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CyanWpl d. h. ein Chlorsubstitotionapradnkt dee Eyadiitbh b4t 
m d  &nd damit bescblhigt, diese Annabme e r p w h e n t a l l  IU prllfben. 

W w  -ilea bei diem? Gelegeaheit nicht uPerwRlhnt laeeen, dass 
auch bei gewiihnlicher Temperatur aich dss fliiasige D i c h l o r p r o p i d d  
in die feste Modification umwandeln k a n a  Eine Portien des reitmu 
Biissigen Di.abstihts q-r& in einem nidt  viillig schliessenden 
QefiLsse ant= Abepaltnng r&hhbr Mengen von H cl inuerhatb meh- 
refer Monate f a t  d l s t a u d i g  zu reinem festem DkhlorpropEoaitH1. 
Es iet m e  bis jetzt nicht gelungen, die Bedingungen, u b b r  deeen 
diese Umwandluog vor sich gehf zu fixiren 

520. Loair  Henry: Ueber die AetherWuag 
Biiaren mittelst Sa;lesanre. 

(Eingegangen am 26. Noen; rerl. in der Sitzung yon Hm. Bug. Sell.) 

ED b&ter Nmmer d i e  Berichte, ist man in zwei ganz vm 
eimmdhv oasbBPngigen Aofsatzen, auf die A e t b e r b i l d q  der orga- 
ohchen Siiure mittelst HCI zuriiekgekommen 

Ich babe mich seit einiger Zeit mit der Sache b d i i f t i g t ;  ich 
wellte noch etwae warten, am d m n  die R~se~ltrrta eilliger E x p i m m t e  
10 vcriiffentfichen. Ds aber del: Oegenstsnd garade wieder an der 
Tagesordnung int;t uo habe icb &cb eatscblosmn, i8a jetzt rp be- 
sprechen. 

Von den cahheichen Metboden der Aetherbildung wird die obige 
am meisten angewendet; die Thmfie diesee Processes ist aber, wie 
mir acbeint, keiue befriedigende. 

Man verdankt, nach Hrn. F r i e d e l l )  die Aetherbildong onter 
diesen Umstfndeo der Einwirkung von Saurechloriden aaf Alkohale. 

Beim ereten Anblicke scheint dies sehr einfach: Hr. Fpisdal 
hirt in Per That ktgesteltt, dim die organiscberi Sanren dnrch Einwir- 
knng 0011 BCI in &re Chloride iibergefuhrt werden. 

Wir miissen atier hinznfiigen, dass diese Reaction stattfindet in 
Oegenwart von P, 0, 32 des U k s t a n  Enrwiieeerangornittels, wd- 

1) Comptes rendas, BB.nce du 81. mi 1869, T. 65, p. 1667. 
3) Icb halts a ntcht fb mmntzt, bei dieour Gelegenbeit in’e Gedachtnias 

zu rufea, d w  a, dar tmta nacb meiner Meinsag, schm im J.bm 1866, ein 
SiLureclilorid darges- &be, dnrch directe Einairkung von I3 c1 AUf &nre in 
Gegenlvnrt eines Wanssanteiehmgdttels. W a n  man g & h n i g e  SalaUure Uber 
Cbrome4lureanhydkl CtO, leimt, nellche m m  in H, 8 0 ,  swpmdirt but ,  so be- 
kommt man sofort efos grwa Mange Cbranydrorid CrO, a,. Hehe melne Notiz: 
.Bnlletina de I’dcademie myale de Belgiqne, Tome XXI (4) p. Baa.y Es w i d  sicher 
nntclich rein, hiet m dime ThaUache zu erinnern, denn es sahsint mir, dase sie det 
Aufmerkeamkoit der Cbauiker kt; ich habe sie r e h  in dem Jabreebb 
richt, noch in dam neuen HandwWerbncli van P e h l i n g  rorgchudeo. 
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ches das gebildete Chlorid sofort gegen die Einwirkung des Wassers 
schiitzt. Diese Bedingungen sind weseutlich ganz andere, wie die bei 
der Reaction von H C 1  auf organische Sauren in der Gegenwart von 
Alkoholen. 

Es komrnt nocb eine zweite Schwierigkeit bineu: wenn, nach der 
Theorie des Hrn. F r i e d e l ,  ein Saurechlorid sich bildete, wiirde das- 
selbe bei seiner Entstehung in Gegenwart von Alkohol und Wasser sich 
befinden. Man kann onn voraussehen und das Experiment bestiitigt die 
Vermuthung, dass nach den Principien der Thermochemie, das SPure- 
chlorid eher auf das Waaser als auf den Alkohol reagiren wiirde. 
Es ergiebt sieh in der That aus den Experimenten des Hm. Rer -  
t h e l o t  und L o u g i n i n e ,  daea bei der Einwirkung ron Saureddoriden 
auf Wasser sich Warme bildet, und dagegen bei der Einwirkung von 
Saurechloriden auf Alkohole Wiirma gebunden wird I). 

Die geistreiche Theorie d w  Hm. Friedel bat d a m  keine geniigende 
Basis und die Reaction, welche er zam beweisen anmbrt, findet nicbt statt. 
Bis jetzt hat man jedoch noch keine andere Theorie geachaffen. 

Nach rneiuer Meinuag gelangt man eu einer befriedigenden Er- 
klsrung dieses Processes, (der sebr sonderbar erschemt, weil man 
nach der Reaction die Salzsiiure in Waeeer aufgelBst neben den ge- 
bildeten Aetber vorfindet) wenn man die wirkliche Natnr der orga- 
nisclien Saure betrachtet. 

Das Carbnxyl, welches sie enthalten, ist ein Oxyd und ein Hy- 
drmyd 

.O 

‘0 H 
-.- C 0 2  H = -_- C <  

und darnach kann man annehmen, die Sauren seien die Oxyhydroxyde 
der kohlenstaff haltigen Radicale. Ails Beispiel fiir unsere Erkliirung 
wollen wir die Essigsaure anfiihren. Diese Saure ist das Oxyhydroxyd 
des dreiwerthigen Radicales A e t h e n y l  Ca H, ,  wie Hofmsnn sagt, 

111 *I 

G I -  
! ‘.. E H, 

1) C, H, 0 C1 + Ha 0 = C, El, 0, + €I C1 
GrS 

5.5 Cal bildet. 

gabu8den 
C,H,OCi + C , H , 0 H = C 2 H , ( C , E , ) O p  +EM 9.0Cd. 

B e r t h e l o t  nnd L o u g u i n i n e .  -4nnales de Chimie et de Physique T. 21 (b), 
p. 289. 

GIM 

Comptrs rendus T. LXXXII, p. 361. 
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Wie alle Oxyde oder Anhydride verbbdet sich die Essigsaure 

.O H 
niit Wasser und gibt das Tribydroxyd oder Be t h e n y l c a r b e r i n  

CH, -.-c&O H 
'~0 H 

und dies ist die wirkliche EssigeHnre. Es ist in der That  wohl be- 
karint, dass die gana reine EssigsBore Ca H ,  0, Lakmus nicht ri5thet 
nnd die meieten Carbonate nicht angreift. 

Die Hydroxyde der positiven Radioale oder dlkohole sind dem 
Wasser Bhnticb und reagiren anf dieselbe Weise mit Saure, so wird 
Aethylalkohol mit Essigsfure ein A e t h  e n  y l  mo n o iit h y 1 i n  bilden. 

.O A 
C H3 --C&OH 

.OC, H, 
/ 

das ale zweiwerthiger Alkohol betrachtet werden muss. Analoge 
phyclikalische Erscheinongen finden statt, wenu man C, H, 0, rnit 
H,O cder C,HhO, mit CaH6O mischt. Im letzten Fall bildet sich 
ein wirklicher Aether und der Saurecharacter ist ganz verscbwundeu ; 
P e l o n z e  hat schon vor 45 Jahren angegeben, dsss das Gemisch 
C, H 6 0  + Ca H,02 nicht saner reagirt und nicht Carbonate angreift. 
Dagegen ist C, H, O2 + Ha 0 die wirkliche Essigsaure. 

Bei der Einwirkung von Salzsiiure wird diese Art  Glycol theil- 
weiee in Aether iibergefiihrt ond es wird Wasser und C h l o r o - i i t h e -  
n y l a t h y l i n  gebildet. 

Aodererseits 1st es bewiesen, dase die iwei  Radicale O H  und CI 
an einem einzelnen Kohlenstoffatom nicht verbleiben k8nnen ; das 
Monochlorhydrin wird dann dorch Verlnst von HCI in daa correspon- 
dirende Anhydrid, welches nichts anderes ist ah E a s i g s i i u r e a t h y l -  
l i t h e r ,  iibergefiihrt. 

.,OH 30 
C H 3  --Cf;-Cl -HC1 = CH,-.-CC 

\ O C ,  H, .OC,H,. 
Die Salzsaure-Aetherbildung, welche hier nur eine vorlaufige ist, 

bestatigt sich immer, wenn in den Alkoholderivaten das  Hydroxyf 
fehlt; so ist es bei den Aldehyden der Fall. 

Die Aldehyde sind, wie bekannt, Oxyde oder Anhydride beson- 
derer zweiwerthiger Radicale. 

C. Hx---CH<. 
Das Aldehyd C, H, 0 ist das Oxyd des zweiwerthigen Radicales 

C, H, oder C H ,  -.- CH/ 
Aethyliden. 
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Ee verbindet sich noch eoergiocher wie die-SHare rnit Wasscr 
und Alkobol and giebt Aethylidenglycol 

,OH 

'0 €3 
CH, --- C H<:' 

oder mit Alkobol zu A e t h y t i d e i i i n o n o L t h y l i n  
*OH 

CH,---O H<. 
'OC, H,. 

Wie Hr. Wart. ee beat&& hot, liefert dimes M o n o i i t h g l i n ,  
unter Eiowirknng roo Salreiiure , dae bestHndige Actbylenchloriitbylin 

, ct 
I - -  

CH, --- C B< 
'\OC, €3,. 

Die Erklbmng der claesirchen Reaction iet mbr einfaeh und 
echeint mir die Wahrbeit aoszudriiclren. Icb balk ea fur BberBiissig, 
noch hinearclfagen, dass dieser Mechanismus der Aetherbddong aoch 
bei den mebrbasischen Sauren and bei dea mebratomlgen Alkoholen 
vor sicb gebt. 

Man verateht hierdurch, waram BI u n b e d i  ntitbiist, t c d e n e  
Salzsiiore ond wasserfmien Alkohol and $bra onmawenden.. Dies ist 
liherbaupt bei der  Oxaleiiare leicht ZP c ~ r m t a t f ~ ~ &  Der Aetbyloxal- 
nLureUher wird bekenotlich sehb  lelcht' erhalten durch Eiowirkoug von 
H CI aof trockene Qxab&m C, O4 und w e r f r e i e n  Alkobol; diee 
ist nicht der  Fall, weno IDM klystallisirte OxaIs&re anwendet 
C, H, 0, + 2H,  0 oder 

C(ROh 
! 
c (RO),. 

Dieeer Kiirper iet in der That nicht im Stande, dae alkoboliMbe 
Dcriont 

zu liefern. 
Hierdurch erkliire ich mir each deo,Vorgang bei der Methode der 

Olycerin-dichlorbydrin Rcreitong des Hrn, B e r t h  e i o t ,  welchc er, wie 
er aelbst angiebt, darch Zofall gefundeu hat l). 

Diese Methodc besteht, wie bekanat , in der Srittigong cines Ge- 
mieehes von Jhigsiinre and Olycerin mit gasfirmiger Salzsaure in 
bestimmtrn Verbiiltnimen, welcheR lingere Zeit mlseig erwiirmt wird. 

1) Chimie organique fond& anr la i.knthCe T. 11, p. 119. 
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Die directen Rodukte dieaer Beactian a i d  Acetine und Chloro- 
scetine von Glycerin, von dem rnm eine grosse Menge in den Riick- 
etiinden dee der Destillation uoterworfenen Gemisches voriindet. Es 
eind dies Essiglitherderivate, welche bei Einwirkung von edarmter 
Salzsiiure sich ausschliesslich in $dzt&uePher nnd namentlich in 
Dichlorhydrin urnwandeln. Die SalasSure nfmlich zersetet leicht den 
Essigsiiureiither, indern sich die Essigeanre wieder herstellt nnd Salz- 
sHurelther giebt. 

Ich behalte mir vor, spiiter auf das Thema der Aetherbildnng 
im Allgemeinen zurlckznkommen. 

Louvain,  den 20. November 1877. 

521. P. S c h w e b el : Ueber aromatirche Hydantoihe. 
I. Mit thei lung.  

(Aue dem Berl. Unir.-Laborat. CCCXLYII.) 
(Eingegaogen am 15. Novbr.; verlesen in der Sitznng von Ern. Eng. Selr.) 

Durch Anlagerung der Cyanalnre C O N H  an darr Glywooll 
C,H, (NH,) 0, entsteht die Hydantoinsfure: 

CH, NHg .NH2 

C O O H  'NH.CH, COOH 
1 + C O N H  = CO:. 

Dnrch Anatritt ron Wasser HpO erhiilt man aus der Hydantoin- 
a h r e  dse Hydantoin: 

,NH, ,NH --- CO 
(30:: -H,O = CO<: 1 ,  

'NH. CH, COOH 'N H -I- C H2 
Letzteree lHsst sich wfeder in die Hydantoinaiiure Gberfihren durcb 

Aufnahme von HsO, wie ee durch Koehen mit Barythydrat geschiebt. 
Aaf siderem Wege iat das Hydantoin oder vielmehr daa homo- 

loge Methyl- nnd dss Aethylhydantoin , narnlich durch Zueammen- 
schmelzen von Sarkosin bez. Aethylglycocoll mit Harnetoff dargestellt 
worden. Hierbei tritt Ammoniak und Wasser aus. 
CH,NHC,H, /NHg ,NH - - CO 

+ co:' = oc:: ' +H,O+NH, 
COOH "NBs 'NH(c,H,) ~ C H ,  

Aaf Grund dieaer Reactionen aiDd folgende Verbindungea dar- 
geetellt und ngber untersacht worden: 

Die HpdantoinrsHnrcr dnrch Kochen von Hydrntofn mit B a e  
hiydrat, (Herzog, Ann. Chem. n. Pharm. CXXXVI, 278) und Aethyl- 
hydantoin durch ZnsammenachmeLen von Aethylglococoll und Harn- 
stoff, (Heintz ,  Ann. Chem. u. Pharm. CXXXlJI, 65). 




