auf die oben beschriebene
Art mit Aetznatron behandelt, in der Schicelze konrte jetzt der Nach-
weis des Brenzcatechins nicht geliefert werden. Die Bildung des
Brenzcateching kommt daher dem bitumindsen und im Aetber l6slichen
Theile zu, was iibrigens auch durch einen direeten Versuch bewiesen
wurde.

Es wurden nun eine Reibe von Kobhlen auf dieselbe Art be-
handelt and our bei Einwirkung der schmelzenden Alkalien auf junge
Kohlen, welche noch deuatlich Holastructur zeigten, wie die Karbitzer
Kohie ond die Traunthaler Kohle, die Bildung von Brenzcatechin
beobachtet.

Auf Steinkohlen reagirten die schmelzenden Alkalien gar nicht
ein und bei Anwendang von Steierdorfer, Finfkirchner, Griinbacber,
Kirchberger Kohle und Kohle von Annathal wurde swar eine Ein-
wirkang, nicht aber die Bildang von Brenzcatechin beobachtet.

Laboratorium des Prof. Dr. A. Bauer.
Wien, am 1. Marz 1872.

54. L. Henry: Untersuchungen iiber die¢ Glycerinderivate.

(Eingegangen am 11. Marz; verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelbaus.

Vorliinfige Mittheilung.
IV. Ueber die Glycid-Verbindungen.

Seit einiger Zeit schon habe ich Untersuchungen Gber die Derivate
(C; H)X,, welche die dreisiurigen Glycerinither, entsprechend
den Wasserstoffsiuren der Halogene (C; H,) X, bei der Einwirkung
von kaustischen Alkalien durch Wegnahme der Elemente eines Mole-
kills der Saure H X gaben, angestellt. Diese Verbindungen (C, H,) X,
sind dieselben, welche Hr. Berthelot mit dem Namen Epidichlor-
bydrin (C,H,)Cl; und Epidibromhydrin (Cy H,) Br, etc. be-
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teichnet bat und welche die zweifachsalzsauren und zweifach-
bromwasserstoffsauren Glycide des Hrn. Reboul®) ausmachen.

Diesen interessanten Korpern feblt noch trotz der so bemerkens-
werthen Arbeiten, die dber sie zaerst vornehmlich vou Reboul **)
und spiter von den HH. Pfeffer und Fittig ***) und andern unter-
nommen sind, ein in der chemischen Klassification geeigneter Platz.

In Anbetracht der Ausdehbnung, die ich meinen Untersuchungen
gebea muse and der Zeit, wihrend welcher dieselben mich in Ansprach
nebmen werden, bevor sie vollstindig ausgefiihrt, einer definitiven
Verdffentlichung Gbergeben werden kinnen, halte ich es, am mir den
Vortheil und die Maglichkeit za wabren ungestdrt in der Fortsetzung
vorzaschreiten, far apgemessen, heute, wo die Glycerinderivate der
Gegenatand der Erforschung so vieler Chemiker sind, in dieser vor-
ldafigen Notiz die Richtung und den Zweck und wozu ich schon ge-
langt bin, anzugeben,

Die zweisdurigen Glycide des Hrn. Reboul sind nichts andercs
als gechlorte oder gebromte Substitutionsprodukte der entsprechenden
Altylather.

Epidichlorbydrin C.H,)Cl, = (C. H, CDHCI
Zweifachchlorwasserstoffsanres Glycid (Cs Hy Ciloriu(deg Ho‘nocbl)orally)-

Epidibromhydrin H,)Br, = (C. H, Br)B
Zweifachbromwasserstoffsaures Glycid (Cs Hy) B:;i:ur df, ﬁono‘i,,o;),u;._

(C, H, Br) Cl
Chlorfir des Monobromallyl.

Epichlorobromhydrin .
Chlorbromwasserstoffsaures Glycid "y l;’,o;u,((gf,%;ngﬁf;w
etc. etc,

Die Art vad Weise der Darstellung dieser Verbindungen, ihre
schon bekanten Eigenschaften and die, welche ich kenunen gelernt
habe, bestitigen diese Auffassung.

Die Reaction, die Anlass zur Bildung dieser Kérper giebt, ist im
Grunde dieselbe wie die, welche das Glyeerin in Allylalkohol umzu-
bilden dient, eine Reaction, deren Ausfihrung so schén von den HH.
Tollens und A. Henninger §) angegeben ist.

(G, H,) (H0), — BO (HO) = (C, H,) HO -
(Cy Hy) (X); — H(X) = (C, H, X) X.

Diese Korper zeigen in demselben Grade, wie die sogenannten

*) Aam. Chim. et Phys. 60. (IIl. Serie.)

**) Ibidem.

«++) Annslen der Chemie und Pharmecie 135. S. 857,
{) Tvid, 156, S. 184.
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Allylverbindungen, den Charakter der lickenhaften oder nicht-
gesdttigten Verbindungen; sie verbinden sich bekanatlich unter
lebhafter Addition mit den Halogenen, dem Chlorjod und der unter-
chlorigen Siure, so wie ich es seither beobachtet babe, In einer
kiinfiigen Mittheilung will ich auf die wichtige Einwirkung der unter-
chlorigen S#ure zurickkommen.

Ebensoc wie die Allylderivate, das Allylcbloriir und -bromiir etc.
bilden sie genau Doppelzersetzung mit verschiedenen Metallverbindun-
gen, aber nur mit Hilfe des einen von den Atomen der Halogene,
welches sie in sich aufnehmen und mit dem sie einfachgechlorte
oder einfachgebromte Aliylderivate bilden,

Hr. Reboul*) hat schon die Einwirkung des Ammoniaks auf das
zweifachbromwasserstoffsaure Glycid vnd die des Natriamaethylats auf
das zweifachchlorwasserstoffeaure Glycid studirt; ich habe seit dem das
Monochlor- und Monobromallylacetat (C; H, Ct) C; H; O4 und
(C,H,Br) C; Hy O, und Monochlor- und Monobromallylsulfo-
cyanat (Cg H, CI)CSN und (Cy H, Br) CSN erhaltea, indem ich
die gewdhuliche Methode befolgte und zweifachchlor- und zweifach-
bromwasserstoffsaures Glycid auf essigsaures Kalium und Sulfocyan-
kelium in alkoholischer Liosung wirken liess. Diese Doppelzersetzun-
gen bilden sich rasch und glatt.

Die Sulfocyanate scheinen mir einer speciellen Erwihnung werth,
denn sie zeigen vollstindig den Allylcharacter der Ausgangspro-
dukte. — Das Monochlorallylsulfocyanat, welches ich bis jetzt vor-
nehmlich untersucht habe, ist in allen Punkten analog dem Senfdl;
es ist eine farblose Fliissigkeit von sehr stechendem Geruch, besitzt
eine Dichte von 1,27 bei -+ 12° C. and siedet gegen 1859, indem es eine
leichte Zersetzung erleidet, verbindet sich lebhaft mit Ammoniak and

. . - . C;H,Cl--HN N
giebt einfacbgechlortes Thiosinnamin H,N C8, das voll-
stindig fest ist, krystallisirt und bei 4 90 — 91° gcbhmilzt.

Das Monobromallylsulfocyanat siedet gegen 200° und das Mono-
bromthiosinnamin schmilet bei 11009—1119,

Den Monobromaethylallylather (C, H, Br; C, H, O habe
ich darch eine Reaction erhalten, die mir in webr als ei-
ner Beziechung interessant erschien, nidmlich darch Einwirkong
der kaustischen Alkalien auf das Aethyloxybibrombydrin

n
(C; H;) Br, -- (C; H; O), ecine Verbindung von Aethyl-Allyl-
oxyd (Cy Hy) - -(C; Hy) O mit Brom. Man destillirt dieses Aethyl-
bromhydrin dber kaustische Soda in kleinen Stiickcn aus einer im

* L < 8. 47. und 64.
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Oelbad erhitzten Retorte. Die Reaction beginni gegen 150— 1609,
sie verlduft glatt und die Ausbeute ist fast die theoretische.

Der Monobromithylallylither (C, H) (G, H, Br) O so dargestellt,
ist eine farblose Flissigkeit von angenehmem Geruch, unldslich in
Wasser, besitzt eine Dichte von 1,26 bei +4 12° C und siedet bei
130—135° C. Mit kaustischem Kali ¢in alkoholischer Lsung erbitzt
liefert dieser Kérper in reichlicher Menge und schaoell Propargyl-
Ather (C; Hy) C, H; O.

(CH, Br)-..Cy H, 0 + KHO = (C; H,)C; H, 0 +KBr+ H, O

Ich zweifle nicht, dass dies die vortheilhafteste Metbode zur Dar-
stellung dieses so merkwiirdigen Korpers ist. Auf diese Reaction be-
absichtige ich nachstens ausfibrlich zurickzukommen., Der Mono-
bromiithylallylither bildet den ganz natiirlichen Uebergang zwischen
dem Propargylither und den urfpginglich gesattigten Verbindungen,
dem Glycerin und dem Propylalkohol.

1 n 1
(C;H,))C,H,0;(C; Bp C; H; 0; (C, H;)C, H, 0

Das Aethyloxybichlorhydrin (C, H,) Cl, -.- C, H, O verbalt sich
mit kaustischen Alkalien wie das bromirte entsprechende Produkt
und giebt das Monochlorithylallyl (C, H,) (C; H, C1) O, das bei
120¢ C siedet.

Was die Structur der Gruppe (C, H, X), des Monochlor- oder
Monobromallyl anbetrifft, so nehme ich an, dass das Atom X des
Halogenkdrpers, wie in dem gechlorten Propylen CH; ---CCl- - CH,,
sich an das mittlere Koblenstoffatom in der Kohlenstoffkette C- - C---C
anlagert; die zweifachchlorwasserstoff- nnd bromwasserstoffsauren Gly-
cide besitzen daber folgende Structurformeln:

CH,CI CH, Br CH,- -C;H;0

1

C,H,CCI=CCl  (C,H,Br)Br=CBr  (C,H Br)(C,H,0)=CBr
CH, CH, CH,

Die Art der Darstellung dieser Karper fihrt uns naturgemdies zu
dieser Anschauung; die Kérper bilden sich in der That auf Kosten
der urspriinglichen Kdrper durch eine Reaction_ die in allem derjenigen
abnlich ist, welche das Chlor- und das Brompropylen auf Kosten des
Chloriirs und des Bromiire des Propylens liefert:
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(:m ci ¢01

CH, C1 ¢H,

o, + KHO = o, @ + KCl+H, 0
cHCl :CCl

¢H, éH,,

CH,---C, H, O CH,- -C,H{ O

d;HBr + KHO = ¢Br + KBr+H,0
&8, Br CH,

Die Einwirkung des kaustischen Alkalis erstreckt sich nur auf
zwei der Kohlenstoffatome in der Koblenstoffreihe C--- C- - C, auf das
mittlere nod das iinssere; der andere Koblenstoffring, CH,, CH, Br,
oder CH, - - C, H; O bleibt intact ond ausserhalb der Reaction,

Folgandes ist dbrigens eine Reaction, die als experimentale Probe
dient, die Structur dieser Korper so zu betrachten. Im Laufe der schdnen
Untessuchangen &iber die Isomerie in den Allyl und Propylen-
verbindungen hat Hr. A. Oppenheim®) nachgewiesen, dass das
Chlorpropylen C4 H, Cl oder CH, --- CCl - - CH,, welches su den
Verbiodungen gehdrt, derem Structur am sichersten feststeht, sich
in gewohnliches Aceton CH, - - CO- ~- CH, verwandelt, wenn man es
mit concentrirter Schwefelsfiure behandelt; wenn das sweifachchlor-
wasserstoffsaure Glyoid Cy H, Cl, dieselbe Structur wie das Chlor-

propylen

CH, CH, Cl
cci ¢a
CH, CH,

besitst, muss es unter denselben Bedingungen Monochloraceton
CH,Cl--CO- -CH, geben. Dies habe ich nachgewiesen. Ich
habe ungefabr 45 Grm. reines zweifachchlorwasserstoffsaures Glyeid
mit anndbernd 250 — 300 Grm. concentrirter Schwefelsiiure in einem
Kolben gemischt and 15 Minuten ungefibr bia zur vollstindigen L&-
sung geschiittelt. Die Reaction verliiuft sehr gut von Statten, das
Gemisch firbt sich hellbraun gegen Eude, doch ohne irgend wie zu

*) Anpalen der Chemie und Pharm. Suppl. Band 6. S. 853.
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verkohlen und entwickelt viel Salzalure. Mit Wasser in grosser
Menge der Destillation unterworfen, lieferte mir das Gemisch eine
ansehnliche Quantitit Monochloraceton, eine olige Fliissighkeit, die in
Wasser unldslich ist, eine Dichte von 1,17 besitzt und fast ganz bei
118—120° siedet. Das Monochloraceton ist ibrigens eins der charak-
teristischen Produkte. Ich balte diese Umsetzong vom Gesichtspunkt
der Constitution der rweisfinrigen Glycide ans fGr sebr wichtig.

Dies angenommen, ergiebt sich die Structur der vierfach chlor-
ond vierfachbromwasserstoffsauren Glycide C, H; Cl, und C, H, Br,
von selbst und kaon darch folgende Formeln veranschaulicht werden:

C; H, Cl, C, H, Br,
CH, CI CH, Br
¢ cl i CBr
&, ¢,

zweifach chlorwasseratoffeaures “ zweifach bromwasserstoffsaures

Glycid. Glycid.

C,H,Cl, C, H, Br,
CH, Cl Cy H, Br
ey, é Br,
CH, Cl CH, Br.

Wenn dies so ist, erkennt man, dass das vierfach chlorwasserstofi-
saure Glycid C; H, Cl, darch die Einwirkung von P Cl; auf Bichlor-
aceton CH, C1---CO---CH,Cl, erhalten darch Oxydation des
symetrischen Dichlorhydrios CH, Cl- -CH---HO---CH, Cl ver-
mittelst Chromsiure"*), dargestellt werden kann, was ich bald zu
beweisen mir vornehme. Mich linger aufzuhalten bei der Aufstellung
von zahlreichen Schliissen, die sich aus den soeben kursz susammen-
gefasst angefihrten Ideen und Thatsachen ergeben und bei den ver-
schiedenen Umbildungen, die ich -anszufihren hoffe, halte ich fér am-
ndthig.
Zam Schiuss mass ich Folgendes bemerken:
1) Das zweifachbromwasserstoffaaure QGlycid, das Produkt der
Einwirkung kaastischer Alkalien auf Tribromhydrin, ist,
wie es mir scheint, derselbe Korper, den Hr. Tollena®®)

*) Markownikoff, diese Berichte IV, 8. 562.
Glute und Fischer, Journal flir practische Chemie 4, S. 56.
*) Appal. der Chem. u. Pharmacie 166, 8. 168,
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dorch Einwirkang von Natrium auf dasselbe Tribromhydrio
(Allyltribromiir) erhalten bat.

2) Die Richtigkeit des Siedepunktes 151—152° C, den Hr. Re-
boul*) von diesem Korper angiebt, habe ich nicbt finden
konnen; ich babe stets gefonden — und dies bezieht sich auch auf
den Korper des Hra. Tollens —, dass der Korper ungefiihr
10 Grade niedriger siedet. Die ibrigens so schéne Arbeil
des Hro. Reboul ist im Jahre 1860 veréffentlicht worden;
doch der Autor lisst sich nicht diber die Natur des ange-
wandten Tribrombydrins aus. Seitdem habe ich gezeigt, dass
das von Hrn. Berthelot beschriebene and analysirte Tri-
bromhydrin nicht rein war und dass dieser Kérper in Wirk-
lichkeit dieselben Eigenschaften besitzt, wie das Tribromallyl,
mit dem er identisch**) ist.

Loewen, 9. Mdrz 1872.

55. Peter Griess: Ueber Abkémmlinge der Uramidobenzoesiure.

(Eiogegangen am 12. Marz; verlesen in der Royal Society, Loudon,
29. Februar 1872.)

Zweite Notiz.

In einer friheren Notiz"™**) habe ich mitgetheilt, dals dorch die
Einwirkung von starker Salpetersiurs auf Uramidobenzoesiiare eine
nege Siure von der Zusammensetzang Cy H, N, O, entstehe und an-
gegeben, dass sich dieselbe als Dinitroverbindung der Uramidobenzoe-
séiure betrachten Iasse: C;H N, 0, =C,H {NO,;); N, O,. Ich habe
inzwischen Thateachen aufgefunden (welche ich weiter unten néher
erwihnen werde), die den Beweis liefern, dass diese urspriinglich fir
homogen gehaltene Saure in Wirklichkeit ein Gemisch von drei ver-
schiedenen, aber isomeren Sauren, von der angegebeuen Zusammea-
setzung ist, welche S&uren aber unter sich eine so grosse Aehnlichkeit
zeigen, dass es unmdglich eracheint, sie nach den gewdbalichen Me-
thoden von einander zu trenoen.

In der erwihnten Notiz habe ich ferner erwibnt, dass die (nun-
mebr als ein Gemisch erkannte) Dinitrouramidobenzoesiiure, wenn man
dieselbe langere Zeit mit Wasser zum Kochen erhitzt, zwei neue
isomere Sduren von der Zusammensetzung der Nitroamidobenzoesdare:

1 e 843
**) Diose Berichte III, S. 298 u, 601.
**%} Diese Ber. 1869. 484.





