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u- und P-Zucker beeeichnet habe. Der erstgenannte liefert Schleim- 
sLure und wird das Material vorstellen, aus dern sich die Lactonsaure 
gewinnen lisst. Er ltiinnte die Benennung Galactose behalten. Der 
eweite aber liefert UlucoiisBure und stellt sich als Traubenxuclcer dar; 
nus ihm wird sich wihrscbeinlich %uc%ersh+e gewirinen lassen. 

I i icmi t  werden rneine LTntersocliungc~n iiber diesen Gegenstand 
und anderc, sich an denselben :tnkniipfciide Pragen noch nicht ge- 
schlossen. 

W a r s c h a u ,  December 1S75. 

16. E. Demole: Ueber die Substit~tionsderivnte 
( E r s t c  Mif thc i lung . )  

(Eingcgangen am 2!1. 1)ocbr. 1876; vcrleseri in d. 6iteung 

des Aethylenoxyds. 

von I l r n . O p p e n h e i m .  

Die uns gcgcnw6rtig bekarint (x i  Dcrivate des Aethylenoxyds sind 
(lurch Addition erhslten worden und leiten sich von der Grupge - -  
cH2 O H  verbundcn niit cinrr Gruppe ? H 2 X '  ab. Das Hydroxyl 

dieser Verbiildurigrn gestatlcl einern iieuen Nlolekiil hcthylenoxyd sich 
C H ,  O H  CH,  

dimlit eri verketteri. I k i  dor Einwirkung des auf 0: ; 
C H , O H  \CH2 

verbindet sic11 der TI cines cter Hydroxyle niit drm Saoerstoff des 
CI-I, 0 H 

Aethylenoxyds nnd verilnlasut aiir liildimg der Gruppe i 7 

C H ,  
! 

CH, 0--- 

CD,  011 
welche sich mit d t a m  k ? b l  1 sLtt tigt , urn die Verbindung 

ClJ ,  O H  
X H 2  

X H ,  
0: x u  bilden. 

cz-I, O H  
Die Oxlthylenamine miissen sehr wahrscheinlich eine iihnlichc 

Constitution besitaen tind ihre Ilildung ist ohnv Zweifel die nguilichc 
wie dirjeriigc dcr ~'oly~thylenalltohole. Die crste dieser Basrn is1 
C B ,  NH, .CH,  

j mit E-Iiilfe des Hydroxyls dieser Hase kann 0; ' 
CII ,  O H  \ C H a  
in Verbindung tretcn, urn die vorn Diglycol abgeleitete Base 



CH, O X  

CH, NH,  
CH, O H  

' C H ,  
vom Triglycol abgeleiieie Rase ! giebt. 

, (5 IT, 

CH, Nrx, 

0: 
92 H, 

Einige Autorcn nclimrn die Constitntion dieser Hasen, wie sie 
folgendo Pormeln zeigrn, an : 

CH, O H  C'J, 0 I1 cw, O H  
! ! ! 

b H 2  NII ,  C T J ,  N I T C H ,  C H , -  -N- - -Cf l ,  
' I  

I c H, 0 TI CH, d I 3 , O H  
! 
6 H, 0 H. 

I n  diesem Falle kiinnte letztere hypothetisch kein C, 8, 0 mehr 
aufnehmen, diese Addition wird rom R in der N i h e  des N vermittelt. 
Wurtzl )  hat jedoch klar gezeigt, dass die Addition weiter gehen 
kiinne und dass man Basen rnit mehr als 3 N erhslte. Man muss 
somit daraus schliessen , dnss die Congtitution und die Bildungsweise 
dieser Basen denjenigrn der Yolyathylennlkohole analog sind und dass 
die Addition eines neucn Molek. C, €3, 0 durch (OH) vermittelt wird. 

Es ist nun leicht zu begreifen. warum das A~thylenoxyd von 
selbst nicht polymerisabel ist. Es ist wahr, dass W n r t z 2 )  bejm Be- 
handeln von 2 ( C ,  H, 0) rnit Br, das IXoxiithylendihrorniir (dessen 
Constitution nicht erwiesen ist) erhalten hat. Dieser Kiirper verliert 
leicht Rr, urn in Dioxathylen C, H, 0, iiberzugehen. Die Ueber- 
Whrung des Aethylenoxyds in Dioxiithylen findet also nicht direct statt. 

Ich halte nun nach dem Gesagten fiir sehr interessant, die C'g 4 1  en- 
. C H O H  

sehaften e k e s  Kiirpers mit der Formel. O<,' zu studjren; denn 
'CH, 

versehen mit der Structiir des Aethylenoxyds und enthaltend die Hy- 
droxylgruppe, muss e r  von selbst fahig sein sich mi polymerisiren iind 

1 )  Comptes rendofi XLJX, 898. 
2, Ann. chimie et physique t. LXIX, p 321. 
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Eohlenhydrate mit der Formel n (C2E1402)  zu geben. Das Studium 
.C H, 

der Substitutionsderivate von 0: i ist schwierig und  verlangt viel 

Zeit, so dass ich mich fiir heute daraof beschriinke, die zur Dar- 
'c: H ,  

, G F1 Rr 
stellung der Verbindung 0 ; angewandten Verfahren zu be- 

\ C  H, 
schreiben. 

E i n w i r k u n g  d e s  R r o m s  aiif A e t h y l e n o x y d .  
Es ist b o n d e r s  schwierig in einem Korper, der, wie das Aethylen- 

oxyd, mit SO starker Energie Hr  H nbsorbirt, ein H durch Br zu ver 
treten, denn rnit jedem Molekiil bromirtem Aethylenoxyd (wenn solches 
in Wirklichkeit entsteht) wird andererseits ein Molekiil Rromhydrin 
durch die Einwirkung von C, H, 0 auf .BrH grbildet; folglich wiirde 
sich ein Ueberschuss an Kr vorfinden, das die Kiirper der heidrn 
Serien in bromirte Derivate iiberfiihreri wiirde. 

Bei der Einwirkung des Br aiif C ,  H, 0 babe ich k h n  C ,  H ,  BrO 
gefunden, sei es, dass sich solches nicht bildet (wie sich auch kein 
monobromirter Aldehyd bildet bei der Einwirkung des Broms auf 
Aldehyd 1) oder dass, ich wiederbole es, das iiberschiissige Rrom dieses 
Oxyd in  hiiher bromirte Riirper verwandelt, oder endlich, dass der 
Br H vom bromirten Aethylenoxyd rinter Rildung von bromirtem 
Brombydrin, das seinerseits von Br  zersetzt, absorbirt wird. Bekannt- 
lich erhiilt man nach W n r t z  2, Dioxathylendibromiir 2 (C, EX, 0) Br2, 
wenn man Aethylenoxyd und Brom nicht im Verhaltniss von 1 : 1 Mol. 
sondern von 2 : 1 aufeinander reagiren liisst. Dieser Kiirper ist fest; 
W u r t z  hat  in  der Mutterlauge desselben eine rothe, zwischen 1'20 
bis 150° siedende Fliissigkeit untersucht, und die er fiir urrreines 
bromirtes Aethylenoxyd halt. Ich werde spiiter zeigen, dass sich die 
Sache kaum so verhalt, da das bromirte Aethylenoxyd noch unter 
1000 si'edet und drtss W u r t z  wabrschpinlich init einem Gemisch von 
Rromhydriu und Aetbylenbromid zu thiin hatte. 

Ich habe folgendes Verfahren hefolgt : 
Aethylenoxyd wird mit auf -15O erkaltetes Brom gebracht im 

Verh%ltniss gleicher Molekiile. Das Ganze wird wahrend 24 Stunden 
bei Oo stehen gelassen; nach dieser Zeit erhalt man eine dicke 
Fliissigkeit, die Bromwasserstoff und noch Brom enthalt. - Durcb 
Destillation werden Produkte erhalten, die bei 100-300° und noch 
hiiher sieden ; dabei geht viel Brom und Bromwasserstoffs.42iure iiber. 
Nach der ersten Destillation hilden sich im Destillat zwei Schichten, 

I )  P i n n e r ,  Ann. d. Chem. Rd. 179 ,  p. 21.  
*) LOC. cit. 



wovon die obere mit B r H  gesattigtes Wasser enthait. Dieselbe zu- 
erst mit Natriumcarbonat, dann mit Aether behandelt, hat eine zwischen 
145 und 1500 siedende Verbindung gegeben, die rnit K H O  Aethylen- 
oxyd giebt und alle charakteristischen Eigenschafteu des Bromhydrins 
brsitzt. Tch bemerke hier, dass diese in Wasser sehr wenig loslichc 
Verbindung sich im Gegentheil sehr leicht lijst in Rr  H-haltigeni Wasser. 

Die untere, niit Natriumcarbonat, dann mit Wasser und Chlor- 
calcium behandelte Schicht wurde der Destillation unterworfen. Der  
zuerst iibergegangene Kijrper siedet zwischen 125-1300 und nach 
einigen Rectificationen bei 129-1300. Die Bromanalyse und alle 
iibrigen Eigenschaften fiihren zu der Formel des Aethylenbromids. 

Ausser diesem ersten Hiirper finden sich noch mehrere andere, 
die aber schwierig zu isoliren sind und die ich nicht weiter studirte, 
um micli nicht allzuweit oom vorgesteckten Ziele zu entfernen. 

Ich hoffe, mit mehr Details auf diese interessante Reaction 
ziiruckzukommen. 

Die Bilduug des Bromhydrins und des Aethylenbromids durch 
Einwirlcung von Rrom auf Aethylenoxyd ist nicht sonderbar, da sich 
Br H und Aethylenoxyd rnit der grossten Leichtigkeit verriaigen. 
Welches ist nun aber die Wirkung der Bromwasserstoffslure auf Brom- 
hpdrin? 

Ich habe wahrend einer Stunde 15 Grm. Bromhydrin I) mit seinem 
Volumen concentrirter Rroinwasserstoffslure bei 130O in geschlossener 
Rohre erhitzt. Der  Riickstand der Rohre wurdc dann rnit Wasser 
destillirt und der im Destillatswasser unlijsliche Korper wird nach 
vorhergehender Behandlung mit Natriumcarbonat getrocknet und eben- 
falls destillirt. Nach einigcn Destillationen liegt der Siedepunkt bei 
129-130O. Die Brombestimmung dieses Rijrpers fiihrt zu der Formel 
des Aethylenbromids. Man kann also annehmen, dass H B r  bei 130O 
das Bromhydrin i n  Aethenbrornid verwandelt und es ist wahrschein- 
lich, dass diese beiden Eiijrper im Entstehuiigsuromente auf gleiche 
Weise reagireii bei niederer Temperatur. 

Da das Brom bei der Einwirkung auf Aethylenoxyd nicht 

giebt, so habe ich eine andere Methode aufsuchen miissen, 

Bromhydrin wird durch R H O  

, C H B r  
o<. ; 
urn zu diesem Eorper zu gelangen. 

‘CH, 

1 )  Man erhiilt diesen KCrper, wenn man Glycol mit HRr 111 7ugeschmolzener 
Glaarohre bei l o o o  erbitxt (Henry). Ich habe eine andere, fichnellere Methode 
vorgezogen und die, wie icli glanhe, auch xu bessein Itcsultaten fiihrt. Man gieqst 
nach und nach 1 Mol. PBr, in 3 Mol. trockener Glyc*ol; ey tritt einr lebhafte 
Reaction ein, wenn dieselbe aufgehijrt, wird wahrend einiger Zeit auf dein Wasser- 
bad erhitzt, um Br H zu entfernen und nachher zur Be.;tillation geschritten. Der 
grbsstc Theil der Flussigkeit sieclet swischen 145 und 150°  und bildet das Brom- 
hydrin. 
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,C H2 

'0 Ha 

C I1 Er, CH Br 

in HEr  und 0:' ' 

gebromte Rromhydrin (oder dils gebromte Chlorhydrin) 

gespalten , aaf gleiche Weise wird sich tlas 

I in  €IBr urid 0,  I 
b H z  . O H  ' (3112 

spdten. Diese Vermothiing ist wenigstens schr walirsclieinlich. 
Zur Daretcllung des gcbromten Chlorhydrins kann man nach den 

oben auseinantlergesetzten Principien kaum Br2 auf i ein- 

wirken laswn. H Rr ond Bromhydrin (resp. Chlorhydrin) bildcn leiclit 
CH, Br 

(resp. C,H, gi) wodurch irnmcr ein Ueberschuss a n  Brom 
b H 2  Br 
entsteht und auf gebromte Chlorhydrin odcr gctmmtc Rronibydrin 
reagiren wiirdc. Frrncr wurde die Ausbeuie rine gcringc sein wcgen 
dieser Rildung cines Dihromiirs oder Chlorobrorniirs. 

Deshalb habe ich es rorgezogen einen andern, vie1 einfachern 

CH2 c1 
CH, . O H  

Br C H o B r  
Weg einzuschlagen. Das Aethylen giebt mit ! rind 

O H  C H ~ O H  
Rr  C H B r ,  

auf diese Weise wird einfach gebromtes BethyIan niit I ! 

gcxben niiisscn und ausserdem wird man d i e  isomere Verbindung 
O H  C:H,OH 

erhalten. 

.Br 
CH:' 

{ 'OH 
CH, . B r  

Man bringt bai 0" zu einer 7-8pCt. Lijsung von BrOII die 
tlieoretische Menge C, H ,  Fir nnd schiittelt urn und desiillirt ungefdir 
die Halfte der Flussigkeit und scheidet in dicser eirie geringc Menge 
einer unfoslichen Hijrpers ab. Die uber Chlorcalcium getrocknete und 
nachher destillirte Fliissigkeit hat einwenig gebromtes Aethylen ge- 
liefert (Sdpkt. vor SOo) und eine Verbindung, deren Siedepunkt bei 
184- 1850 liegt. Sie.bildet eine in Wasser unlijsliehe, schr beweg- 
liche Flussigkeit, die von kalter R H O  gar nicht uiid in der Wiirme 
wenig verandert wird; diesrr Korper ist durch Chloracetat unver- 
Zndert, spec. Gew. O o  = 2,65. Die Rrombestimmung und alle Eigen- 

CHBr2 
schaften fuhren zu der Formel entstanden nach der Gleichong 

6 112 B K  
Bcrichte d.  n. Chcin Ccselischsft J n l q  IX 4 
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CHBr  Br C,HBr, 
II + '  = I  
&I, Br C€12Hr. 

Die Fliissigkeit, aus welcher diese Rromverbindung abgeschieden, 
wurde (3 Mal) rnit Bether behandelt und nach dern Abdiinsten dcs- 
selben destillirt. Es finden sich 2 Verbindungen vor, von denen die 
cine unter 1000, die andere zwischen 170-- 190° siedet 

Die Flussigkeit mit niedrigem Siedepunkt wurde der fraktionirten 
Destillation iinterworfen und ibr Sirdepnokt auf 89 -9l0 bestirnmt. 
Sie ist ziemlich dicht, krystallisirt leicht in sehr schiinen, farblosen 
Iirystallen, in Wasser ziemlich, sehr leicht in Alkohol und Aether 
liislich. Schmelzpurikt 40 -Go. Eine ihrer Haupteigenschaften ist 
der furchtbare Qeruch , oder besser gesagt die ausserordentliche Hef- 
tigkeit, mit welcher sie auf die Angen wirkt. Dieser Eigenschaft wegen 
ist ihr Studium sehr schwierig urid noch nicht abgeschlossen. Die 
Analysen dieser Verbindung hxben ziemlich iibereinstinimend zu der 
Formel C, €I7 0, Rr gefuhrt. Es ist wat~rseheiiilich, dass der Kiirper 
C 1c-I BrOH CHBr O H  

CH, Rr CH, Rr 
hestandigt i s t  und durch Wasscr zersetzt wird in 

I , resultirt nus der Einwirkung des nuf i , nicht 

Ein eingehenderes Studium dieser Verbindung wird uns diese 
Fi age aufklaren. 

Was den 2. Kiirper betrifft, tlessen Siedepunkt zwischeti 170-190", 
so findet er sich in bedeutend griisserer Mengr vorhanden als der 
erste. Nach 2 - 3  Destillationen wurde sein Siedepunkt zu 179-1810 
(nicht Corr.) grfunden. Er bildet eine fast geruchlose, dicke Fliissig- 
keit, die dnrch wiedrrlioltrs Destilliren farblos erhalten wird, gewiihn- 
lich ist sie violrtt oder hellgriin von Luckersiissem Gcschmack; in 
kaltem Wasser wenig ist sie dagrgen in h e h e m  vie1 rnehr Iiislich, 
Alkohol und Aet1tc.r liisrii sic such srhr  leicht. Ihre wasserige Liisung 
reducirt vorsichtig, erhitzt die F e h 1 i n  g 'sche Flussigkeit und schliigt 
Silber nieder H U S  einer ammoniakalischen Silbernitralliisurig. Das 
spec. Gew. bei Oo ist 2.35 I). 

Die Analyre dieser Riirper fiihrt zu der Formel CzH,Br,O urid 
ich glaube nicht, dass man ihrn eine a'ndere Constitution als 
CEIRra 
! zuschreiben kiinne. Das Rromhydrin siedet h i  147O, da  es 

CH, O H  

I )  Die Dnmpfdichtiglteiten dieser verscliiedenen Verbindungen werden in eiirer 
nBcllsten Mitthcilurig enthaltcii w i n .  
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nnn kein gebromtes Rromhydrin giebt, dessen Siededunkf iibcr 147O 
liegt, so ist es am ungezwungensten anzunehmen, dass cs dasjenige 
sei, in welchem das Br nicht in die NBhe von 011 sich findc, sondern 
die Gruppe C H B r a  bildc. 

Urn Iiachruweisen, dass diese Verbindung cin O H  rnthalte, habe 
ich C, I1,OCl darauf eirisirken lassen. Die Rcactiori findet ohne Er- 
whrmen stat1 und kann auf  dem Wasserhsde beendigt werdcn, niwh- 
hcr wird niit Wasser gewaschtbri, gctrocknet und destillirt. Dir  ganzt' 
Masse geht bei 190-196" iiber, nnch einigerr Destillationen s t d t  sich 
der Siedepunkt auf 193 -- 195O (nicht corr.). Der so crhaltene Kiirper 
besitzt cinen angcnehmen Fruchtgeschmack, ist sehr wwig liislich sclbst 
i n  heissem Wasser, dagegeu liist es sich sehr lcicht in S l k o h o l  iind 
Aether Sein spcc. Gew. ist = 1.98 bei 0 0 .  Die Analysen fiihren 

LII der Formel cII, ozC, H Z  o, also gebromttls Bromacetin. 
C H B r  

Siedepuiikt Siedepiinkt 

Rrornhydrin 147O gebromtes Bromhydrin 180" 
Bromacctin 162O gpbrorntes Rromacitin 194" 

Diff. 15O I j iR 140: 
Pas gebromtc Bromhydrin ist somit rein, wenn PP bei 170--181* 

CHBr, 

C H, Br. 
iibergeht und ist frei an f 

E i n  wi r k  u n g a 1 k o h o I i s c h e r K a l i  1 a o g e.  
Das gebrornte Bromhy'drin mird rnit etwas inehr, als der theore- 

tisch entsprechenden Menge trocknem Ti HO, geliist in wassrrfrcicm 
Methylalkohol, ensarnmengebracht. Die Reaction beginnt sogleich und 
ist sehr lebhaft und um sie zu miissigen ist cs gut abziikiihlen. Nach 
heendetcr Einwirkung wird auf dem Wasserbade destillirt und nun 
das erhaltene Destillat sorgfaltig fraktionirt. Es geht eine bromhaltige 
Verbindung zwischen 90 uod looo iiber, die nach mehreren Destilla- 
tionen zwischen 89 und 92' siedet. Diese Verbiridnng hildet einen 
farblosen Korper, der iuerst einen siiasen , nachher einen tiittern Ge- 
schmack besityt, sein Geruch erinncrt an Caramel, in Waswr ist c r  riel 
liislicher als der Bromhydrin, wclvon er derivirt, durcb Alkalien sckeint 
er nicht vcriindcrt zii werden, die F e  h l i  n g sch? Fliisaigkeit reducirt 
er schou bci nicht sehr lrober Tcmpcratnr mit grosser Leichtigkeit. 

Die Analysen dieses Kiirpers fiihren zu der Formel C, H ,  BrO, 
also gebromtes Aethylcnoxyd darstellend. 

Die Ausbeute ist gering, deshalb wird das  Studinm dieses Kiirpers 
und seiner Derivate lang sein. 

In  ciner nachsten Mittheilung hoffe ich die Hauptreactioncn , so 
mie aiich das Verhalten einiger seiner Derivate bekannt ZII machen. 

V e v e y ,  den 26, December 1875. 

4* 


