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saureni Silber , anschoss. Zwei Silberbestimmungen ergaben, dass 
Acry l s i iu re  entstanden war: C, €1, 0,. Demnach ist es sehr wahr- 
scheinlicb, dass die beiden C1 in C, H, C1, an eineni Kohlenstoff sich 
befinden, und dass das Dichlorallylen entweder CCl, = C = = CH, oder 

CCI, 
,,/'., constituirt ist. Ich will jedoch keine weiteren Speculationeu 

H C -  : C H  
daran kniipfen, habe vielmehr vor, diese Acrylszure mit der schou 
bekanriten zu vergleichen, um auf  Grund neuer Erfahrongen der eineu 
oder anderen Forniel den Vorzug zu geben. 

21. L o u i s  H e n r y :  Ueber die Chlorhgdrine oder die basischen 
Chloriire der polyatomigen Alkohole. 

(Eingepngen am 17. Jauuar ; revidirt von Hm. 0 p p e ii 11 e i m.) 

In No. 14 der Berichte letzten Jahres l )  findet sich eine kurze 
Notiz iiber das Aethylenmonochlorliydrin c, H, (OH) c1. Sie be- 
richtet iiber die Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf diese Ver- 
bindung in einem zugeschmoleenen Rohre unter Bildung von Chloracetin 
C ,  H, (C, H, 0,) Cl. Nacb den Autoren ist diese Reaction aus- 
gefiibrt worden, um den a l k o h o l i s c h e n  Charakter dieses Chlor- 
hydrins zu zeigen. Sie driicken sich, wie folgt, aus: 

,Sol1 in Vorlesungen das Verhalten zwei- oder mehr- 
atomiger Alkohole den Eigenscliaften einwerthiger Alkohole 
gegeniiber hervorgehoben werden, SO wird es wiinschenswerth 
erscheinen, neben vielen underen Unterschieden sich auf die 
ungleichartige Natur der durch die Einwirkung von Salzsaure 
entstehenden Kiirper stiitzen zu kiinnen. Die aus einatomigeii 
Alkoholen erzeugten C h l  or i i r  e sind neutrale Verbindungen, 
wghrend die den mehratomigen Alkoholen zugehiirigen C h l o r -  
b y d r i n e oder C h l  o r h y d:r a t e noch typische, an 0 gebundene 
Wasserstoffatome enthalten. Lcider lssst sich nun dieses Ver- 
balten gerade an dem Beispiel, welches naturgemass in Vor- 
lesungen gewahlt werden wird, an dem Aetbylenglycol nicht 
zeigen, weil d i e  E i g e n s c h a f t e u  d e s  A e t h y l e n c h l o r -  
h y d r a t s  i n  d i e s e r  B e z i e h u n g  n i c h t  s t u d i r t  s i n d ,  o d e r  
rnit  a n d e r e n  W o r t e n ,  w e i l  d i e  A l k o h o l n a t u r  n i c h t  
d u r c h  T h a t s a c h e n  f e s t g e s t e l l t  ist.  Wir baben diese 
Liicke ausgefiillt indein wir aus dem Glycolcblorhydrin das 
Acetochlorhydrin darstellten.' 

l)  Bd. V1, S. 1023, 

5*  
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Ich war iiberrascht, diese Zeilen unterzeichnet zu sehen von zwei 
Chemikern, von denen der eine sehr bekannt ist rind der Wissen- 
schaft grosse Dienste geleistet hat. Ich verkenne nicht das Verdienst 
nnd das Interesse dieser von den Autoren ausgefiihrten Reaction, aber 
ich sehe darin niir eineri Beweis mehr beigebracht fur eine gut be- 
wiesene Thatsacha, in einer Frage, die in  der That  klassisch geworden 
ist. Nach rneiner Meinuug i s !  der alkoholische Charakter der basischen 
Chloriire oder Chlorhydrine der niehratomigen Alltohole in] Allgenieinen, 
und namentlich cler des Arthylenchlorhydriiis C, H, (OH) C1, schon 
friiher volllromnien bewiesen worden. Ich komme auf diest. Frage 
zurtick, weil sie midi friiher selbst beschaftigt hat. 

Ich babe schon zu wiederholten Malen eine Reaction bekannt 
gemacht, die leicht auszufiihren ist, und die den alkoholisctien Charakter 
in der Vorlesung vor den Eleven zu beweisen vermag. Ich halte e8 

fiir nicht unniitzlich, hierauf zuriickzukommen, weil sie nicht hinliing- 
lich gewiirdigt zu sein scheint. Kehren wir jedoch zunactist auf die 
Frage selbst zuriick. 

Ohne in die Einzelheiten von Thatsachen einzugehen, was mich 
zii weit fuhren wiirde, erinnere ich zuniichst daran, class die basischen 
Chlorhyclrine und Bromtiydrine sich verhalten wie Alkoholr, das heisst, 
dass sie Aether bilden: 

a. uriter Einwirkung der negativen Chloriire im Allgemeinen, der 
Metalloide, wie f' C1, und P Cl,, sowie des P Br, und P Br5, 
und der organischen, namentlich des C, H, O C1, 

b. unter Einwirkung freier SLuren oder wenigstens gewisser unter 
ihnen. 

Unter den Szuren ist es nach nieiner Ansicht nur die Salpeter- 
saure, deren Einwirlcung am interessantesten und lehrreichsten ist. 

Es existirt nach meiner Meinung kein atherbildendes Agens von 
leichterer und rapiderer Wirlrung, als die Salpetersaure, und ich be- 
trachte sic desshalb als besonders interessant von diesem klassischen 
Gesichtspunkte aus. 

Ich selbst habe schon vor einigen Jahren die ltherbildende Ein- 
wirkung dieser Saure anf verschiedene organische Verbindungen zur 
Kenntniss gebracht, Verbindungen, die zur selben Zeit ausser anderen 
Functionen die des Alkohols erfiillten, so namentlich auf die Chlor- 
und Bromhydrine des Glycerins I), auf dns Monochlorhydrin des Pro- 
pylens und selbst aiif das Monochlor- und Monobromhydrin des 
Aethylens a). 

Splter  hat ESr, P. C h a m p i o n  dieselbe Reaction auf verschiedene 

') Diese Ber. 111, S. 347. 
2 ,  Diese Ber. 111, S. 629. Ann. de Chim. et  Phys. Bd. XXVII (4. Skrie) ,  

8. 243 u. s. v. 
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basische halogene Aether des Erythrits 1) und Hr. Q. Bo 11 c b a r  d a t  
auf die des Dulcits und des Mannits 3) angewandt. 

Diese Reaction ist besonders interessant fur das Aethylenmono- 
chlorhydrin C, H, (OH) C1. Dieser K6rpc.r ist l a s l i c h  in Wasser, 
wiihrend das Chloronitrin, welches daraus resultirt, u n l a s l i c h  is  t. 
Die Reaction geht augenblicklich von statten, und wie man sieht, ist 
die Verschiedenheit der Produkte v o r h e r  und n a c h h e r  bedeutend. 
Es ist in der That einer der lehrreichsteii Vorlesungsversuche 4). 

Ich erlaube mir noch zu bemerken, dass das Essigsaureanhydrid nach 
meiner Meinung nicht geeignet ist, den a l k o h o l i s c h e n  Charakter 
einer organischen Verbindung oder vielmebr die Existenz des alko- 
holischen Hydroxyls HO in derselben zu beweisen, denn man weiss, 
dass das Essigsaureanhydrid nicht allein mit den s o g e n a n  n t e n 
A 1 k o  ho len  (Hydroxylen dw positiren Radicale) , sondern auch mit 
dtxren einfachen Aethern (Oxpden der Radicale), welches auch ihre 
Atomicitat sein mag, Acetate bildet. Die Einwirkung des Chlor- 
acetyls dagegen ist entscheidend. Ohne Einwirkung auf einfache 
Aether, giebt es mit den A l k o h o l e n  selbst Acetate unter Entwicklung 
von HCI. Dieses ist noch eine Reaction, die bequem in der Vor- 
lesung ausgefuhrt werden kann. 

Die Einwirkung von Chloracetyl auf die basischen Halogen- 
Aether ist schon wiederholt versucht worden. Ich selbst habe einst 
ein Chloracetin des Glycerins (C, H, 0,) C1, (C, H 5 )  ">, auf diese 
Weise aus dem Dicblorhydrin C1, (H 0) C, H, erhalten. Ich habe 
auch auf diese Weise das Chloracetin des Propylens 

(Siedepunkt 1480) dargestellt. 
das Chloracetin des Aethylens 

C H ,  - - CH (C, H ,  0 2 )  CH, Cl 
Ebenso konnte man voraussehen, dass 

C, H, (C, H, 0,) C1 

1) Zeitschr. f. Cheni. Bd. VII, S. 348 u. s. w. 

2 )  Ann. de Chim. et Phys. Bd. XXVII, 4. Se'rie S. 191 u. s. w. 
3 )  Bulletin de la Socie'tS Chimiqae de Pa?%. 
4) Man weiss, welchen Vortheil Hr. W i s l i c e n u s  und nach ihm andere Che- 

miker aus der Reaction des Chloracetyls auf SLuren mit a1 k o  h o l i  s c h e m Charalrter 
yezogen hahen, um den alkoholischen Charakter dieser Sauren zu beweisen. MGge 
es mir erlauht sein, hier daran zn erinnern, wie vie1 vortheilhafter und leichter 
sich die SalpetersLure zu dieser Bestimmung eignet, als das Chloracetyl. 

Die Aether der Sauren mit alkoholischem Charakter sind irn Allgemeiiien 
1 G s l i c h  in Wasser, wahrend ihre salpetersauren Derivate u n l i j s l i c h  sind. Die 
Bilduug dieser Verhindungen - vermittelst Schwefel- und SalpetersLure - gesehieht, 
SO zu sagen, unverziiglich. Das sind Experimente, die sich leicht in  der Vorlcsung 
ausfuhreii lassen. Unter den Aethern der Sauren mit alkoholischem Charakter fhhre ich 
das Aethylacetat als besonders vortheilhaft an. Dieses Produkt erhalt man gemach- 
lich, wenn inau im Oelbade in einer Retorte ein Gemisch YOU lthylsulfosaureni 
Kaliuni (2 Mol.) und Calciumlactat (1 Mol.), beide trocken, erhitzt. Beide ICGrper 
sind Handelsprodukte und das Aethyllactat selbst kann ein Handelsprodukt werden. 

Comptes rendus Bd. LXXIII, 
S. 114. 

Tome 19, p .  199. 

5) Diese Ber. IV, S. 704. 
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bequem aof dieselbe Weise zu erhalten sein werde. Dieses habe ich 
in  der That verwirklicht I) .  

Das Chloracetyl reagirt auf das Monochlorhydrin des Glycols 
schon bei gewiihnlicher Temperatur , wie auf den Alkohol selbst. 
Nach dem Wasclien mit kolilensaurem Natrium erhalt man bequem 
das Chloracetin C, H4 (C, H, 0,) C1 rein (Sdp. 143-1450), ein Pro- 
dukt, welches im Wasser un l i i s l i ch  ist. Diese Reaction lasst sich 
bequem i n  einer Vorlesung ausfiihren. 

Zum Schluss fuge ich noch hinzu, dass das Studium der basischen 
Halogen - Aether der polyatomigen Alkohole noch in anderen Be- 
ziehungen , als in denen ihrer salzartigen Derivate oder Aether 
unternommen ist : 

1) Zuerst in Bezug auf ihre Oxydationsprodukte, namentlich ver- 
mittelst CrO,. Nach der Stellung des (OH) sind die einen p r i m a r ,  
die anderen s e c u n d a r  , die anderen t e r t i  ar und geben verschiedene 
Charakteristiken von diesen verschiedenen Alkoholarten. 

So lieferte das Monochlorhydrin des Glycols 2)  Monochloressigsiiure 
( K r i w a k s i n ) ,  das Monochlorhydrin des Propylens3) 

CH, (Cl) - - C H  (OH) CH, 

Monochloraceton C H , C l -  - C O -  - C H ,  ( M a r k o w n i k o f f ) ,  das 
Dichlorbydrin des Glycerins CH, C1 - ~ C H ( 0 H )  - - CH, C1 Bichlor- 
aceton 4 )  CH, C1 - - C O  - - CH,  C1 ist. 

2) I n  Bezug auf die Deshydratationsprodukte. 
Irh habe im Jahre 1870 - und ich glaube, es ist die rrste Aus- 

fiihrung dieser Reaction - die Einwirkung von I?, 0, auf das 
Monochlorhydrin des Propylenglycols 5 ) ,  welches, unter anderen, Allyl- 
chloriir (C, H 5 )  C1 giebt, zur Kenntnies gebracht. 

Neuerdings haben die HH. F r i e d e l  und S i l v a  6 ,  durch Ein- 
wirkung von P O  C1, , welches auch als Deshydratationsmittel dieneu 
lrann , das Dichlorhydrin in das Monochlorallylchlorid (C, H, Cl) C1 
urngewand elt. 

1 )  IIr. L o u r e n  7 0  hat sehon das Chloraeetyl auf das Glycol selhst einwirken 
lassen (Comptes rendus Bd. 50, S. 188), was auch das Chloracetat C ,  11,. C, 11, 0, . C1 
giebt. Ich denke nicht, dass man e 8  auf das Monochlorhydrin des Glycols selbst 
hat einwirken lassen. Es ist merkwiirdig gcnug, dass die Dichte des A e t h y l e n -  
i n o n o c h l o r h y d r a t s  C, 114 (011) C1 keineswegs bestimmt ist. W i i r t z  zeigt sie 
in seiner grosfien Ahhandlung ,,Ueber die Glycole" (Ann. de Chim. et Phys. 255, 
3. SQrie) nicht an. Ich habe fur ein Produkt, das bei 130-1310 c. constant 
siedet, nnter einem Druck von 760 1.24 gefunden fiir die Temperatur von 8". 

2 )  Diese Ber. IV, S. 562 u. s. w. 
3,  Ann. Chem. u. Pharm. Bd. 153, S. 254. 
4) G l u t z  und F i s c h e r ,  Journ. f. praet. Chem. Bd. IV, S. 54. 
5) Diese Ber. IV,  S. 604. 
6 )  Diese Ber. V, S. 648. 

Zeitschr. f. Chom. Bd. VII, S. 265. 
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- so - 1.1004 1616 

- 320 - 1.0255 5936 

Obgleich das Studium der basischen Halogen - Aether unter 
dieser doppelten Reziehung nicht bis auf’s Aeussersle durchgefiihrt ist, 
so siebt man doch, dass es schontzu interessanten and wichtigen 
Resultaten zur Feststellung der Charaktere nnd der a l k o b o l i s c h e n  
Natur dieser Produkte gefiihrt hat. 

L o u v a i n ,  Januar  1874. 

1465.5 1 25.5 

5756.8 1 26.8 

22. J u l i u s  Thomsen:  Ueber das specifische Gewicht und Volumen 
der Jodsaure- und der Ueberjodsaurelosungen. 

(Eingegangen am 17. Januar.) 

1) Das specifische Gewicht der J o d s a u r e l i i s u n g e n  ist schon 
friiher von Hr. K a m m e r e r  (Pogg. Ann. 138, 402) untersucht worden. 
In  der publicirten Tafel sind jedoch entweder durch Druckfehler oder 
durch Verwechselung einiger Zahlen griissere Ungenauigkeiten ein- 
gedrungen , als dass sie von Beobachtungsfehlern herriihren kiinnen. 
Ich habe gelegentlich meiner Untersuchungen iiber die Jodsaure auch 
das specifische Gewicht ihrer wasserigen Liisungen bestimmt, und 
zwar fiir solche, welche von 10 bis 320 Molekiile Wasser fiir jedes 
Sauremolekiil enthalten. I n  der folgenden Tafel babe ich die Werthe 
zusammen gestellt. Die erste Spalte enthiilt die Anzahl Wasser- 
molekiile der Liisnng, die zweite das specifische Gewicht, die dritte 
das Molckulargewicht der Liisung , die vierte das Molekularvolumen 
und die fiinfte die Differenz zwischen diesem und dem Volumen des 
Wassers der Liisung. 

Die Zahlen der letzten Spalten zeigen demnach die Vergriisserung 
des Wasservolumens, wenn ein Molekul Jodsaure in demselben gc- 
16st wird. Da die Zahlen ahnehmen, wenn die Wassermenge wachst, 
findet demnach eine C o n  t r a c t i o n  statt, wenn Jodsaureliisungen mit 
Wasser gemischt werden. 




