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120. L. Henry: Untersuchungen iiber die Glycerinderivate.
(Vorliufige Mittheilung; eingegangen am 28. Mai)

V. Ueber die Glycid- und Propargylverbindaugen.

§I. Ich habe friiher® gezeigt, mit welcher Leichtigkeit die
Allylverbindungen (C; Hy) X durch Addition sich mit anter-
chloriger Siare (HO)Cl verbinden und Glycerinderivate von
(Cy H,) X (HO)Cl erzeugen; namentlich habe ich die Verbindung
des Allylalkohols (C, H;) HO mit unterchloriger Siure (HO)CI
beschrieben, wobei wahrsebeinlich Monochlorbydrin (C4 H,) (HO), Cl
gebildet wird. Diesen Versuch babe ich in letzter Zeit verachiedene
Male wiederholt; die Verbindnpg der beiden Korper findet unter
bedeutender Wirmeentwickeluug statt, jedoch ist die Ausbeute der
Operation nor gering: der Allylalkohol erleidet ohne Zweifel baupt-
skehlich eine Oxydati(m’ dorch die angewandte Sdure; das so ge-
bildete Monocblorbydrin besitet Eigenschaften, die analeg denen
des nach dem gewdhnlichen Verfahren gebildeten Monochlorhydrins
sind. Es ist eine farblose, dicke, schleimige Flissigkeir, besitzt eine
Dichte von 1,4 bei 13% C. und siedet gegen 220° C.; in Wasser iat
es leicht 15slich,

Was die Reactionen der Aetherderivate, des Methyl-, Aethyl-
&thers u. 5. w. anbetrifft, die oft glatter sind als die der einfach
hydroxylirten correspondirenden Derivate, wie ich dies schon an ver-
schiedenen Beispiclen beschrieben habe, so gluubte ich bessere Re-
sultate mit den einfachen Aethern des Aliylalkohols zu erhalten als
mit dem Alkohol selbst, und in der That hat sich dies bestatigt.

Das Aethyl-Aliyloxyd (C, H) - - (C; H;) O verbindet sich leicht
mit wisseriger, verddinnter unterchloriger Saure (HO) (], indem es
sich rasch darin suflost; um die Oxydation zu vermeiden, ist es zweck-
missig, das Glas ofters io kaltes Wasser einzutauchen, indem man
die beiden Flissigkeiten umachiittelt, da die Wirmeeatwickeluag ver-
b&ltnisamissig sehr stark ist. Man gewinnt leicht das Produkt nach
der gewdhnlichen Methode: Fillen des geldsten Quecksilbers durch
Bcbwefelwasserstoff, Wiederaufnahme des geldsten Prodakts in Aether
und Deatillation desselben. Die Ausbeute der Operation ist sebr
gat.
Das  Mono- oxdthyl- chlorhydrin (C, H,) (C4 H, O) (HO) Gt s0
dargestellt ist eine farblose, riemlich dicke Fliissigkeit, von schwach
Ktherartig, erfrischendem Geruch, von stechendem, pfeffrigem Ge-
schmack. . Seine Dichte bei 11° C. ist 1,117, es siedet obne Zer-
setzang bei 183—185° unter einem Druck von 758 Millimetern. Der -

%) Diese Berichte II1, 8. 351.
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Karper ist leicht in Wasser 16slich, das, in grosser Menge angewandt,
ibn vollstindig aufnimmt.

Rauchende Salpetersiure 138t denselben auf und erzeugt die nitrirte
Verbindung (C; Hy) (C, H, 0) CL(NO,).

Es wird nicht okne Interesse sein, die Einwirkung von nasci-
rendem Wasserstoff auf dieses Produkt zu studiren; wenn ibm,
wie e8 wahrscheinlich ist, die Structar zukommt, welche die Formel
CH, .HO- -CH.Cl- -CH, .HO anzeigt, so wiire das Chioratom
secundir, es misste mit Wasserstoff das Monoidthylin des bipri-
miren Propylglycole CH, .HO- -CH;- -CH,.C; H; O geben.
Diese Untersuchung auszufithren, behalte ich mir vor.

Das Mono-oxithyl-chlorbydrin wirkt auf kaustische Alkalien
energisch nach Art des Dichlorhydring ein und setzt sich um in

.C4H, 0
Aethyl-Glycid (Cq B;)< o

(C; H,)/C,H; 0)CI(HO)+ EHO=KClI+H, 0
.C,H, O
+ Cy H <

Man verfihrt, wie bei der Bereitung von Epichlorhydrin; nach
einigen Rectificationen erbilt man den Korper im Zustande voll-
kommener Reinheit.

Das Aethyl- Glycid so dargestellt ist eine farblose, bewegliche
Fidasigkeit, von angenebmem, dtherartigems Geruch, von sehr stechen-
dem Geschmack, leichter als Wasser; seine Dichte bei 120 ist 0,94;
seine Dampfdichte wurde zu 3,46 im Wasserdampf gefanden — die
berechnete ist 3,52 —.

Der Karper 13st sich leicht in Wasser, er verbindet sich lebhaft
nach Art des Epichlorhydrins mit den Halogen- Wasserstoffsiuren;
finffach Chlarphosphor P Cl, verwandelt ihn in (C, H,) (C, H, 0) Cl,,
in dasselbe Produkt, welches bei Addition des Chlors zam Aethyl-
Ailyloxyd resultirt. Lénger noch bei der Beschreibung des Karpers
za verweilen halte ich fiir anudthig; er ist in allen Punkten analog
in den Eigenschaften mit dem Epichlorhydrin.

Die beiden Korper, die ich soeben angefShrt, sind schen von
Hrn. Reboul®) in eiver grossen Abhandluog iber die Glycidither
beschrieben, aber nicht ita Zustande der Reinheit erhalten worden;
denn eine Aualyse ist nicht mitgetheilt.

JHO
Der Alkohol C, H, o’ dessen Aethyl-Glycid der Aethylither

") Ann. Chim. et Phys,, 1II. Serie, Bd. 60, S. 57 u. 58 (1860).
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ist, muss nachb der Theorie bei der Einwirkung von kaustischen Al-
kalieo auf Monochlorbydrin entstehen:
HO

(C, Hy) CL(HO)q +~ KHO = KCl + Hg O + C; Hy<

Kaustisches Kali wirkt in der That sehr lebhaft auf Monochlor-
bydrin ein, jedoch habe ich bis jetzt bei dieser Operation das alko-
holische Produkt, das wahracheinlich in Wasser l8slich ist, noch nicht
gewinuen kdnpen. Ich boffe ein besseres Resultat zu erlangen, wenn
ich eine grdssere Quantitiit des Korpers in Arbeit nshme.
(C, H,)O0.

>0
(C, H)) O
anbetrifft, so hoffe ich ibn durch die Einwirkung von Alksalien auf
das Additionsprodokt der unterchjorigen Siure (HO)Cl mit dem
Allyloxyd selbst zu erbflien, welche Reaction ich in Kurzem auszu-
fibren mir vorbebalte:

(C,H,)(HO)Cl) ~_.KHO KC-+H,0 (C,H,)O0.
O+ = -+ Y0)
(C. H,)(HO)Cl KHO EC+H,0 (C,H)0O-

(C; Hy) 0.
Die Verbindung >0 ist nichts anders als eine der ein-
(CyH,) G-
fachen Aether des Glycerins seibst, weiche die Formel®)

. BC--CH, -0--H,C--CH .

Was den sogenannten einfachen Aether des Glycids

(0 J¢
‘H, € CH,"

’

angeigt.

$ II. Die Mitthellung des Hrn. Ad. Clans ,iber Dichlorglycid“,
die in No. 8 dieser Berichte **) enthalten ist, veranlasst mich sagleich
anf die Giycidderivate zuriickzokommen, Gber die ich schon eine
vorliiafige Mittheilung vor einiger Zeit**) verdffentlicht habe.

Ieh ersehe daraus mit Vergniigen, dass Hr. Claus meine An-
schavung fiber die Structur des Dicblorglycids (zweifachchlorwasser-
stoffeanres Glycid) (C; H,) Cly theilt; die leichte Umsetzung dieses
Kérpers in Monochloraceton CH, Cl- -CO - - CH,, unter der Ein-
wirkung von Schwefelsfiure, — eine Reaction, die ich vor Kurzem
beschrieben habe —, gestattet in der That nicht, wie mir acheint,
dem Kérper eine andere lFormel zu ertheilen, als die, welche ich
vorgeschlagen hate: CH,.Cl---CCl- -CH,.

*) Siehe von egerfeldt, diese Benichte IV, 8. 921,
#%) Diese Berichte V, S. 368.
#*#) Diese Berichte V, S. 186.
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In dem Dichlor- umd Dibromglycid, C; H, X, im Allgemeinen,
ist eins von den Atomen X des Halogen-Korpers tertiir, CX; dies
ist das, welches sich leicht in der Form von Halogen-Wasseratoffsiure
eliminirt, das 80 zn sagen ein Atom Wasserstoff anter der Einwirkung
von Alkalien in alkoholischer Lésung mit sich fort reisst, wihrend
zugleich die Allyl- oder zweiwerthige Verbindung eine Allylon-
oder Propargylverbindung, 4. b. vierwerthig wird; das aodere
Halogenstom X ist primér, CH; X, und zwar deswegen, weil die
Glycidderivate, wie die Allylderivate, leicht doppelte Umsetznng wmit
verschiedepen Metallsalzverbindungen eingehen, indem sie einfaeh-
subatitoirte, einfachgebromte oder einfuchgechlorte Allylkirper
bilden.

Diese Annabme, die ich schon in meiner friheren Mittheilang
aufstellte, halte ich als allgemcin gegeben aufrecht, ohne indessen zn
behaupten, dass sie nicht eine oder andere Ausnahme gestattet; ich
muss hinzufigen, dass die Doppelumsetzangen, wie voranszusehen
war, im Allgemeinen leichter mit den Bromderivaten als mit dem
correspondirenden Chlorderivaten vor sich gehen, und hauptsichblich
mit den Bromderivaten, mit denen ich bis jetzt gearbeitet habe.

Den Thatsachen, die ich kiirzlich kennen gelebrt babe, und worauf
ich diese Annabme stiitze, fiige ich die folgende binzu.

Allyibromir bildet teicht Doppelumsetzung mit salpetersacrem Sil-
ber; es entsteht das Allylnitrat Cy; H, (NOy), welches ein fiiissiger,
farbloser, beweglicher Korper ist und einen stechenden Geruch be-
sitzt. Seine Dichte bei 100 C. ist 1,09, es siedet bei 106° C.; seine
Dampfdichte wurde zu 3,54 gefunden — die berecbnete ist 3,56 —;
es ist in Wasser onldslich und zeigt im Allgemeinen die Eigenschaften
der nitrirten Aether und der Allylverbindungen.

Das Dibromglycid (zweifschbromwasserstoffsaures Glycid)

(C; Hy) Br,
verhilt sich ebenso wie das Allylbromir; mit salpetersaurem Silber
in alkoholischer Lisung begiont die Reaction schon in der Kilte and
sie vollendet sich rasch auf dem Sandbade. Der vom gebildeten
Bromsilber getrennte Alkohol fillt im Wasser als einfachgebromtes
Allyloitrat (Cy H; Br) NO, in Form eines sebr dicken, unldslichen
Oels aus.

Das einfachgebromts Allylritrat ist eine farblose, bewegliche
Fliissigkeit, von angenebmem, iitherartigem Geruch, von silsslichem,
stechendem Geschmack. Seine Dampfdichte ist bei 13° C. 1,5; es
siedet gegen 140—150° C. ohne Zersetzang.

In meiver frilheren Notiz habe ich das einfachgebromte Allylacetat
(C; H, Br) C; Hy U, erwahnt; ich werde heute diesen Korper, der
sich leicht bildet und von dem ich eine nicht nnbedeutende Quantitat
durch die Einwirkung von Dibromglycid auf essigeaures Kalium in
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slkobolischer Ldsung dargestellt habe, naher beschreiben, ohne mich
jedoch beim Detail der Rectification dieses Korpers aufzahalten.

Das einfachgebromte Allylacectat ist eine farblose, beweg-
liche, im Licbte wenig oder gar nichit gelb werdende Flissigkeit, von
angenehmem, erfrischendem, &therartigem Geruch, unidslich in Wasser,
besitzt eine Dichte von 1,57 bei 120 C.: die Dampfdichte im Anilin-
dswmpf genommen wurde zu 5,8 gefunden ~- die berachnete ist 6,13 —;
bei diescr Temperatur beginnt der Korper sich su zersetzen, er
siedet bei 163 — 164" ohne Zersetzong. Weder dreifach noch finf-
fach Cblorphosphor reagiren bei gewihnlicher Temperatar auf ihn
ein; er geht die additionellen Verbindungen der Allylkdrper im
Aligemeinen ein. :

Unter der Einwirkung von kaustischen Alkalien -~ bebandelt mit
festem Kalihydrat bei gewéhnlicher Temperatur oder destillirt in viaer
Retorte iber Stiicke von kaustischem Natron im Oelbade — setzt er
sich leicht in eiunfachgdbromten Allylalkobol um (C;H,Br) HO
oder CH, - - CBr- - CH, (HO).

Der einfachgebromtie Allylalkohol #hnelt, wie voraus
su sehen war, sehr seinem Acetat; er ist eine farblose, bewegliche
Flissigkeit von angenehmemm, erfrischcndem Geruch, die im rerstreaten
Lichte nicht gelb wird, — ich ortheile nach der Zeit wenigsteus,
seitdem ich ibo besitse —, ist unléslich oder sebr wenig léslich in
Wasser, ist ein wenig fldcutiger als sein Acetat, siedet bei 155° C.
und hat ein wenig hoberes specifisches Gewicht. Seine Dichte ist
bei 15¢ C. 1,6.

Wabrend das Acetat vou finffach Chlorphospbor nicht an-
gegriffen wird, wird der cinfachgebromte Allylalkohol energisch,
schon in der Kiilte, wie gewdhnlich die Alkohole, von PCl, unter
reichlicher Entwickelung von Salzafure angegriffen; das Reactions-
produkt - ist nach Zerlegung des Phospharoxychlorids POCIiy durch
Wasser eine anldsliche und dichtere Fliisaigkeit als Wasser. Es ist
dies das Chlorir des Monobromallyls (C; H,Br)Cl oder
CH,- -CBr- -CH, Cl. Der Kdarper siedst bei 120°, seine Dicbte
bei 119 C. ist 1,63.

Dicser Kdrper muss derselbe sein, welchen Hr. Rebonl®) unter
den Namen Chlorhydrobromgiycid beschriehen und welchen er er-
halten bat durch Eipwirkung von kaeustischem Kali auf Chlorobi-
brombydrin (C; H,) Br, Cl, das durch die Einwirkung von finffach
Bromphosphor auf Epichiorhydrie entstanden w:r.

Ebenso wie sein Aethylderivat (C, H Br)C, H, O wirkt der
einfachgebromte Allylalkobol (C; H, Br) HQ leicbt aufl kaustisches

9L e 8 40.
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Kali in alkoholischer Losung ein und bildet nach den ruverlissigsten
Analogien den Propargylalkohol;

G, H, Bt (C; H, 0)
Cs H, Br (HO)

_ __ Gy H, (C, H, 0}
+ KHO KBr + H; O -, C, H, (H0).

Man erwiirmt auf dem Sandbade in ¢inem Apparat mit Rick-
flusskithlrohr; Bromkalium schligt sich als bald in reichlicher Menge
nieder und der destillirte Alkohol zeigt mit salpetersaurem Silber und
ammoniakalischem Kupferchlordr die Reactionen der Propargylverbin
dungen. Ein Zusatz von Wasser zum Alkohol scheidet nichts aus
demselben ab; der Propargylalkohol muss also in der That in Wasser
16slich sein. Ich din heute freilich nicht im Stande den Propargyl-
alkobol C, H; (HO) ndher zu bescbreiben, denn ich habe ihn nor
in walsseriger oder alkoholischer Léeung erhalten; ich zweifle jedoch
keinen Augenblick an seiner Existenz und an der Miglichkeit ihn
leicht darzustellen, werde daher spiter auf diesen wichtigen Gegex-
stand zutickkommen.

Der Propargylalkohol bildet sich aach als Nebenprodukt bei det
Bildung des einfach gebromten Allylalkohols, wenn festes kaustisches
Kali auf einfach gebromtes Allylacetat einwirkt; im Allgemeinen
#brigena tritt nicht nur, wenn festes Kalihydrat auf die zweifach
gebromten Allylderivate einwirkt, eine Elimination eines Molekiils
Bromwasserstoffsiure und Bildang von einfach gebromten Allylder:
vaten auf, was die Haaptreaction ist, sondern durch eine zweite, sich
anschliessende Reaction eutwickelt sich ein zweites Molekil Brom-
wasserstoffeidure und es entstebt eine Propargylverbindung.

Weon die Reaction des Dibromglycids auf essigsaures Kaliuns
auch gestattet leicht das einfach gebromte Allylacetat und zaletet den
Alkobol selbst (Cy H, Br) HO zu erhalten, so verhalten sich die ge-
chlorten Produkte C, H, Cl, ,C, H, CI1(C, H; O,) und €, H, CI (HO)
leider anders,

Das essigsaure Kalium in alkoholischer Ldsung wird in der
That sehr leicht durch C, H, Ci; unter Bildung von KCI ser-
setzt, aber es ist schwer reines einfachgechlortes Allylacetat in an-
sehnlicher Quantitit zu gewionen, denn das Rohprodukt der Reac-
tion beginut bei 809 C. zu sieden, uod das Thermometer steigt bis
gegen 150°C. Einmal habe ich mit 80 Grammen reinen Dichlor-
glycids operirt. Nach mebreren Rectificationen bin ich dabin gelangt
eine ziemlich geringe Quantitit eines Produktes zu erhalten, das im
reinen Zustande hei 140 — 145° siedete und dae ich fiir einfachge-
chlortes Allylacetat (Cy Hy C1) (C; Hy Oy} halte.

Ich zweifle nicht, dass ich leichter durch die Einw'rkung von
einfachgechlortem Allylbromir CH;  CCl CH, Br auf essig-
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maares Kalium dies elnfachguchlorte Acetat erhalten werde, mit wel
chem Gegenstand ich mich Hbrigens gegenwirtig beschaftige.

Ebenso habe ich Grand dber Folgendes erstaunt zu sein, wns
fth bei der Betrachtung des einfach gechlorten Allylacetats anfihren
wil: die Einwirkung von C, H, Cl, auf Schwefelcyankalium ge-
sattet leicht die Bildung von einfachgechlortem Schwefelcyanallyl
(Cs H, C1) CNS, ecives Kdrpers, der leicht zu reinigen ist.

§ IlI. In der letzten Zeit habe ich einige Propargylderivate dar
gestellt, die ich, ebenso wie dle Ailylderivate, welche zur Datstellung
derselben gedient haben, karz beschreiben kann,

Die Methyl- Allyl- und Propargylderivate sind analog den corre-
spondirenden Aethylderivaten und bilden sich auf dieselbe Weise.

Das Methyl Allylozyd (CH,) - - (C, H;) O entsteht bei der Ein-
wirkung von Allylbromiir auf Natriummethylat; es siedet bei 46°C,
eeine Dichte im flissigeg’ Zustande ist 0,77 bei 11°, seine Dampf-
dichte warde zn 2,40 gefunden, seine berechnete ist 2,48,

8ein Bibromir (CH,) --- (C; Hy Br,) O siedet bei 1859. Wenn
msn dasselbe im Oelbade in einer Retorte Gber festem Natronhydrat
der Destillation unterwirft, erhilt man das einfachgebromte Me-
thyl-Allyloxyd (CH,) (C, H, Br) O, eiue Flissigkeit, deren Dichte
bei 100 1,35 idt; die gefundene Dampfdichte ist 5,00, die berechnete
521. Dieser Korper siedet bei 115—116°. Neben demsefben ent-
stebt zngleich in nicht unbedentender Quantitit Methyl-Propargyléthet
(CH,) (C; Hy) O.

Das einfachgebromte Methyl- Allyloxyd (CH,) (C, H, Br) O, aaf
dem Sandbade in einem Apparat mit Réickflnsskiiblrohr mit Kalihydrat in
alkoholischer Lisung erhitzt, setzt sich leicht um in den Methyl- Propar-
gylather (CH,) (C; H,)O. Derselbe siedet im reinen Zustande bei
61 —629, seine Dichte bei 12,5° ist 0,83, seine gefundene Dampf-
dichte Ist 2,83, seine berechnete 2,41.

Ichbemerke hierbui, dassder dethyl- Propargylather (C,H, ) (C,H)O
leicht Aethyl- Allylozyd (C, H,) (Cy H,) O bildét, wenn man denselbea
ndmlich direct mit einer alkoholischen Lésung vou Kalihydrat auf
einem Sandbade im Apparat mit Rickflusskihlrohr erhitzt.

Der Amyl- Propargylither (Cs H,,)(C; H;) O ebenso dargestellt
wio die vorigen ist wie jene eine klare, farblose, aber wenig riechende
Flissigkeit; er ist in Wasser unldslich, seine Dichte bei 129 ist 0,84,
seine gefundene Dampfdichte ist 4,35, seine berechnete 4,67; er siedet
bei 140 — 145°. :

Das Phenyl- Allyloryd (Cs H,)(C4 H,) O, welches durch Einwir-
kang von C, H, Br unf Natriumphenylat entsteht, ist dem Aethyiphenol
analog. Es ist cine klare. farblose, stark brechende Flissigkeit, un-
Ioslich in Wasser. besitzt iibrigens die Dichte des Wassers und siedet
bei 192—195%. Wenn man es der Einwirkung von Brom unterwirft.
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so verbindet sich letzteres nicht nur mit C, H,, sondern iibt neck
eine substituirende Wirkang auf die Gruppe Cq H; aus. Den Phonyl
Propargylither (Cg H,) (Cy Hy) O babe ich bis jetst noch nicht er
balten kdnnen; ebengo bin icb vom Allyloxyd (Cy H,)y O avsgehend bis
jetzt noch nicht im Stande gewesen den Propargyliither selbst (CyHy)s0
darsustellen; ich hoffe jedoch mit Hilfe des einfachgebromten Allyl
oxyds (C; H, Br); O durch Einwirkung von kaustischen Alkalien den-
gelben zu erbalten,

§ 1V. Es moge mir am Schlusse gestattet sein einige Erfahrangen
und Betrachtungen in Betreff der Diallylderivate auzufihren.

Ich trage mich scbon lange mit der Idee, vom Diallyl (C, Hy),
oder Cg H,, zum Benzol C; H, zu gelangen; der Weg vom Glycerin
sum Aceton ist nicht sehr lang und man weiss, dass dieses leicht in
Mesitylen (C; Hy) (CH;), sich verwandelt, ein Derivat, das sich
direct an das Benzol anschliesst. Glycerin und Dially] befinden sich
im inpigen verwandtachaftlichen Verhiltnisse; die oben angezeigte Um-
getzung bildet daher theoretisch nichts unmégliches. Ich habe schon vor
zwei Jahren und im Laofe des letzten Sommers einige Untersuchungen
zu diesem Zweck angeatellt, die ich wihrend der Winterzeit bei Ge-
legenheit der Umsetzong des Glycerins in Phenol, was von Hrn,
Lionemann ausgefiibrt ist, wieder aufgenommen habe. Es ist mir
in der That gelungen das Diallyl in einen Kohlenwasserstoff za ver-
waudeln, der im Aeassern analog dem Benzol ist und der Formel C; Hy
entspricht, dessen Eigenacbaften aber radical verschieden von denen
des Benzols sind.

Wenn man im Oelbade in einer Retorte Allyltetrabromiir C.’ H, Br,

¢, H, Br,
ther Sticken von kaustischem Kali erhitzt, so setzt es sich um ma
einer farblosen Flassigkeit, die dichter als Wasser ist. Das Produkt
siedet nicht constant und verbindet sich lebhaft mit Brom. Es schliesst
aller Wahrscheinlichkeit noch einfachgebromtes Diallyl C, H, Br ein

Cy H, Br.
Wie dem auch sein mag, wird es in einem Apparste mit Riickflass-
kilhlrobr im Wasserbade mit Kalibydrat in alkoholischer Losung er-
wirmt, 80 bewirkt es schuell Doppelumsetzung wie die einfachgebromten
Allylderivate; Bromkalium bildet sich in reichlicher Menge und ein brom-
freier Kohlerwasgerstoff entsteht, der dem Aeussern nach analog dem
Benzol ist; es ist eine farblose, stark das Licht brechende Flisisgkeit,
leichter als Wasser, besitzt bei 129 C. eine Dichte von 0,793, siedet, so
weit ich es an der kleinen Quantitit, die mir zu Gebote stand, bestimmen
kopnte bei 85°, seine Dampfdicbte ist 2,76, wihrend die Formel C4 H,
2,69 verlangt. Dieser Karper brennt mit sebr leuchtender und rassee-
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dor Flamme. er verbinde! sich energisch unter Lixplosicn mit Brom;
mit den Reagentien auf I'ropargylverbindungen giebt er die charakte-
ristischen Reactionen ders-iven, mit salpctersacrem Silber in wiisseri-
ger Losong bildet er einen weissen, amorphen Niederschlag (Unter-
schied zwischen dem Aetbyl-Proparpylither), iet in Ammoniak un-
léslich und wird im Sonnenlichte rotbbrann. Die Silberverbiudung
explodirt schon bein Erwirmeo unter 100°, giebt eine rothe Flamme
und hinterldsst reichlich flockige, leichte Koble. Eine Analyse des
Kérpers habe ich noch nicht ausfibren kSnnen, da die ganze
Quaatitit, die ich besass, beim Versach und bei der Explosion des
Bilbersalzes verbraucht wurde.

Die Aualogie gebietet anzunehmen, dass dieser Kohlenwasserstoff
v

nichts anderes als das Propargyl (Cg Hy)y- oder das Diallylen ist, ein

v v
Koblenwasserstoff C, Hgy ader (C; Hy - - Cy H,). welcher acht-
stomig sein muss.

Das Diallyl (C, H,~- C, H) ruft in der That im doppel-
ten Verbiltniss die Wigenschaften und Reactionen der Allylderi-
vate hervor; wenn, wie man aligemein annimmt, der Allylalkobo! die
Formel CH, CH- CH,; (HO) hat, so muss die des Diallyls
(CH,- -CH- -CH,) - - (CH, CH - - CH,). seines Tetrabro-
wirs (CH, Br - - CHBr---CH;) - -(CH; - - CHBr- CH, Br)
stin, und weno der Propargylitber CH C- -CH, (Cy4 H, O) ist,
%0 muss der Kohlenwasserstof Cg Hy, der aus dem Tetrabromiir
des Diallys durch Elimination von 4 HBr bei der doppeiten Eiawir-
kang von kaustischem Kalibydrat entsteht,

(CH--C- -CHy) (CHy--C -CH)
sdn, ein Doppelallylea-Kohleawuassersioff und in Folge dessen acht-
slomig.

Ich hotfe diesen Koblenwasserstoff (C, H; - - (; Hy) leichter zw
erhalten, wenn ich vicht wehr vom Diallyl. sondern vom Bibromdially!
C, H, Br ausgehe, wolcbes durch die Einwirkung von Natrium auf
'

é, B, Br
#nfacbgebromtes Jodallyl (C, H, Br) | entsteht, vud noch leichter
wit Hilfe der Binwirkung von Natriom auf Jodpropargyl (C4 Hy)Jd.
Meine Untersuchungen in dieser Richtung Gber diese Korper forts
stfthren, deren Interesse aagenscheinlich genog ist, behalte ich mir vor,
Wenn gleich diese angefithrten Untersuchungen noch aavollstindig
Jind, vo habe ich deonoch geglaubt, sie schon jetzt verétfentlicben zu
kdnnen, weil sie mirein bis jotzt wenig bearbeitetes Gebiet der organischen
_('hemie zu beriibren scheipen. aaf welchem 2u arbeiien ich mir vor-
nehme. Die Veroffentlichung dieser vorliufigen Notiz eoll mir vor-
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nehmlich der Vortheil bringen, mir die Méglichkeit und Zeit, meinli
Arbeiten in dieser Richtung su verfolgen, zao sichern, beute besondet
wo ich in Folge der Fericn und Examina am Vorabende der Uniae
brecbong suf einige Monate stehe.

Loeven, den 26. Mai 1872,

121, V.Merz und W. Weith: Zur Kenntniss des Perchlorphenols.

(Eivgegangen am 1. .Juni)

Unter den gechlorten Phennlen beansprucht das Pentachlorphenol
als das letzte Glied der Reibe ein gewisses Interesse.

Wie bekannt steigt die Reactionsfibigkeit der arumatiachen Ver
bindangen, wenigstens im Allgemeinen, mit der Anzahl ibrer negativen
Atome, und so bofften wir, aus dem Perchlorphenul dureh passends
Reactionen das entsprechende Hydroxylderivat erhalten zu kdonen.
Das erstrebte Ziel wurde zwar uicht erreicht, immerbin dirften unsere
Beobachtungen der Mittheilang werth sein.

O. Erdmaun®) hat das Perchlorphenol zaerst aus Isatin, Lag-
rent®™) auas Trichlorphenol durch Chlorirong alksholischer Lisuoges
erhalten, Schltzenberger®*®) constatirte sein Entsteben bei der
Einwirknog von Chlor aof jodhaitiges Phenol. Die Kostspicligkeit
des Jodes machte ein anderes Chlordichtungsmittel wiinschbar. Wir
haben eine Mischuug aus drei Theilen Phenal und einem Theil Anti
moutrichlbriir zuerst im Wasser —- dann im Kochealz-Bade bis gur
Erachipfung gechlort. Um villig sicher zu gehen, warde der Chlorstrom
mehrstiindig fortgesetzt, aueh nacbdem scheinbar jede Linwirkung
voriber war. Starkes Erbitzen ist zu vermeiden, da sonst secundére jo-
differente Substanzen hervorgerufen werden. Das Reactionsprodukt bil-
dete eine dunkelbraune, theilweise krystallinische, iibrigens wenig erbag.
lick beechaffene Masse. Um des Perchlorphenol zu isaliren, wurde diess
Masse asbaltend wit Sodalosung gekocht, worauf man von nicht ge-
l6sten indifferenten Substanzen abeolirte und das noch heisse Colat
mit Salzsdure iubersittigte. Hierbei précipitirt ein dunkles, abes
dichtes Perchlorphenol, welches sich von der rothen Mutterlauge leichi
reiu wascben lisst — wibrend bei kalter Fillung ein schwammigey
schlecht zu behandelndes Produkt entstebt. Die sonst empfohlene Reivk
gung des Perchlorphenols durch Umkrystallisiren aus Kalilauge wollte
bier, wegen bartnickiger brauner Anbangsel, our wenig fordern; ebenst

* Journ. fir pr. Chem. XXII. 272.
**) Ann. de Chim. et de Phys. [8] III. 487.
***) bull. de la soc. chim. IV. 102 (1865).





