
120. L. Henry: Untersnohungen iiber die Qlycerinderivate. 
(Vorllofige Mittheilong; eingepngen am 2 8  Yai.) 

V. LTeber d i e  G l p c i d -  und  P r o p a r g y l v e r b i n d a u g e n .  

0 I. Ich habe friiber’) gezeigt, rnit welcher Leicbtigkeit die 
AAlylverbindungen (C, B , ) X  dnrch Addition siob mit unter- 
ohloriger Siiore (HO) C1 verbinden ond G l y c e r i n d e r i v s t e  von 
(Ca H,) X (H 0) CI erzengen; namedich habe icb die Verbindung 
der Allylalkohole (C, H,) HO mit unterchloriger Saure (HO) GI 
beechrieben, wobei wahrdeinlich Monocblorbydrin (C, H,) (H O), Cl 
gebildet wird. Dieeen Verauch habe ich in letzter Zeit verschiedene 
Yale wiederholt; die Verbindnng der beiden Elirper findet unter 
bedentender Wiirrneentwickelung etatt, jedoch ist die Auebeute der 
Operation nor gering :, der AllylalkohoI erleidet ohne Zweifel hsnpt- 
sS&lich eine Orpdat&n’ durch die angewandte SBure; dae 80 ge- 
bildete Monochlorhydrin besitzt Eigenechaften, die snaieg deoem 
dee nach dem gewBhdichen Verfahren gebildeten Monochlorhydrins 
Bind. Es iet eioe farblose, dicke, schleimige Fliissigkeit, beeittt eine 
f i c h e  von 1,4 bei 130 C. und eiedet gegen 220° c.; in Waeser iet 
ee leicht 16ehch. 

Was die Reactionen der Aetheiderivate, des Methyl-, Aerhyl- 
&hers a. e. w. anbetrifft, die oft glatter eind ale die der einfach 
hydrosplirten mrreepondirenden Derivete, wie ich dies schon an ver- 
scbiedeoen Beiepielen beechrieben hahe, so glunbte ich bessere Re- 
aulltrte mit den einfrchen Aethern dea Allyldkohole zu erhalten ds 
mit dem Alkohol selhst, und in der That hat eich die8 best8tigt. 

Dae dethyl-.4llyloxyd (C, €3,) - - (C, A,) 0 verbindet eicb leicht 
mit rllaeriger, verdiionter unterchloriger S h r e  (HO) C1, indem ee 
&h mcb darin aufloet; urn die Oxydatioa tn verrneiden, ist es zweck- 
&ig, daa Olaa oftera io kaltee Waeeer einzutaiichen, i d e m  man 
die beiden Fliieeigkeiteo nmschiittelt, da die Wirmeentwickeluog ver- 
hiltDiem.&wig aebr stark ist. Man gewinnt leicht dae Produkt nrch 
dsr gea6hnlichen Methode : Flillen dee geliieten Queckailbera durch 
bcbwefelwaw-rstoff, Wiederaufnahme dee geMeten Prodokta in Aether 
and Deetillstion dwelben. Die Aoebeute der Operation iet eehr 
grit. 

Dss hfono-ocithyl-chlorhydrin (C, H,) (C, 8,  0) (HO) c1 MI 

drrgestcllt iet eine farbloee, uemlich dicke Fliissigkeit , ron schwach 
kherartig, erfriechendern Oeruch , von stechendem, pfegrigem Ge- 
sehmack. Seine Dichte bei 1l0 C. ist 1,117, ee eiedet oboe Zer- 
eetrong bei 183-1830 uiiter einem Driick von 758 Millimetern. Der . 

*) Dicse Bsrichtc 111, 9. 8 b l .  
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Ei5rper ist leicht in Waeser Ioslicb, dae, in groaeer Menge sngewandt, 
ibn rollatrindig aufnirnmt. 

Rauchende Salpetersaure 1oet denaelbeu auf und erzeugt die nitrirte 
Verbindung (C, H,) (C, H, 0) CI (N OJ. 

Es wird nicht 'nhne Xnteresse eein, die Einwirkung von oasci- 
rendem .WseeeretoB auf dimes Produkt zu studiren; wenn ibm, 
wie es W~rhrscheinlich ist, die Structar tukommt,  welche die Formel 
CH, .HO- - C H . C l -  -CB2 .HO anzeigt, BO w6re das  Chioratom 
e e c a n d l r ,  ea miiaete mit WTeeeeretotT das Monosthylin des bipri- 
miiren Propylglycola CH, . H 0 .. - CHf, - - C H ,  . C, H, 0 geben. 
Oieee Unterenchung ?3UEEUfiihren, behalte ich mir vor. 

Dm Mono-oxiithy1-chlorbydrin wirht auf kauatische Alkalien 
energiach nacb Art des Dichlorhydrioe ein und eetot aich urn lo 

( C , H , ) $ , H , O ) C 1 ( H O ) + K H O - K C I - t H , O  
,c, n, 0 + C, H,: 
,O. 

Man verfghrt, wie bei der Bereitung von Epic:hlorhydrin; nacb 
einigen Rectificstiontw srhiilt man den Korper im Zustande voll- 
kommeoer Reinheit. 

Daa Acthyl- Qlycid SO dargeetellt ist eine farbloae, beweglicbe 
Fliimigkeit, yon angenebmem, iEtberartigern Oerucb, POD sehr stechen- 
dem Gescbmack, leicbter ah Wasnet; seine Dicbte bei 120 ist 0,94; 
seine Dampfdichte wurde LO 3,46 im Waaaerdampf gefunden - die 
berechnete ist 3,52 -. 

Der Ktirper last eich leicht in Wasser, er verhindet eich Iebhah 
nnch Art des Epichlorhydrins mit den Halogen- Watweretofle8uren ; 
fiinffach Chlorphosphor PCI, oerwandelt Ihn in (C, H,) (C, H, 0) CI,, 
in dseaelbe Produkt, welches bei Addition den Cblam znm Aethyl- 
Ailyloxyd reaultirt. U n g e r  noch bei der Reacbrclbung den Riirpers 
zu verweilen halte ich Wr  unniithig; er ist  in  allen Punhten analog 
in den Eigenscbaften mit dem Epichlarhydrin. 

Die beiden KBrper, die ich soeben angefihrt, eind acbon von 
Hrn. R e  boul') in eiuer grossen Abhandluog iiber die Glycidiitber 
beachrieben, aber nicht iro Zuetande der Reinheit crhalten worden; 
denn eine Atdyae  ist nicht mitgetheilt. 

.HO 

LO 
Der  Alkohol C, H5' , deseen Aethyl-Glycid de t  Aethyllther 

*) Am. Ckim. el Pap., 111. Sorie, Bd. 80, 9. S7 u. 68 (1860). 
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iat, mmo nach tier Theorie h i  der Eirmirkaog roo kauetiecben Al- 
Wien a d  Monochlorhydrin entstehen: 

.HO 

XO. 
(C, H,) Ci(HO), -+ KHO = KC1 -t Hs 0 + C, H,: 

Kaustiechea Kali wirkt in  der That eehr lebhaft auf Monochlor- 
h+ eia, jedoch habe ieh bie jetzt bei dieeer Operation das alko- 
haliache Produkt, das wahrscbeinlich in Wsdeer 16slich ist, no& nicbt 
gawinaan knnneo. Lob hoffe ein beseere Beenltat zu erlangen, wenn 
kb ciae gr6aseru Quantitiit des Eiirpem in Arbeit nebme. - 

F, H,) 0, 
(C, H,) 0,’ 

Wae den sogenannten einfachen Aetber dee Glycids . : O  
. .. -_ 

mbetritft, 80 hoffe ich ihn durch die Einwirkung von Alkalien auf 
dps Additionsprodukt der unterchlorigen Siiure (HO) C1 mit dem 
Ulyloxyd aelbet PU erhtltgn, welche Reaction ich in Kurzem auezu- 
ffibren mir vothehdte: 

c,KHO K O +  H, 0 (C, H,) 0, 

(C, H,) (H @I c1 K H O  K C l t H S O  (C,H,)O/  
= 4- > 0. 

@a R d  (RO) C* 1 
(C, H,) 0, 

(C, H,) & 
Me VerSindung :O ist ofeht8 andere ale eine der ein- 

faahen Aether dee Glycerins eelbet, welcbe die Formel.) 

- 

anzeigt. 
Die Mitthchng dm urn. Ad. Clans ,,iiber Diohlorglpcid’, 

die in No. 8 dieser Berichtow) enthalten iet, veranlaset mich erpgleich 
a d  die Olycidderioate ruriiduokommen, iiber die ich sclion eine 
rodiiofige Mittheilatlg oor e in ip r  %it*) rerijffcntlicht habe. 

Ich ereehe daraus mit Vergnigen, daee Rr. C laue  meine An- 
&mnng tiber die Structar d~ Dicblorglycida (zweifachchlorwasrser- 
Hoffesaarea Glycid) (C, H,) CIS theilt ; die leichte Umeetzung diesee 
KZirpers in Monochloraceton CH,  CI - - CO - - CH, , unter der Eio- 
wirkuog von Schwefele&nre, - eine Reaction, die icb vor Kueem 
kscbrieben habe -, gestattet in der That oicht, wie mir ecbeint, 
dem Biirper eiur? andere Formel eu errheilsn, ale die, welch ich 
rorgeechlageu habe: CH1 .Cl- . -CCl-  -CH, .  

0 XI. 

*) Siehe v a n  t i e g e t f e l d t ,  dieee BencLte I V ,  $. 9.21. 
*) Dieae Berichte V, S. 368. 
’”) Dieie &ricbta V, S. 186. 



In dem Dichlor- orrd Mbromglycid, C, H, X, im Allgam&m, 
iet eina von den Atomea X dee Halogen-Kiirpare t e r t i l r ,  CX; d h  
iet dlrs, welchee eicb leicht in der Form von Halogen-Waseerstoffdium 
eliminirt, daa so zn eagen ein Atom Waeeetetoff onter der Einwirkung 
oon Alkalien in alkoholiecher Liieung mit eich fort reiset, wiihremd 
zngleich die A I 1  71 - oder z w e i w  e r t h i g e Verbindung eine Allyh-  
oder Propargylumbindung, d. b. v i e r w e r t h i g  w i d ;  daa 8ndare 
Halagenetom X ist p r i m i i r ,  CB, X, und mar deswegeo, weil die 
Olycidderivate, wie die Allylderivate , leicht doppelte Urnsetriing plit 
verecbiedmen Mrtallealtverbindoogen eingehea , indem eie e i n f u b  
subetitoirte, e i  n f a c h  g e b r  o m t e oder e i  n f u c  h g e  c b  I o r te  AllyIk6rper 
bilden. 

Diese Annabme, die icb ecbon in meiner frfiheren Mittbeiloog 
aufetellte, halte icb lrle sllgemcio gegeben aufrecht, ohoe indeasen LII 

behaupteti, dase sie oicbt eine oder andere Ansnabme gestattet; ici 
mu88 hinrofhgen, daea die Doppelumeetrongen, wie voraoerueehen 
war ,  i10 Allgpmeinen leichter mit den Bromderivaten ale mit den 
correepondirenden Chlarderivaten For sich gehen , uod baupbilcblieb 
mit den Brornderivaten, mit denen ich bis j e t t t  gearbeitet babe. 

Den Thatsachen, die icb kiinlich hennen gelebrt babe, und wotraf 
icb dieae Annabme stiitte, fiige ich die folgende hinzu. 

AliylbromBr bildet ieicbt Doppelumaetzung mh errlpetemaorem Sil- 
ber;  ee enbtebt  dae A l l y l n i t r a t  C, H, (NO,), welchee ein flGwiger, 
farbloaer , beweglicher Kiirper iet ond e i w n  rtechenden Oeroab be= 
rittt. Seine Dicbte bei 100 C. ist 1,09, er eiedet bei 106O c.; mine 
Dampfdicbte wurde so 3,54 gefunden - die berecbnete iat 3,56 -; 
ee iet in Waieer onl6elich und teigt im Allgerneinen die Eigenecbaheo 
der nitrirten Aether und der Allylvurbindungeo. 

Daa Dibromglycid (zweifachbromwaeaerstoffsaure8 Qlycid) 
(C, H,) Br2 

rerhiilt eich ebenso wie dae Allylbromfir; mit ealpetereaurem &ber 
iu elkoboliecher Lijeung beginnt die Reaction schon in der KUte and 
sie voliendet sich raech auf dem Saodbsde. Der vorn gebildeten 
Bromsilber getrennte Alkohol fHllt im Waeeer ale einfachgebromter 
Allylnitrat (C$ H, Br) NO3 in Form einea eebr dicken, nnlihlicbm 
Oels aue. 

Dae einfuchgebromte AllyZfiitrut ist eine farblose , bewegliche 
Flaeeigkeit, von aogenebmem, iitberartigem Oeruch, von saaslichem, 
stecbendem Geacbmack. Seine Dampfdichte iet bei 13') c. 1,5; ea 
eiedet gegen i40--150° C. oboe Zereetzang. 

In meiuer friiberen Notiz hsbe ich dae einfachgebromh Allylacetat 
( C ,  Fl, Br) C ,  H, 0, erw8hnt; ich werde heute dieawl Kcrper, der 
9ich leicht bildet und von dem ich eine nicht onbedeutcnde Qoantittit 
dwch die Einwirkung von Dibromglycid auf eesigeaoree Kalium in 



dkobolischer Lasang dargestellt hatw, nBher beschreiben , ahae micb 
jedoch brim Detail der -Rectification dieRes Kijrpers aufzahaiten. 

Daa e i n f a c h g e b r o m t e  A l l y l a c e t a t  ist eine farblosa, beweg- 
liehe, im Iicbte wenig oder gar iiiclit gelb werdende FIBasigkeit. von 
mgenebmem, erfrinchendrrn, Htherartigem Geruch, iinioslich in Wsaeer, 
besitst eine Dichtr. von 1,57 bei 12" C . :  die Dampfdicbte im Anilin- 
drmpf genommen wurde zu 5,s gefunden -. die beracbaete iBt 6,18 -; 
bei dieecr Temperatur beginnt der Korper sich LU zemeuen, er 
riedet Iiei 163 - 164,) obne Zeraetzong. Weder dreifaeb n t d  fiinf- 
freh Cblorphoepbor reigiren bei gewobnlicher Temperatar auf iho 
ein; er geht die hdditionellen Verbindungen der Allplk3rper im 
Allgemeinen ein. 

Unter der Einwirkuog von kaustischen Alkalien .- bebandelt mit 
festem Kalihydrat bei gewohnlicher Temperntur oder destillirt in eiuer 
Retorte iiber Stiicke voq keustiscbem Natron im Oelbade - eetzt er 
shhlsicht in e i e f a c b g d h t o m t e n  A l l y l a l k o h o l  urn (CSH,Br)HO 
oder CH, - - C B r  - - CH, (HO). 

Der e i n f a c b g e h m t e  A l l p l a l k o b o l  Iibnelt, wie voraas 
m ashen war, sehr s e h m  Acetat; or iet eine ferbloee, bewegliche 
Fliiwigkeit von angeoehmem, erfrischcntlern Oerueb, die jm reratreaten 
Licbte nicht gelb w i d ,  - ieb a r t b i l e  nach der Zeit wenigateas, 
witdem ich ibn beoirre -, is& ml6~lieh o d w  eehr wenig lijelicb in 
WMMr, iat ein wenig fliicbtiger a111 e&n Acetat, eiedet bei 155O c. 
and bat ein weniq haheres epecifiechcs Genicht. Seine Dicbte i4t 
bei 15O C. 1,6. 

WPhrend das  Acetat VOII funflaeb Cblorphospbor nicbt an- 
gegriffen a i r d ,  r i r d  der aiofachgebmmte Allyldkohol energiscb, 
bchon in der  U t e ,  wie gewohnlich die Alkrobole, von PCI, unter 
reicblichsr Entwiokelung von Srlteiiare aogegriffeo ; d*s Reactions- 
prodakt iat nach Zerlegnng dee Pboephoroxpclrlorids POCI, dwcb 
WIseer eine oaliielicbe and dicktere FliiaRigkeit als Waeaer. Es ist 
dies dm C b l o r i i r  des M o n o b r n m a l l p l e  (C, H, Br)Cl  oder 
CH, - -CBr - . CH, Ci. Der Kijrper eiedet bpi 120°, eeine Dicbte 
bei 11" C. iat 1,63. 

Dioeer Kijrper mu69 derselbe eein, welebvn Hr. Reboal.) unter 
dem Nunen Cblorbydrobrooigl~cid beschrieben und wtkben er er- 
bdten bat durch Eiawirkrrng von kaustiechem K d i  auf C h l o r o b i -  
b r a m b y d r i n  (C, H,) Br, (21, daa durcb die Eiiirirkung r o n  fiioffaeh 
Bromphobphor auf EpichloAydrio entatenden w;..r'. 

Ebenso wie win Aetbylderivat (C, H, h ) C ,  H, 0 wirkt der 
einfachgebromrs AlI,~Ielkohol (C, H, Br) H O  ieicbt aiif kauetiecbes 

3 1. c. 9. 40. 



Kali in alkoholiecher L6sudg ein und biideb qrch den ruverliieeigetsh 
Analogien den Propargylalkohol; 

Man ernarmt  aaf dem Sandbade in einem ApparAt mi: Riick- 
tlaeskfihlrobr; Bromkalium acbliigt sich ale baM in relchlicher Menge 
nieder und der destillirte Alkohol reigt mit ealpetermurem Silber ond 
.mmoniakaliecbem Rupferchtwar die Reactionen der P r o p a r g l v e r b b  
dangen. Ein Ziisatz von Waaser zum Alkohol scbeidet oichts aoa 
demeelben ab;  der Propargylalkobol mues alao in der Tbat  In Ws~ser  
Iiielicb eein. Ich bin heate freilich nicht im Stande den Propargyl- 
alkobol c, H, (HO) niher t u  bescbreiben, denn icb hahe ihn nor 
ia Wlleseriger oder altoholiecber Liieung erhalten; icb zweifle jedocb 
keioen Augenblick an aeiner Exiatenz and a n  der Mogliclikeit ihn 
teicht darzuetellen, werde dsher spiiter auf diesen wicbtigcn Oeged- 
seaad zurii&kommen. 

Der  Propargylalkohol bildet aich aocb ale Nebenprodukt bei de) 
Bildung des einfach gebromten Allylalkohcrle, wenn feates kauetisches 
Kali auf einfaeb gebtomtes Allylacetat einwirkt; im Allgemeiwa 
ZIbrrgms tritt nicht nur ,  wenn f e e t e s  Ralihydrat auf die zweifaeh 
gebromten Allplderivate einwirkt , eine EHmination einee Molekiils 
Bromwaeeeratoffsiiare und Bildung von einfach gebromten Allylderf- 
r r ten  auf, was die Hauptreactian iat, eondern durch eine zweite, sich 
aoscbliewende Reaction eutwickelt sich ein zweites Molekiil &om- 
wakqmtoffeiure und en enteteht eine Proprrgylverbindung. 

Weon die Reaction dee Dibromglycids auf eebigeauree Ealimd 
web geetattet leicht daa einfach gebromte Allylacetat und zaletct deb 
Alhhol  selbst (C, H, Br] HO an erhalten, 00 verhalten eich die gee 
shlorten Froduktc C3 H, GI, , C t  H, C1 (C, H, 0,) und c,  H4 c1 (HO) 
leider anders. 

DM eesigsaure Kalium in slkoholiecher Liisung whd in der 
That  eehr leicht durcb C, H, Ci, unter Bildung von KC1 sor- 
&etzt, aber es iet echwer reines einfachgechlortcs Allylacetat id an- 
sebnlichcr QuantitBt zu gewionen, derm da8 Rohpmdukt der Reac- 
tion beginut bei 8OOC. zu sieden, und dse Thermometer eteigt bie 
gegen 1 W O  C. Einms! hahe ich mit 80 Grammen reinen Dichlor- 
glycide operirt. Nach mebreren Rectificationen bin ich dahin Selsngt 
eine ziemlich gerinke QmaantitHt einea Prodaktee zu erhalteo, dae im 
reinen Zustande hei 140- 115O eiede1.e und dae icli fiir einfaobge 
chlortee Allylacetat (C, H, Cl) (C, H, 0,) halte. 

Ich zweifle nicht, daee ich leichter durch die Einw'rkung von 
einfachgechlortem Allylhromiir CH, CCI CH, Rr rruf eeeig 
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P p ~ ! e  KaIiom diee elnfeuhfleehlorte Acetot erbalten werde,  rnit w d  
thsm Oegenetand icb mich lbrigeos gegenwkrtig beschfiftige. 

Ebenso babe icb Orand aber Folgendee erfjtaunt zu eplin, WHS 

bei der Betrachtung des einfach gechlorten Allylacetats snffibren 
M: die Einwairkong von C:, H, CI, auf Schwefdcyankaliurn gtw 
W t  leicht die Bildung von einfachgechlortem Schwefelcyanallyl 
(c, H, c1) CNS, eines Karpere, der leicht zu reinigen iet. 

9 111. In der letzten Zeit babe ich einige Propargylderivate drrr 
gcstellt, die ich, ebeneo wie die Ailylderivate, welche zur Datetellnng 
denelben gedieot haben, korz beechreiben Irann. 

Die M e t h y l -  Allyl- nnd Propargylderirate sind analog den corre- 
bpondirenden AetkyZden'oaten und bilden aicb auf dieeelbc Weiee. 

Das Methyl. Anyloqd (CH,) - .  - $3, H,) 0 enteteht bei der Ein- 
uirknog vou Allplbromiir auf Natriummethylat; es siedet bei 4G00. ,  
h e  Dichte im fliissigeg Zustande iet 0,77 bei 110,  eeine Dampf- 
dicbte wmde zn 2,40 gefunden, eeine berecbnete ist 2,48. 

Sein Bibromiir (CH,) -.- (C, H5 Br,) 0 eiedet bel 1850. W e n ~  
man dase lbe  im Oelbadein  einer Retorte Bber feetem Natronhydtat 
der Deatill'atioa rinterwirft, erb'glt man dae e i n f a c h g e b r o m t e  Me- 
t h y l - A l l y l o x y d  (CH,)  (C, 3, Bt) 0, eine Flaseigkeft, derem Dicbte 
bei loo 1,35 idt; die gefundene Dmmpfdichte iet 5,00,  die berechoete 
5,%1. Dieser KFjrper aiedet bei l15-116b. Neben demeeban ent- 
atebt zogleich in nicht unbedeotender QuantitHt Methyl-Propargylitthe) 

Das einfachgebromte Ilethyl- Allyloryd (CR,) (C, H, Br) 0, hof 
dcm Sendbade in einem Appsrat  mit RflcMlnssktiblrohr mit Kalihydrat in  
aoholiecher Liieung erhitzt, setzt sich leicbt um in den Methyl-Propar- 
gglirth@ (CH,) (C, H,)O. Derselbe siedet im reinen Zustande bei 
61-62O, seine Dichte hei 12,50 ist O,H3, seine gefundene Dampf- 
dichte let 2,83, eeine berechnete 2,4l. 

Ich bemerke hierbui, dtissder A c l k y l - ~ o y ~ ~ l r g y l a ~ h # ( C , H , )  (C,H,)O 
leicht AethyZ-Allyloxyd (C, €3,) (C, H,) 0 bildet, wenn man denselbea 
nllmlicb direct mit einrr alkoholiecben Llieung VOII Kalihydrat auf 
einem Sandbade im Apparat mit Riicktlnsskiihlrohr erhitzt. 

Der Am$- Ropurgyldthet (C, H,  ,) (C, H,) 0 ehens6 dargeetellt 
ria die rorigen isb wie j rne  eine klare, fiwbloee, a b a  wenig riechende 
Flassigkeit; er ist in Waeser nnlfielicb, seine Dicbte bei 120 iet 0,84, 
wine gefundene Dempfdichte ist 4,33, eeine beteebnete P,67; er siedet 

Dae Phenyl- Allyloqd (C, I],) (c, H, )  0, welche8 durch Einwir- 
kbng von C; II ,  Br a-if Natriumphenylat ttntsteht. ist dem Aetbylphenol 
mdog. Es ist pine klare. farbloee, stark brarhende Fliiseigkeit, un- 
ladich in  waaeer. Iirsitzt iibrigene die Dichte det~ Wasaers und eiedet 
bei 192=195O. Wenil man ee der Fhwirkung ron  Brom unterwirft. 

(cad (C, H3) 0. 

bG 140- 145'. 
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80 verbindet eich letzteres nicht nur mit C, H,, eondern iibt neck 
eine subatituirende Wirkong auf die Gruppe C, H, aus. Den Rhea#- 
~t0pmqykltl)sr (C, H,) (C, H,) 0 habe icb bie je t r t  noch nicht W- 

halten kiinnen; ebensa bin icb rom Allyloxyd (C, H,), 0 aoegehend bh 
je t r t  noch nicht im Stande gewesen den Propargyllitber eelbe: (C,H,),O 
dsrruetellen; ich hoffe jedocb mit Hiilfe dea einfachgebromten AllyL 
oxyde (C, H, Br), 0 durch Einwirkung von ksustiechen Alkalien den- 
aelben zu erhalten. 

8 1V. Es m6ge mir am Schlusee gestattet eein einige ErfahrongsP 
und Retrachtungen in h t r e f f  der D i a l l y i d e r i r o t e  aozufihren. 

Ich trage mich a c b m  lange rnit der Idee, vom Diallyl (C, Hs), 
oder cB H, ,, rum Benzol c6 H, au gelangeu; der Weg vom Glycerin 
rum Aceton iet nicht sehr lang und man weies, daee dieaes leicht in 
Meeitylen (c6 H4) (CH,), sicb oerwandelt, ein nerivat, dao eiah 
direct an d s s  Bent01 nnschlieeet. Glycerin utid Diallyl befinden siab 
im inoigen verwrrndtscbaftlichen Verhiltniese; die oben angezeigte Urn 
eetzung bildet dahcr tbeoretiech nichts unmoglicbee. Ich babe echon vor 
zwei Jehren  und im Laufe des letzten Sommere einige Untersachnngeo 
zu diesem Zweck sngeetellt, die ich wiihrend der Wioterzeit bei (30- 
legenheit der Umeetznng dcs Glycerine in Phenol, was von Hrn. 
L i n o e m n n n  auegefohrt iet, wieder aufgenommen habe. Ee iet mir 
in der T h a t  ge1unge.n das  Diallyl in einen Bohlenwaaeeratoff zn vet- 
wandeln, d e r  im Aeneeern analog dem Benrnl ist und dcr Formel Cb B, 
entopricht, deeaen Eigenachaften aber r a  d i ca 1 rerschieden von denen 
dea Beozob aind. 

Wenn man irn Oelbade in  einer Retorte Allyltetrabromiir C, H, Bt, , 

k s  8, Br, 
iihet Stiicken von keushechem Kali erhitzt, 80 setzt ee aich urn m 
eitier farbloeen FlCesigteit, die dichter ale Waeeer bt. Das Prodah 
riedet nicht coneant  und verbindet eicb lebhaft rnit Brom. Ea ecbliemt 
aller Wahracheinlichkeit no& einfachgebromtes Diallyl C, H, Br bin 

C, H, Br. 
Wie dem aucb 8ein mag, n i rd  es in einem Appar8te mit R i i c k f i m  
kiiblrohr im W'aeserbade mit Bulihydrat in  alkoholischer U e u n g  BI. 

wiirmt, so bewirkt ee schnell Doppelumaetzung wie die einfachgebrornbn 
Allylderivate; Bromkalium bildet eich in reichlicher Mengc nod ein brom- 
freier Kohler.r~aje.erstoff sntateht, der dem Aeuesern nach analog dem 
Bencol ist; ee iet eine. farblose, etrrk dae Licht brechende Fliiaiegkeit, 
leicbtcr alx Wmeer, beaitzr bei 120 C. eioe Dichte V O ~  0,79%, siedet, BO 

weit ich ee a n  der kleinen Quantittit, die mir LU Gebote etand, beetimmen 
konnte bei 85O, eeina Dempfdicbte iet 2,76, wiihrend die Formel 0, H, 
2,69 verlengt. Dieser KGrper brennt iuit aehr leuchtender und roesea- 
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dsr Hamme. er verbindel lrirh energiuch uuter 1:rl~louicn mit Brom; 
mit den Reagentien auf 1 'I opnrgyloerbiadi~ugen giebt er die cbarakte  
* d e n  bact ioi ien dero.>loru, mit ralpc.terrwcrem Silber in w h e r i -  
ger Lasnug bildet er rinen u)cisem, atnorphm Niederschlag (Gnter- 
mhied rwiachen dem Aetbgl -Proparpyliither), iet in Amooniak un- 
kelich nnd wird irn Sonneiilichte rotbbranrl. Die Silbervorbiodung 
explodirt achon beirn Erwirrneo unter 1000, giabt eine rothe Flamme 
ond hinterliiast reichlich flockige, leiohte Kohle. Eine Analyse des  
K6rpers habe ich noch nicbt susfuhren JLannen, d a  die gauze 
Quadtiit,  die ich be.9888, beim Versucb und bei der Explosion de8 
8ilbersalzea verbraucht wurde. 

Die Analogie gebietet anzunehmen, dass dieser Koblt*nwaaaerstoff 
" 

nichta enderee ale das  A.oyorgy2 (C, Hs)2 oder das  Dtallykn ist, ein 

~ohlenwasseretoff C, H d q d a r  (c, H, - - C, Ha), welcber a c h t -  
rtomig eein mum. 

Daa Diallyl (C, H,--- C, H,) ruft in der That  im d o p p e l -  
ten Verhiiltnies die Eigenechaflen and Heactroom der Allylderi- 
wa& hervor; wenn,  wie man dlgemein annimmt, der Allylalkohol die 
Formel CH, CH - CHI, (HO) bat, so muas die dee Diallyls 
(CH, - - CH - - CH,) (CH, CH CH,). seines Tetrabro- 
miin (CH, Br - - CHBr CH,) - - (CH, CHBr CB, Br) 
A&, und weno der Propsrgyilitber CH c - - CfT, (c, H, 0) i8f 

80 mnee der Kohlenwaseeretoff C, H,, dcr B u s  dem Tetrabromiir 
dm Diollye durch Elimination vnn 4 H Br bei der doppelten Einwir- 
Lung run koueliechem Kalibydrat enteteht, 

dn, e b  Doppe~allyleu-Kobleowueeersfoff uod i n  Polge d e m o  nc b t - 
atomig. 

Icb bode diesen Koblaiiwasseretoff (C, JJ, - - <I, H,) leichter m i  

erbslten, a e o n  ich uicht lnohr roul Diallvl. modern rom Bibromdially) 
c, H, hr ansgehe, wslcbes durch die Einwirkung ron Nutrium niif 

V I' 

UI 111 

(CH - -6 CH,) (CBs - - C  -CH) 

I 

6a 8, Br 
Qf~bgebromte8 J ~ ) d s l l ~ I  ( C ,  H, Br) I entstebt, uud nocb leicbtei. 
air Hilfe der Binwirtuog vrm Nntrinm nirf Jodprupargyl (C, H,)d. 

Meine Untersuchongeo in dieeer Richturig iiber ciiese Kiirper furtd 
a t e n ,  deren Intareone sogenscbein1it.h genug iRt, behalte ich rnir vor. 

Weim gleich diwe sngefihrtcn Uatermchungen nocb unvollefiindig 
h d ,  bo babe icb drnuoch geglaubt , sie e c h o  jrtzt ver6tfenttichen zu 
khnen,wP.eil sie mireio bia jtatzt weoig bearbeitpteo Gebiet der organiechen 
Cbemie zn bcriibren Reheinen. anf welchem zu arbeiten icb mir vor- 
aehme. Die Verijffentlichung dieser ,orl&u6geii Notie sol1 mir vor- 



nehmlicb den Vortbeil bringen, mir die MiiRlicbkeit ond &it, rnsibs 
Arbeiten in diebar Richtung BU verfolgeo, 10 eichern, beute berondd 
wo ioh in Folge der Ferieo and Exsmina am Vorabende der U m  
brechong suf einige Monate ntebe. 

L o e r e n ,  den 26. Mai 18i2. 

121. V. P e r 2  und W. Weith: Znr Kenntnier der Perohforphemh 

Unter den gechlorten Pbenolen beanepncbt  dm Pentachlorphenol 
ale daa letzte (;lied der Rcihe eio gewiaees Xntereeee. 

Wic lekaont. steigt die Reactiooefiibigkeit der aromstiachen Ver 
bindnnycn, wenigetene im .4llgemeinen, mit der Anzsht ihrer negatirm 
Atume, und 80 hofften wir, aun  dem Perchlorphenol dureb paeeende 
Reactionen das entsprechende Hydroxylderivat e r h l t e n  zu kijnnea 
Dae eretrebte Ziel wurde zwar nicht erreicht, immerhin dadten u n m  
Benbachtungen der Mittheilang werth sein. 

0. Erd rn au a’) hat drra Pcrehlorfmenol zaeret aus Iaatin, L a p  
r en 1”)  m e  Trichlorphcnol durrh Cblorirmg ulk~koliecher LhsPager 
arhaiten, S c h a t z e  n b e r g  erg**) eno&stirte eein Entsteben bei dsr 
Eiowirkuog von Chlor aof jodhaitigee Pbenol. Die I~~JbtSyidigkeh 
des Jodee machte ein rndcres Cb!ordicbtangrjrnit!rl wiiiischbar. Wit 
habeo eine Misebuog aus drei Tbeilen Pherial uod einpm Thcil Anti- 
molrrrichlnriir zuerst irn Waeser - -  dann im K o c b d z - E a d e  bie rat 
Erechcpfung gechlort. Uni viillig sicber zu geben, worde der Cblorntrm 
mehretiindig fortgeeetzt, aucb necbdem acheirabar jede Einwirkoq 
voriiber war. Starkea Erbitreo is1 zu vermeiden, du BODF: secondiire io- 
different0 Subetanzen bervorgerofen w e d e n .  Das Heuctionsprodukt bil- 
dete eine dunkelbraiiae, tbeilweise kr)-etdJiniache, iibrigentc wenig e r b w  
licb beschatTene Maem. Gm daa Perchlorphenol zu i d i r c n ,  wurde diaw 
Masee anbeitend mit SodaIBeung gekocht, worauf man von uicht @- 

liieten indifferenten Substanzen absnlirte und dae nocb beisae &I& 
rnit Saltstinre Ibersattigte. Hierbei pricipitirt eiii dunklea, rber 
dkhtes Perchlorphenol, welchee eich von der rothen Mutterlange lrticbl 
rein waecben liiast - rHbrend bei kalter FUiung eio echwammigq 
rchlecbt zu behandelndee Prndnkt entatebt. Die gonst empfohleoe ReioP 
gung dee Perchlorphenols durcb Umkrptallisiren aue h l i l s u g e  W O ~  

bier, wegrn har tnhkiger  brsaner AnbHngsel, nur wenig f i rdern;  ebenoc 

(Eiugqangen am 1. .luni.) 

7 Joanr. mr pr. Cbem. X X I .  2 i 1 .  
”) Ann. de Cbim. et de Phyn. [a] 111. 497. 
7 hull. dc 1. WE. chim. IV. 102 (186b). 




