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Cyaniithyl d. h. ein Chlorsubstitationaprodakt des Kyaoithins ist
gud sind damit bescliftigt, diese Annshme ezperimentell za priifen.

Wir wollen bei dieser Gelegenheit nicht unerwihnt lassen, dass
auch bei gewdhnlicher Temperatur sich das flissige Dichlorpropiotritrit
in die feste Modification umwandeln kann. Eine Portion des reiteu
flissigen Dienhstitots eratarrte in einem nioht villig schliessenden
Gefisse unter Abspaltung reishlicher Mengen von HCl imnerhalb meh-
rerer Monate fast vollstiudig zu reinem festem Dichlorpropioniteil.
Es ist uns bis jetzt nicht gelungen, die Bedingungen, ufiter denen
diese Umwandlung vor sich geht, zu fixiren.

520. Louis Henry: Ueber die Aetherbildung der organischen
8duren mittelst Balzsdure. _
(Eingegangen am 26. Nowbrs; verl. in der Bitzung von Hrr. Eug. S8eil)

In letzter Nommer dieser Berichte, ist man in zwei ganz von
eiminder unabhingigen Aafsitzen, auf die Asetherbildung der orga-
nischen Siore mittelst H Cl zurickgekommen.

Ich habe mich seit einiger Zeit mit der Sache beschiftigt; ich
wollte noch etwas warten, um dann die Resaltate einiger Kxperiments
ga verdffentlichen. Da aber der Gegenstand gerade wieder an der
Tagesordnung ist, s0 habe icb mich eatschlossen, iho jetzt ezn be-
sprechen, .

Von den zabireichen Methoden der Aetherbildung wird die obige
am meisten angewendet; die Theofie dieses Processes ist aber, wie
mir scheint, keive befriedigende.

Man verdankt, nach Hrn. Friedel!) die Aetherbildang unter
diesen Umstiinden der Einwirkung von Siurechloriden auf Alkohole.

Beim ersten Anblicke scheint dies sehr einfach: Hr. Friedal
hat in der That festgestellt, diass die organischen Siuren durch Einwir-
kong von H Ol in ibre Chloride ébergefihrt werden.

Wir milssen aber hinzofigen, dass diese Reaction stattfindet in
Gegenwart von P, O, ?) des stirksten Entwisserangamittels, wel-

t) Comptes rendus. Séance du 81. mal 1869, T. 68, p. 1667,

2) Ich halts ea nicht fir unpitet, bei diesar Gelegenheit in's Gedichtniss
zu rufen, dass ich, der ersts nach meiner Meinang, schon im Jahre 1866, ein
Stiurechlorid dargestallt habe, durch directe Einwirkung von HCl auf Skure in
Gegenwart eines Wasserentziehungsmittels. Wenn man gasformige Salzsiure tibesr
Chromstiureanhydrid CrQ, leitet, welche man in H, 80, suspendirt hilt, so be-
kommt man sofort eins grosse Menge Chromylchlvrid Cr O, €1,. 8iehe meine Notiz:
»Bulletine de 'Academie royale de Belgique, Tome XXI (2) p. 288.4 Es wird sicher
nfitzlich sein, hier an diese Thatsache zu erinnern, denn es scheint mir, dass sie der
Aufmerksamksit der Chemiker entgangen ist; ich habe sie weder in dem Jahresbe-
richt, noch in dem neuen Handwdrterbuch ven Fehling vorgefandem.
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ches das gebildete Chlorid sofort gegen die Einwirkung des Wassers
schiitzt. Diese Bedingungen sind weseotlich ganz andere, wie die bei
der Reaction von H Cl auf organische Sduren in der Gegenwart von
Alkobolen. :

Es kommt nocbh eine zweite Schwierigkeit hingu: wenn, nach der
Theorie des Hrn. Friedel, ein Siurechlorid sich bildete, wiirde das-
selbe bei seiner Entstehung in Gegenwart von Alkohol und Wasser sich
befinden. Man kann nun voraussehen und das Experiment bestitigt die
Vermutbung, dass nach den Principien der Thermochemie, das Saure-
chlorid eher auf das Wasser als auf den Alkohol reagiren wiirde.
Es ergiebt sich in der That aus den Experimenten des Hrn. Ber-
thelot und Louginine, dass bei der Einwirkung von Siurechloriden
auf Wasser sich Wirme bildet, und dagegen bei der Einwirkung von
Siurechloriden auf Alkohole W#rme gebunden wird®).

Die geistreiche Theorie des Hrn. Friedel hat dann kefne geniigende
Basis und die Reaction, welche er zam beweisen anfihrt, findet micht statt.
Bis jetzt hat man jedoch poch keine andere Theorie geschaffen.

Nach meiver Meinung gelangt man zu einer befriedigenden Er-
klirung dieses Processes, (der sebr sonderbar erscheimt, weil man
vach der Reaction die Salzsfiure in Wasszer aufgeldst neben den ge-
bildeten Aether vorfindet) wenn man die wirkliche Natur der orga-
nischen Sidure betrachtet.

Dag Carboxyl, welches sie enthalten, ist ein Oxyd und ein Hy-
droxyd

.0
--COH = -G«
“OH
und darnach kann man anoehmen, die Siuren seien die Oxyhydroxyde
der koblenstoffhaltigen Radicale. Als Beispiel fiir unsere Erklirung
wollen wir die Essigsiiure anfilhren. Diese Siure ist das Oxyhydroxyd
des dreiwerthigen Radicales Aethenyl C,H;, wie Hofmann sagt,

[ o
CH, Cf{_
CH, CH,
40
C,H,0, C,H,00H CH,--C?
~“OH.

1) C,H,0Cl+H,0=C,H,0, + rém 5.5 Cal bildet.
a8

gebunden
C,H,0Cl 4+ C,H,0H=C,H,(C,B,)0, + HOl 9.0Cal
Gas

Berthelot und Louguinine. Annales de Chimie et de Physique T. 21 (b),
p. #89. Comptes rendus T. LXXXII, p. 361.
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Wie alle Oxyde oder Anhydride verbindet sich die Essigsiiure
mit Wasser und gibt das Tribydroxyd oder Aethenylcarberin
-OH
CH;—-C—~0OH
~OH
und dies ist die wirkliche Essigshure. Es ist in der That wohl be-
kannt, dass die gapz reine Essigsfiore C, H, O, Lakmus nicht réshet
und die meisten Carbonate nicht angreift.

Die Hydroxyde der positiven Radicale oder Alkohole sind dem
Wasser fbnlich und reagiren auf dieselbe Weise mit Sidure, so wird
Aethylalkohol mit Essigséiure ein Aethenylmonoathylin bilden.

-OH

CH;--C+-OH

;O C, H;
das als zweiwerthiger Alkohol betrachtet werden muss. Analoge
physikalische Erscheinungen finden statt, wenn man C,H,O, mit
H,0 cder CgH, O,y mit C4H; O mischt. Im letzten Fall bildet sich
ein wirklicher Aether und der Sdurecharacter ist ganz verschwunden;
Pelounze hat schon vor 45 Jahren angegeben, dass das Gemisch
C,H¢O0 + C3H,0O, nicht sauer reagirt und nicht Carbonate angreift.
Dagegen ist CoH, O, + H, 0 die wirkliche Essigsiure.

Bei der Einwirkung von Salzsiure wird diese Art Glycol theil-
weise in Aether #ibergefiihrt nnd es wird Wasser und Chloro-iithe-
nyldthylin gebildet.

~-OR
CH;--Cz-Cl
~0C, H,

Andererseits 1st es bewiesen, dass die zwei Radicale OH uond Cl
an einem einzelnen Kohlenstoffatom nicht verbleiben kdnnen; das
Monochlorhydrin wird dann durch Verlast von HCl in das correspon-
dirende Anhydrid, welches nichts anderes ist als Essigsduredithyl-
dther, dbergefiibrt.

'/OH .//O
CH, --C{-Cl —HCl = CH,--C%
~0C, H, ~0C, H;,.

Die Salzsiure-Aetherbildung, welche hier nur eine vorldufige ist,
bestitigt sich immer, wenn in den Alkoholderivaten das Hydroxyl
febit; so ist es bei den Aldehyden der Fall

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

C.H,-~CH<_
Das Aldehyd C, H, O ist das Oxyd (\ies zweiwerthigen Radicales
C, H, oder CH,--CH<
Aethyliden. )
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o | I'd
CH, CH¢{ CH«0
! P CHO o= !
CH, CH, CH,

Es verbindet sich noch evergischer wie die SZure mit Wasser
und Alkohol und giebt Aethylidenglycol

~OH
CH, ---CH{
‘OH
oder mit Alkohol zo Aethylidenmonodthylin
-OH
CH,---OH{
*0G; Hy.

Wie Hr, Warts es bestiitigt hat, liefert dieses Monodthylin,

unter Binwirkung von Salsséiure, das bestiindige Aethylenchloriithylin
,Cl
CH‘ b C H(
“0C,H;.

Die Erklirang der classischen Reuction ist sebr einfach und
scheint mir die Wahrheit auszudriicken. Ich balte es fiir Giberflissig,
noch hinzuzafigen, dass dieser Mechanismus der Aetherbildung auch
bei den mehrbasischen Siiuren und bei den mehratomigen Alkoholen
vor sich geht.

Man versteht hierdurch, warnm es unbediogt néthig ist, trockene
Salzsiare und wasserfreien Alkohol und S#ure anzewenden. Dies ist
liberbaupt bei der Oxalsfiure leicht zn constatiran. Der Aethyloxal-
siurefther wird bekanntlich seht leicht erlialten durch Einwirkung von
H Cl auf trockene Oxalsfiore Gy H, O, und wasserfreien Alkobol; dies
ist nicht der Fall, weun man krystallisirte Ozxalsiure anwendet
C,H; 0, + 2H; O oder

C(HO),

{
C(HO);.
Dieser Kérper ist in der That nicht im Stande, das alkoholische
Derivat
-0OH
--C%-OH
'\O C’ H.r,
zu liefern.

Hierdarch erklire ich mir anch den Vorgang bei der Methode der
Glycerin-dichlorhydrin Bereitung des Hru, Berthelot, welche er, wie
er selbst angiebt, durch Zufall gefunden hat 1).

Diese Methode besteht, wie bekannt, in der Sittigung einea Ge-
misches von Essigsiure und Glycerin mit gasformiger Salzsiure in
bestimmten Verh#ltniesen, welcbes lingere Zeit milssig erwirmt wird.

1) Chimie organique fondée sur la synthége T.II, p. 119,
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Die directen Produkte dieser Reaction sind Acetine und Chloro-
acetine von Glycerin, von dem mar eine grosse Menge in den Riick-
stinden des der Destillation unterworfenen Gemisches vorfindet. Es
sind dies Essigitherderivate, welche bei Einwirkung von erwirmter
Salzsiiure sich ausschliesslich in Salzsfureither und namentlich in
Dichlorhydrin nmwandeln. Die Salzsfure ndmlich zersetzt leicht den
Essigséiuresither, indem sich die Essigsiure wieder herstellt und Salz-
slureither giebt.

Ich behalte mir vor, spiter auf das Thema der Aetherbildung
im Allgemeinen zuriickzukommen.

Louvain, den 20. November 1877.

521. P. Schwebel: Ueber aromatische Hydantoine.
I. Mittheilung.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCXLYVIL.)
(Eingegangen am 15. Novbr.; verlesen in der Sitzang von Hrn. Eug. Sell)

Durch Anlagerung der Cyansdure CONH an das Glycocoll
C,H; (NH,) O, entsteht die Hydantoinsiure:

CH,NH, _NH,
! + CONH = CO¢’
COOH ‘NH.CH, COOH

Darch Austritt von Wasser H;O erhilt mae ans der Hydantoin-
siure das Hydantoin:

_NH, _NH -- CO

S, - Hg O = CO(
“NH.CH, COOH

Letzteres lissi sich wieder in die Hydantoins#ure iiberfiihren durch

Aufnshme von H30, wie es durch Kothen wit Barytbydrat geschieht.

Adf aiderem Wege ist das Hydantoin oder vielmehr das homo-
loge Methyl- und das Aethylhydaotoin, pimlich durch Zusammen-
schmelzen von Sarkosin bez. Aethylglycocoll mit Harnstoff dargestellt
worden. Hierbei tritt Ammoniak und Wasser aus.

CH,NHC,H, ~NH, +NH--CO
: <+ CO{, = 0C{ . =+Hz0+NH,
COOH “NH, *NH(C,H,)--CH,

Aof Grund dieser Reactionen sind folgende Verbindungen dar-
gestellt und niher untersucht worden:

Die HydantoinsBure durch Kochen von Hydantoin mit Baryt-
hydrat, (Herzog, Ann. Chem. u. Pharm. CXXXYVI, 278) und Aethyl-
hydantoin durch Zusammenschmelzen von Aethylglococoll und Harn-
stoff, (Heintz, Ann. Chem. u. Pharm. CXXXHI, 65).
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