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ist an der Luft aber Busserst zerfliesslich und unterscheidet sich da- 
durch wesentlich von dem salzsauren Tetramethylaldin, das  schon 
krystallisirt und vijllig lufthestandig ist. Das PlatirPdoppelsalz dieses 
salzsauren Salzes wurde in  derben, dunkelrothen Krystallen gewonnen. 
Die Untersuchung dieser Kiirper ist noch im Gang, zeigt aber jetzt 
schon, dass auch die A l d i n e  d e r  F e t t r e i h e  n i c h t  d i r e c t  d u r c h  
R e d u c t i o n  d e r  I s o n i t r o s o k e t o n e  e n t s t e h e n ,  w e n n  i n  s a u r e r  
L a s u n g  g e a r b e i t e t  w i r d .  Hierbei entstehen vielmehr Salze, die 
von den Salzen der Aldine verschieden sind ond erst durch Zersetzung 
mittelst Ammoniak die Aldine liefern. 

Wir  beabsichtigen unsere Versuche iiber die Reduction der Nitroso- 
ketone der Fettreihe fortzusetzen und hoffen demniichst weiter iiber 
dieselben berichten zu kiinnen. Auch die Reduction des Renzil- 
monoxims, die, in alkalischer Liisung vorgenommen, iins das Tetra- 
phenylaldin liefi?rte, sol1 in saurer Liisung wiederholt werden. 

Go t t i n g e n .  Universitiits-Laboratorium. 

233. H e r c u l e s  Tornoe:  Ueber das Trimethylen und die 
Bildung des Allylalkohols aus symmetrischem Dichlorhydrin. 

(Eingegangen am 3. April.) 

Die von H i i b n e r  und M i i l l e r l )  beobachtete Bildung des ge- 
wiihnlichen Allylalkohols aus symmetrischem Dichlorhydrin und Na- 
trium in ltberischer Liisuug hat  sich von jeher nicht in einfacher 
Weise erklaren lassen und kann sowohl mit mehreren anderen That- 
sachen wie auch mit den herrschenden Anschauungen uber die Con- 
stitution der Dichlorhydrine zur Zeit nicht in Einklang gebracht 
werden. Solange nor der misslungene Versuch R e  b o u l ' s ,  das Tri- 
methylen zu gewinnen, bekannt w a r ,  glaubte man die Ursache der  
Ton H u b n e r  und M i i l l e r  beobachteten ,Umlagerung in der  Nicht- 
existenzghigkeit der Isomeren des Propylens und des Allylalkohols 
erblicken zu kiinnen. Mit dieser Annahme hatte man allerdings eine 
Erklarung fiir die Unmiiglichkeit , den isomeren Allylalkohol zu er- 
halten, die Bildung des gewiihnlichen Allylalkohols bedurfte aber 
immerhin einer weiteren Erklarung. Als nun dns Trimethylen zuerst 
von F r e u n d  2) und spater von G u s t a v s o n  3) dargestellt wurde und 

I) Ann. Chem. Pharm. 159, 168. 
2, Journ. fur prakt. Chem. [2] XXVI, 367. 
3, Journ. fur prakt. Chem. [2] XXXVI, 300. 
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sich als ein bestandiger , wohl charakterisirter Korper erwies , schien 
die Annahme von der Nichtexistenzfahigkeit des isomeren Allylalko- 
hols weit weniger wahrscheinlich. Die einzige Stiitze derselben lag 
nun lediglich in der Unmiiglichkeit, den isomeren Allylalkohol bei 
dem Versuch zu erhalten, der von H i i b n e r  und M u l l e r  angestellt 
und bei dem seine Bildung zu erwarteii war. 

In  Anbetracht der Wichtigkeit der genannteri Reaction fiir die 
Beurthrilung der Constitution der Dichlorhydrine beschioss ich auf 
Veranlassung von Hrn. Prof. V. M e y e r ,  die Frage wieder aufzu- 
nrhmen in der Hoffnung, den Mechanismus der Reaction aufklaren zix 
kiinnen. 

Ehe ich an die eigentlichen Versuche herantrat, habe ich nach 
der von G u s  t a  v s o n  angegebenen Methode das Trimethylen darge- 
stellt, um die Mittheilungen von F r e u n d  und G u s t a v s o n  durch eine 
Bestimmung der Dampfdichte zu erglnzen. Auch schien es wiinschens- 
werth, eine wirkliche Analyse des Gases auszufiihren, iiidem die ge- 
nannten Forscher sich in dieser Beziehung mit einer Bestimmung des 
Verhaltnisses von Kohlenstoff' und Wasserstoff begniigt haben. Dieser 
doppelte Zweck l l ss t  sich leicht folgendermassen mittelst einer ein- 
zigen Operation erreichen. 

U e b e r T r i m e t h y 1 e 11. 

Nachdem die fiir die Darstellung nothigen Mengen Trimethylen- 
bromid, Zinkstaub und Alkohol in ein Gasentwickelungskijlbchen ge- 
bracht wareii, wurde aus demnelben und aus dem vorgelegten Wasch- 
apparat die Luft vollstandig mittelst reiner Kohlensaure vertrieben. 
Noch wahrend des Ausstromens der Kohlensiiure wurde die Verbin- 
dung mit den1 vollig mit Wasser gefiillten Gasometer hergestellt. 

Kurzes Erwiirmen drs  Entwickelungskiilbchens geniigte, um die 
Reaction eiiizuleiten; sie geht d a m  von selbst weiter, indem man nur 
gegen Ende dieselhe nochmals durch Erwarrnen unterstiitzen muss. 
Zur Reinigung wurde das Gas  durch rin kleines, in riner Kaltemischung 
befindliches U-Rohr  geleitet, welches Alkohol enthielt. Fiir die Ab- 
wagung sowie fiir die Bestimmung der Dampfdichte des Gases diente 
ein beiderseits mit Hahnen versehenes Glassgefass , dessen inneres 
Volumen durch Wagung mit Wasser zu 178.5 ccm bestimmt worden 
war. In  allen Fallen, wo dasselbe mit Luft, Gas oder Kohlensaure 
gewogen wurde, war auf der andern Waagschale ein ahnliches zu- 
geschmolzenes Glassgefass von demselben aussrren Volum angebracht, 
wodurch die Nothwendigkeit einer Reduction der Wagungen auf den 
luftleeren Raum umgangen wurde. 

Bei der Ueberfullung des Gases aus dem Gasometer in das Glas- 
gefass wurde dasselbe Prinzip wie bei der Entwickelung befolgt. 
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Durch das Gefass , sowie ein damit verbundenes Chlorcalciumroh 
strich getrocknete Kohlensaure, bis die Luft viillig vertrieben war 
Dann wurde das Gas aus dem Gasometer durch das Chlorcalciumroh 
in  das Gefass geleitet, bis der griisste Theil der Kohlensaure ver 
driingt war. Die Hahne wurden darauf geschlossen, Temperatur unc 
Druck abgelesen und der Apparat gewogen. Durch W-agung mi 
trockener Luft von bekannter Temperatur und Druck war  das G e  
wicbt des luftleeren Gefasses scbon im voraus ermittelt worden. E! 
bwechnet sich hieraus mit Leichtigkeit die Summe der Gewichte de: 
eingeschlossmen Gases und der demselben beigeinischten Kohlensaure 

Bei der Verbrennung, die im ubrigen in der ublichen Weise ge 
schah, wurde das Gas  mittelst Luft aus dem Glasgefass durch eir 
gewogmes, mit Natronkalk und Chlorcalcium gefulltes Robr  in dac 
Verbrennungsrohr binubergetrieben. Die Differenz aus der Gewicht. 
zunahme des vorgelegten Natronkalkrohres und der friiher bestimmter 
Sumnie der Gewichte des Gases uiid der Kohlensaure gab das Ge- 
wicht der verbrannten Gasmenge. 

Wie leicht zu ersehen ist, gencgen die angestellten Beobachtungeo 
auch, um das specifische Gewicht des Gases zu berechnen. Ein be] 
der Bestimmuiig der beigemerigten Kohlensaure begangener Fehlei 
kann das Reaultat der Dampfdichtebestimmung nur wenig beeinflnssen. 
d a  die Dichte des Gases sich derjenigen der Kohlensaure sehr nahert. 
Bei der Einfachheit sowohl des Prinzips des Verfahrens wie der 
Berechnung der Resultate brauche ich riicht auf Einzelheiten einzu- 
gehen. Die Resultate der Analysen und Dichtebestimmungen waren 
folgende: 

I. 0.2034 g Gas gaben 0.6257 g Kohlenssure und 0 2563 g Wasser. 
11. 0.1718 g Gas gaben 0 5404 g Kohlenslure und 0.2246 g Wasser. 

Ber. fur Cz 136 Gefunden 
I. 11. 

(2 83.9 85.8 85.7 pCt. 
H 14.0 14.5 14.3 3 

Dichtebestirnmung. 

Ber. fur C3 Hs Gef unJ en 
I. 11. 

d 1.468 1.461 1,455 
Das Gas  war fur jede Analyse neu dargestellt. Die wenig gute 

Uebereinstimmung der Zahlen der ersten Analyse mit der Theorie 
kann kaum einer Verunreinigung zugeschrieben werden, indem Kohlen- 
stoff uiid Wasserstoff in dem richtigen Verhaltniss zu einander stehen. 
Wahrscheinlich ruhrt der Fehler daber, dass sich bei der Ueberfullung 
des Gases etwas Luft beigemengt hat; auch darf man bei einer der- 
artigen Analyse mit so zahlreichen Fehlerquellen wohl kaum erwarten, 
den gewiihnlichen Anspruchen in Bezug auf Genauigkeit der Resultate 
viillig geiiiigen zu kiinnen. 



Da ich das Gas  einmal unter Handen hatte, behandelte ich dasselbe 
auch rnit Brom und Jodwasserstoff, um mich durch eigene Anschauung 
davon zu iiberzeugen, wie verschieden diese Agentien auf das Tri- 
methylen und auf das Propylen wirken. Der  Unterschied des Ver- 
haltens des Trimethylens von demjenigen des Propylens , besonders 
gegrniiber Brom, ist ron  F r e u n d  und G u s t a v s o n  sicher nicht 
ubertrieben worden, ich ware rielmehr geneigt, demselben noch einen 
etwas kraftigeren Ausdruck zu verleihen. 

Aus der oben angegebenen Zusammensetzung des Gases in  Ver- 
bindung mit der gleichzeitig festgestellten Dampfdichte geht hervor, 
dass dem Trimethylen die Formel C3Hs zukommt; ferner ist von 
F r e u n d  und G u s t a v s o n  rnit Sicherheit nachgewieseii worden, dass 
dasselbe rnit dem Propylen nicht ideritisch sein kann. Durch diese 
Thatsachen ist der Kiirper geniigend charakterisirt. 

U e b e r  Di  c h l o r h y d r i  n. 

Die von H i i b n e r  und Mi i l le r  beobachtete Wirkung von Natrium 
auf symmetrisches Dichlorhydrin in atherischer Liisung habe ich bei 
der  Wichtigkeit dieser Reaction rnit griisster Sorgfalt von neuem 
untersucht. Das  fiir meine Untersuchungen dienende Dichlorhydrin 
hatte ich selbst aus reinem Epichlorhydrin vom Siedepunkt 113.80 I) 

dargestellt. 
Das Dichlorhydrin siedete zwischen 173.5O und 175.5O, und die 

weit iiberwiegende Menge ging fast constant bei 174.3O (Baro- 
meter 760.5 mm) iiber. 

H i i b n e r  und M i i l l e r  geben an ,  dass die Einwirkung des Na- 
triums auf das Dichlorhydrin bei ihren Versuchen so heftig war, dass 
betr6chtliche Mengen Aether sich verfliichtigten. Durch energische 
Abkiihlung, indem ich das Gefass in einem Brei von Schnee und 
rauchender Salzsaure heftig umschiittelte, ist es mir mit einer einzigen 
Ausnahme gelungen , die Temperatur des Reactionsgemisches unter 
den1 Siedepunkt des Aethers zu halten. Bei meinen Versuchen wurden 
immer 50 g Dichlorhydrin in 150 -200 g absolutem Aether gelijst 
und mit der berechneten Mepge Natrium auf ein Ma1 zusammengebracht. 

1) hlle in dieser Abhandlung angefiihrten Temperaturbestimmungen sind 
mittelst eines Thermometers gemacht, deasen Fundamentabstand und Caliber- 
fehler ich selbst bestinimt hatte. Die Summe der bexuglichen Correctionen 
war fur die in Frage kommenden Temperaturen mit einer Genauigkeit von 
etwa 0.20 bekannt. Wo nicht der game Quecksilberfaden auf die betreffende 
Temperatur erhitzt war, ist die Poggendorff’sche Correction angebracht 
worden. Die Correctionen, welche die so verbesserten Zahlen auf Ergebnisse des 
Luftthermometers reduciren sollten, waren leider nicht mit genugender Genauig- 
keit bekannt und sind in Folge dessen nicht angebracht. 



E s  muss namlich immer Dichlorhydrin in Ueberschuss vorhanden sein, 
da  die Reaction sonst in anderem Sinne verlaaft unter Bildung griiseerer 
Mengen hochsiedender Condensationsproducte. Nachdem die heftigste 
Einwirkung voriiber war, wurde das Gemisch einige Stunden sich selbAt 
iiberlassen, wobei das Natrium vollstandig verschwand. Nachher 
wurde so viel Wasser zugesetzt, dass das gebildete Chlornatrium sich 
eben liiste. Die zwei Schichten wurden getrennt und von der wasse- 
rigen Schicht so viel abdestillirt, bis kein Alkohol mehr iiberging. 
BUS dem Destillat wurde der Alkohol mittelst Pottasche abgeschieden. 
Die atherische Schicht wnrde mit calcinirter Pottasche getrocknet und 
mittelst eines L i n  n e m a n  n'schen Apparats der fractionirten Destillation 
unterworfen. Ich gewann in dieser Weise aus 100 g Dichlorhydrin 
23 g fast reinen Alkohols, das heisst etwa 50 pCt. der theoretischen 
Ausbeute; liochsiedende Condensationsproducte traten nur in geringer 
Menge auf. Wahrend der Reaction entwich fortwahrend ein Gas, 
das ich nicht habe von den Aetherdampfen trennen und analysiren 
kiinnen. D e r  so dargestellte Alkohol ist nicht ganz chlorfrei, und die, 
wie es scheint . ziemlich fliichtige, chlorhaltige Verunreinigung laset 
sich schwerlich durch fractionirte Destillation vollstandig entfernen. 
Bis jetzt habe ich diesen chlorhaltigrn Kiirper leider noch nicht fassen 
kiinnen. Ganz chlorfrei erhalt man den Alkohol, wenn man denselben 
mit wenig festem Kalihydrat im Rohr kurze Zeit auf etwa 700 er- 
hitzt. Bei dieser Operation bildet sich ein bei 227-229O siedendes 
Oel, dessen Zusamrnensetzung der Formel (CloHls O4)n entspricht 
Eine bei derselben Temperatur siedende Flussigkeit (wahrscheinlich 
dieselbe) findet sich auch unter den hochsiedenden Producten, die sich 
bei der Hauptreaction bilden. Charakteristisch fiir das Oel ist, dass 
dasselbe bei der Destillation entweder durch Zersetzumg oder durch 
Polymerisation einen fester1 weissen Kiirper abscheidet , der sowohl 
die Wande des Fractionirkiilhchens als auch die Kugel des Thermo- 
meters bedeckt und ein lastiges Stossen der Flfissigkeit hervorruft 

Die Analyse des Oeles gab folgendes Resultat: 
1. 0.1520 g Substmz gahen 0.3936 g Kohlensaure und 0.1465 g V\'asser. 

11. 0.2218 g Suhstanz gaben 0.4520 g Kohlensaure und 0.1785 g Wasser. 

Ber. fur (Clo HIS OJn Gefunden 
I. 11. 

C 58.98 59.27 59.41 pCt. 
H 8.94 8.94 8.91 n 

Die Menge, die mir von diesem Kiirper znr Verfugung stand, 
war zu gering, um eine nahere Untersuchung zu ermoglichen. 

D e r  gereinigte Alkohol lasst sich mittelst Pottasche oder wasser- 
freiem schwefelsaurem Natron nicht vollig trocken erhalten, vielmebr 
ist dazu Kalk oder Baryt erforderlich. Es verursachte aber die An- 
wendung dieser Mittel so grosse Verluste, dass ich vorgezogen hahe, 
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etwas von den1 hlkohol  mittelst Acetylchlorid i n  den Ester iiberzu- 
fiihren, urn ihn in dieser Form zu  analysiren. 

Der gebildcte Ester siedete bei 103 - 1050, wshrend die friiheren 
Forscher irn Durchschnitt 10:3.5() als Siedepunkt des gewiihnlichen 
Essigslureallylcsters angeben. 

0.1640 g Suhstane galwn 0.3595 g T<ohlrnsii;urc und 0.1212 g ’V\’asser. 

Gofu n tlon 
c 59.78 
H 8.21 

I)(v Alkohol vcrhielt sich liusserlich ganz v i e  der gewiihiilirhe 
Allylalkohol, deli ich zum Vergleich mit dtbm aiiderrn aus der R a h  1 - 
ha  u rn’sctien Fabrik beaogen hatte. Besonders chwrakteristisch ist, 
wie ‘ r o l l e n s  ond 11 e n n i n g e r  l) hervorgehoben haben, dcr Geruch, 
jndem die unwngcnehmc VC’irkung auf  die Geruchsorgane sich erst 
iiaeh eiiiiger &it bemerkbar macht. 

die Idrntitiit nieines Alkohols mit dem gewohnlichen Allyl- 
alkohol festaustellen, schicn cs  am zweckrnlissigsten, dcriselbeii in eine 
leicht 211 reiiiigende, womiiglich gut krystallisirc~nde Verhindung iiber- 
alifiihrell. Als solchc c~inpfahl sich in erster L i n k  das Thiosinamin, 
welches ich in dcr That durch successive Ueberfiihrung des Alkohols 
in Byonlid urid Senfiil bcreitet habe. Die ciitsprechendcn Vei%indungen 
~ U I S  grwiiliiilichern hllylalkohol wurden zum Vergleich aricli dargestellt. 
Ich habe midi  natiir1icht.i wc&e auch bei der Darstellung dcs Bromides 
nud drs Scnf61t~s bemiiht , miiglichst reiiio I’roducte zri bckommcn, 
uni t f ~ r c h  dic Siedepunkte drrselben ciricii Anhaltspunkt fur die I+- 
antwortung dcr gestellteii I‘ragr zii bckomrnen. Es gelang niir dies 
aiich in unerwai trtem Maasse, i d e m  nach becndigtcr Reiiiigung die 
weitaus gi ijsstcri Mengen sow0111 dr r  13rornide d s  auch dcr SerifGle 
iuiierlialb c.incAs Teiiil’C’rati~iiiiterrallrs von hiichstens 0 1 iibergingrn. 
Von dcn Hroinidrii siedete das BUS gcwiihrilichrm Allylalkohol iiar- 
grstc~lltr bpi 70.2 @ (Baroineter 745 mm), und das voii nieinem Alkohol 
~ierr i i ln~c~nde bei 70.1 @ (ISnrometer 749 nun). I%ir die seiifiile wurden 
die c~~ i sp reche t ide~~  Sicdepnnkte 151.1(’ (Barometer 745 mm) und 151.1 0 
(:Raronic~ter 740 rnm) gcfiiriden Zwei zu 5 ergleichende Siedcpiinkte 
Ivurdeit imrner in dcmst%en Gefsss bestinimt. 

I)as Thiosinamin brsitzt eiii arisgezcichnetes Krystallisatioiisvcr- 
m6gen nnd schiesst arm alkoholischcr Liisung in wasscrhellen , sechs- 
seitigcn ‘I’afdti an. Karh friiheren Angaben sol1 die Substanz in 
Actlicr leicht liislich sein, ich miichte sic. jrdoch vielrnehr als scliwer 
liislicli in A ethcr l)rzc+hmi. IScim Schmelzen zeigt dits Thiosinamin 
cin sehr  charakterisfischcs Verhalten, iridem seiri Pulver bei etwa 7 1 0 

1) Ann. Chom. l’li~riii. 156, 137. 
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im Capillarrohr zusammensinkt, ohne zu schmelzen; es bleibt dann 
bei weiterer Tcmperaturerhiihung anscheinend ganz unverandert. bis 
es  br i  78.4 plijtzlich schmilzt. Wird die entstandene wasserhelle 
Fliissigkeit im Riihrchen wieder abgekiihlt, so erstarrt sie zli einer 
miloh~lasahnlicheri Masse, wclche nuumehr viillig scharf bei 78.4 
schmilzt, ohne dass irgend eine vorangehende Verlnderurig beobachtrt 
werden kano. Alle beide Thiosinamine, sowohl das von gewiihn- 
lichem Rllylalkohol als das von meinem Alkohol herruhrende, waren 
prachtvollc PrBparate, welche sich beim Schmelzen genau gleich ver- 
hielten. Ijieses deutlich wahrrlehmbare Zusammensinken vor dein 
Schmrlzen musste ursprcnglich als ein Zeichen der Unreinheit des 
Thiosinamins betrachtet werden, und ich habe deswegen das schon 
gereinigte Thiosinamin noch fiinfmal umkrystallisirt , ohne indesseu 
die geringste Hebung des Schmelzpunktes hervorrufen zu kijnnen. 

Aussor dem Thiosinamin ist meines Wissens keine andere krystal- 
lisirhure Allylvcrbindung dargcstellt worden, man konnte aber voraus- 
sehen , dass dor Carbarriinsaureester analog den anderen Carbamin- 
slurecstern fest und gut krystallisirbar sein wiirde. Ich habe trnch 
diescw Iiiirper bereitrt, indem ich Phosgen in  Allylalkohol clinleitete 
und das fraetionirte Product mit hmmoniak versetzte. Die wasserige 
Liisung wurde zur l'rockene verdainpft und BUS dem Riickstande der 
Eater rnittclst Acther ausgezogen. Nach dem Verdunsten des hethers  
konntcl der Ester durch kurzes Eintaiichen in Schnee ziim Krystalli- 
siren gcbbracht werdeii. Ich gewmn ihn durch Abpressen zwischen 
Flicsspapiw in der Kl l te  als einen ganz farblosen Kiirper, der indesseri 
sichrrlich nicht in demselberi Mnasse rein war, wie das Thiosinamin. 
Eine fur genauc', vergleichende Kestimmungen genugcnde Reinigurig 
lWsst sich nicht leicht erreichen, erstens weil der Schmelzpurikt vie1 
tiefer liegt als im Voraus vermuthct wurde, zweitens weil der Ester 
in den gewiihnliehen 1A6su~~gsmitteln so leicht loslich ist, dass e r  bei 
gewijhnlicher Temperatur sich riizht aus Lijsuiigen nrnkrystallisireii 
Ilsst; uberdies zerfliesst er, kaum getrockriet, schnell an der Luft. 

1):~ Ausschen des Esters ist ziemlich charakteristisch, besonders 
wenn ('r aiis dem fliissigen Zustande langsani in den festen iibcrgeht, 
wobri er in langcn prisniatischen Nadeln krystallisirt. Der  Carbarnin- 
siiureallylester ist analog den anderen Carbaminsiiureestern unzersetzt 
destillirbar. 

I. 0.2175 g Substanz gaben 24.80 ccm feuchtcn Stickstoff bei 90 und 
755.7 mm Druck. 

11. 0.1735 g Substanz gaben 20.34 ccm feuchten Stickstoff bei 100 und 
743.5 mm Druck. 

Ber. fur C*H?NOs Gefunden 
I. 11. 

RT 13.63 13.73 13.86 pCt. 



Schmelzpunkt und Siedepunkt des aus gewohnlichern Allylalkohol 
bereitrten Esters l iegm bei 21.5O bezw. 203O, wlhrend fiir den anderen 
22" bezw. 204O gefunden wurde. 

A 11s d m  mitgetheilten Beobachtungen in Verbindung mit den 
friihtven von I3 ii b n  e r und M ii 11 e r  darf rnan wohl init Sicherheit 
folgern, dass dttr iius symmetrischem Dichlorhydrin niid Natri um ge- 
bildete hlkohol  mit dem gewiihnlichen Allylalkohol ideiitisch ist. 

Mcine weiteren Restrebungen werden darauf gerichtet sein, durch 
inodificirtes Vrrfahren die miiglicherweise entstehendrn intermedilren 
l'roducte zu fassen, sowie durch ein niihctres Studiiim des Verhaltens 
dw Dichlorhydrine einrii Einblick in die rhthselliafte JLeaction zu be- 
kommcri. Die in dieser Richtung angestellten Versuchr sind noch nicht 
PO weit vorgescliritten, dass iiber dieselben berichtet werden kiinnte. 

Nur eiric 13eobachtung miichte ich gleich hicr crwiihnen, die sich 
auf das Verlialtcn des bei 174.3" siederiden Dichlorhydrins gegeniiber 
lledrictionsmittflri beaieht. 91s B u f f  ') im cJ:~hre 1867 dns Dichlor- 
hydrin , in wiisserigem Aether geliist, mit Katriurnamalgam reducirte, 
war das unsymtnetrische, bri 182 O siedende Diclilorhydrin noch iiicht 
bek:tririt, wclches nieincs Wsseris  zuerst einige J d i r f :  spater von 
'l'olleiis 2, d:u.g~stellt worden ist. B u f f  giebt weder den Siedepunkt 
seines I>ichlorhydrins a n ,  noch sagt e r  etwas vori dem Verfahren, 
nach welclicni cr. dasselbe berritet hat. Wetiri e r  dassclbe durch frac- 
tionirtcx Drstillation dcs :LUS Glycerin erhaltcnen Rohproductes ge- 
wonricii hat ,  wird sein PrRparat, spiiteren Angabcn zufolge, ausser 
anderen Verniir.piiiiR'i~riR'rn jedenfalls auch etwas von dem unsymmetri- 
schrn Diohlorhydrin enthalteii haben. ICs schien infolge dessen wiinschexis- 
werth , den von 13 11 ff gemachten Reductionsversuch zu wiederholen. 
Wider Erwartttn bin ich zu eiriem andwen Resultat gelangt wie H u f f ,  
wclrhcs miiglicbhcrwc+c mit dem von 13 uff  erhaltcnen nicht utivcrein- 
bar ist, wrlchcs abrr jederifalls die von ihm aus seinem Versuche ge- 
machicn Folgcrungen unzulhssig erscheinen llsst. 

Es wurde wines,  ails Kpichlorhydrin gewoiinenes Dichlorhydrin 
in  so vie1 wiisswigem, alkoholfreicm Aether gelSst , dass etwa das 
noppel te  der c~forderlichen Yenge Wassers vorhanden war, und dann 
niit etwas mchr  IS drr berechneten Rlcnge Natriumamalgam versetzt. 
Die Rraction verlief anfangs unter deutlicb wahrnehnibnrw Erwarmung, 
nach k u r m r  %Pit schien sie aber beendet zu sein, ohne dass die zur 
vollst8ndigeii Reduction erforderliche Menge Natriumamalgam zersetzt 
war. Die Itherisohe Liisurig wnrde darauf filtrirt, mit Potasche ge- 
trocknet und niittcdst des L i n  n e m  a n n  'schen Apparates der fractio- 

') Ann. Chem. Pliarm. Supl. V, 247. 
3, Ann. Chem. Pllixmi. 156, 164. 
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nirten Destillation unterworfen. Aus etwa 8 g Dichlorhydrin bekam 
ich nur einige Tropfen einer zwischen 70 und 105" lbergehenden 
Fraction, welche unverkennbar nach Allylalkohol roch. Dagegen ge- 
wann ich gegen 4 g eines bei 114O siedenden Oeles, welches Chlor 
enthielt. Das  Oel wurde mit trockenem Salzsauregas behandelt, wo- 
bei es sich stark erwarmte, so dass gekiihlt werden niusste. Als 
Endproduct resultirte eine syrupdicke Flussigkeit, deren Siedepunkt 
mit dem des symmetrischen Dichlorhydrins (174") iibereinstirnmte. 
D e r  Siedepunkt des Oeles (ich habe fruher fur Epichlorhydrin 113.8" 
gefunden) sowie sein Verhalten gegenuber Salzsaure beweist geniigend, 
dass dasselbe Epichlorhydrin gewesen ist. Zur Sicherheit habe ich 
den Versuch mit ganz frisch bereitetem funfprocentigem Natrium- 
amalgam wiederholt und dasselbe Resultat erhalten. Nachdem somit 
festgestellt war ,  dass sich bei der Reduction Epichlorhydrin bildet, 
bin ich, urn die weitere Reduction zu verfolgen, Tom Epichlorhydrin 
ausgegangen. 10 g Epichlorhydrin wurden mit wasserigern Aether 
und iiberschiissigem Natriumamalgam drei Tage in Beriihrung gelassen. 
Die Reduction verliiuft sehr langsam, und es gelang mir nicht, die von 
B u f f  beobachtete Bildung von Isopropylalkohol nachzuweisen , viel- 
mehr gewann ich die Hauptmenge des angewandten Epichlorhydrins 
wieder, und die wenigen Tropfen, die bei der fractionirten Destillation 
unter 1U5O ubergingen, rochen wiederum unverkennbar nach Allyl- 
alkohol. Es steht dies mit der Angabe von M u l l e r  und T o l l e n s  ') 
in Eiiiklang, die bei Reduction von symmetrischem Dichlorhydrin mit 
Natriumamalgam Allylalkohol bekommen haben. 

Es ist irnmerbin miiglich, d a a s  sich bei dieser Reduction auch 
Isopvopylalkohol bildet, wenngleich ich denselbeu auch nicht nachzu- 
weisen vermochte, jedenfalls geht die Reactian sehr schwcr. Es ist 
aber sebr fraglich, ob es von Interesse fur die Beurthrilung der Con- 
stitution der Dichlorhydrine ist , zii wissen, welches Product bei der 
Reduction schliesslich als End product entsteht, nachdem mit Sicher- 
heit nachgewiesen ist. dass Epichlorhydrin in griisseren Mengen als 
intcrmediares Product auftritt. Das  Epichlorhydrin muss iidmlich aus 
dem symmetriscben Dichlorhydrin durch Salzaureabspalturig entstehen, 
und da bekannterrnaassen auch das uiisymmetrische, bei 1x2" siedende 
Dichlorhydrin bri Chlorwasserstoffabspaltuiig Epichlorhydrin liefert, 
so werden wahrscheinlich alle beide Dichlorhydrine bei der Reduction 
mit Natriumamalgam in wasserigem Aether dieselben Producte geben. 

Verschiedene UmstLnde zwingen mich, die weiteren Untersuchungen 
iiber dieses Thema vorlaufig zu unterbrechen, doch hoffe ich, iiii Herbst 
dieselben wieder aufnehmen zu kiinnen. 

l) Ann. Chem. Pharm. 159, 178. 
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Die vorstehend beschriebknen Versuche sind im Giittinger Uni- 
versitatslaboratorium ausgefuhrt worden, dessen Director, Hr. Prof. 
V. M e y e r ,  mich bei denselben auf's Freundlichste unterstiitzt bat. 
Ich benntze gern die Gelegenheit, um demselben auch an dieser Stelle 
rneinen herzlichsten Dank dafiir abzustatten. 

G i i t t i n g e n .  Univers.-Labor., im Marz 18%. 

234. Victor  Meyer: Ueber die negative Natur organischer 
Radicale und die Prage der Existenz wrthrer Nitrosokorper. 

(Eingegaogen am 3. April.) 

I n  zwei im vorigen Jahre  veriiffentlichten Abhandlungen : BUeber 
die negative Natur der Phenylgruppecc ') und ,Ueber die negative 
Natur  organischer Radicalecc 2, habe ich die Gesichtspunkte besprochen, 
welche fur die in den folgenden Abhandlungen niedergelegten Arbeiten 
maassgebend gewesen sind. Dem schon damals Gesagten miichte ich 
heute nu r  wenige Bemerkungen hinzufiigen. 

Die bemerkenswerthe Thatsache, dass im Desoxybenzoi'n - so- 
weit die bisher angestellten Versuche es beurtheilen lassen - nur e i n  
Methyleriwasserstoffatom durch Alkyle ersetzbar ist , findet eine, aber 
nicht vollstandig zutreffende Analogie in dem Verhalten des B e n z y l -  
c y a n i d s ,  welches, j e  nach den Unistanden, zwei Radikale imfnimmt, 
oder aber dem Eintritte eiries zweiten einen uniiberwindlichen Wider- 
stand entgegenstellt. Das Studium dieser hiichst merkwurdigen Ver- 
haltnisvr hat  mich seit Monaten beschaftigt, ohne dass es mir bisher 
miiglich gewesen ware, die Grunde der auffallenden Erscheinung riillig 
aufmklaren. Die Geziiglichen Untersuchungen setze ich indessen fort, 
und ich hoffe, bald iiber dieselben Nlheres  mittheilen zu konnen; 
uber die zur Aufkllrung d i e s e s  Punktes unternommenen Versuche 
is t  in den folgenderi Abhandlungen noch nichts enthalten. 

Wahrend ich friiher auf die grosse Analogie hinwies, welche zwischen 
M a l o n -  und A c e t e s s i g e s t e r  einerseits, D e s o x y b e n z o y n  und B e n -  
z y l c y a n i d  andererseits besteht, miichte ich heute eine charakteristische 
Verschiedenheit hervorheben. Die Natriumverbindungen des Desoxy- 
benzoi'ns und Benzylcyanids, welche man bei den erwahnten Synthesen 

I) Diese Berichte XX, 534. 
?) Ib. 2944. 
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