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456. Paul  C o h n  und P. Friedlaender:  Ueber 
d i e  Dars te l lung  ron Glycer inder iva ten  aromatischer Basen. 

IYorliiuGge Mittheilung aus adem chemiden Laboratoriuin des techncrIuAischeo 
Ge \verbemuse urn s in W e n  .] 

(Eingcgangen am 25. Juli 1904.) 

Die Reaction zwischen Glycerin resp. dessen Chlorderivaten 
(Chlorhydrin, Dichlorhydrin, Epiclilorhydrin) uud aromatischen Basen 
ist schon wiederholt beschrieben worden. A. Claus ' )  erhitzte Anilin 
mit Dichlorhydrin und konnte aus den] oerharzten Reartionsproduct 
kleine Mengen einer Verbindung isoliren, die von ihni als L)ianilido- 
glycerin angesprochen wurde. Nach J. v. H o e r m a n n 2 )  reagirt Epi- 
shlorhydrin mit Ariilin schon in der Kalte. Das Reactionsproduct 
wurde nicht niiher ctarakterisirt. ,4. F o u c o  n n i e r 3, konnte durch 
Erhitzen von Anilin und Epichlorhydriri eine Verbindiing daratelleii, 
die er als Oxypropylendiphenyldiamiaibezeichiiet und deren Rildung nach 
der Gleichung: 

A)... 
3CsHg.NHg + CICHa.CH-CH2 

= C6 H!, . NH? . HCI + Cs Ha. NH .CA2 .CH (OH) .CH2 .SH. Cs €15 
rrfolgen soll. 

Auf ejneni Uniwege gelangten B a n i b e r g e r  uiid R i t s c h e l t ' )  zu 
dem Anilglycerin, c6 Hs. NH.CHg.CH(OH).CH?.OH. Sie liessen auC 
eine absolut-alboholische Losung von Nntrium- Formanilid Dichlor- 
hydrin einwirken, verseiften mit alkoholischcm Kali und erhielten auf 
diesem Wege die Verbindung GHs.NH.CH:,.CH(OH).CH2.0.CzHj, 
aus welcher durch Erhitzen mit Salzsaure daa Anilglycerin gewon- 
nen wird. 

Endlich haben C. P a a l  und H. S e n n i n g e r 5 )  durch Einwirkung 
\-on Epichlorhydrin auf o- Amidobenzylalkohol eine Verbindung von 
der Zusammensetzung CIO Hir ClNOa dargestellt, in welcher das Chlor 
ziemlich feet gcbunden ist. 

Es kam uns darauf an, Glycerinderivate der aromatischen Haeen 
zugbglicher zu machen, und wir fanden, dam sicb derartige Verbin- 
dungen in der  That  leicht erhalten laasen, wenn man Epichlorhydrin 
unter etwas abweichenderi Redingungen ale hieher einwirken laS8t 

Liist man e. B. p-Toluidin in der ausreichenden Menge verdiinnten 
dlkohols und setrt ein Mol.-Oew. Epichlorhydrin zu, so triibt sich die 

1) Diese Berirhte 8, 242 [1875J 
3) Compt. rend. 106, 605; 107, 250. 
4) Diese Berichte 27: 34.35 Ll8941. 

3, Diese Berichte 15, 1543 [188'2]. 

5) Diese Berichte 25, 1087 11894:. 
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H a r e  Fliiesigkeit nach kurzer Zeit unter starker Ertarniung.  Das 
sich zunichst abscheidende Oel erstarrt nach kurrer Zeit zu einer 
harten Krystallmasse, die durch Umkryetallisiren aue Alkohol, Benzol 
oder Petrolgther vbllig gereinigt werden kann. Aus Benzol erhalt 
man drusig angeordnete Nadeln voni Gchmp. 81-882O, die bei der 
Analpse folgende Zahlen geben : 

0.177s g Sbst.: 0.1286 g AgC1. 
CloHlrONC1. Ber. C1 17.59. Gef. C1 17.81. 

P i e  Umsetzung, die quantitativ verliiuft, besteht demnsch in einer 
Auf~pal tung der Aethylenoxydbindung unter directer Anlageruug yon 
p-Toluidin, wiihrend das Chlor unter dieser Bedingung garnicht zur 
Reaction kommt. Der  Ersatz desselben durch andere Reete gelingt 
jedoch, wie zu erwarten, gleichfalls leicht; erwlirmt man die Substanz 
in alkoholischer Losung mit Natriumtithylat, so bildet sich schon in  
der Kalte, sofort beim Erwarmen Chlornatrium, und es entsteht die 
Verbindung farblose 
Nadeln, die bei 41-420 schmelzen. 

In analoger Weise lasst sich dae Chlor gegen den Toluidinrest 
aostauschen, wenn man die Verbindung mit 2 MoLGew. p-Toluidin au f  
etwa 1 .i50 erhitzt. Das entstandene Product liefert, aus Benzol-Ligroln 
umkr+allisirt, farblose Nadeln, die bei 11 3.5O schmelzen. 

CHI . CS HI , NH . CH, . C H  (OH). CHs .On C1 H,; 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 
0.1253 g Sbst.: 0.3516 g COs, 0.0954 g HaO. - 0.1921 g Sbst.: 17.1 ccm 

N ('310, 764 mm). 

Q?H,.,ONp. Ber. C 75.56, H S.14, N 10.37. 
Gef. * 75.33, * 8.33, 8 10.19. 

L a s  in diesen Verbindungen eecundiire Baeen rorliegen, zeigt 
die Bildung eines normalen N i t r o s a m i n s ,  dae eich bei Einwirkung 
von Nitrit auf die salzeaore Lijeung in hiibechen Kryetrllen abecheidet. 
Aus Beneol-Ligroin unikrystallisirt, erhalt mau schwach gelblich ge- 
fiirbte Nadeln, die bei 70.5O schmelzen. Eine Stickstoffbestimmuw 
ergab folgende Zahlen: 

0.1715 g Sbst.: 18.8 ccm N (190, 744.7 mm). 
Q o E ~ ~ O ~ N ~ C I .  Bw. N 12.28. Gef. N 12.34. 

In analoger Weiee wird auch aus dem Ditoluidinproduct ein U i -  
n i t r o s a m i n  erhalten. Ans Benzol umkryetalliekt, erhiilt man gelblicli- 
weieee Nlidelchen, die bei 2230 schmelzeu. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen : 
0.2725 g Sbst.: 42 ccm N (24O, 755 mm). 

G,HpoO3Nd. Ber. N 17.07. Gef. N 17.15. 
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Analog der Umsetzung des Epicblorhydrins mit Toluidin verlaufbsn 
ruch die Reactionen Lei zablreichen anderen aromatischen Amincn 
uud Diaminen und deren Substitutionsproducten. Yon diesen Verbin- 
dungen ist eine grosse Anzahl dargeatellt norden, iiber die wir aa 

anderer Stellr ausfabrlich bed:hten werden. 

467. Wilhelm B i l t z :  Ueber Hydrate in wasrigen Lasungen. 
(Eingegangen am 12. Juli 1904.) 

Im J a b r e  1900, macbten Hr. H. C. J o n e s  und seine Mitarbeiterl) 
zur Erklarung einiger abnormer Resultate bei Oefiierpunktsbestini- 
mungen in wiissrigen Elektrolytlbsungen von der bekannten Annahnie 
Oebrauch, ein Theil des L8snngswassers sei mit dem gelcaten Klek- 
trolyt zu Hydraten zusammengetreten. Zwei J a h r e  spiiter strllte ich '), 
auf fremde und eigene, und zwar nicbt nur kryoskopiscbe Versuche 
gestiitzt, ziemlicli ausfiihrlich die Griinde zusammen, welche fur die 
Zuliissigkeit einer, allerdings ron  den durch Hrn. J o n e s  vertreteuen 
Anschauungen abweicbenden, Hydrattheorie sprechen. Meine damals 
geausserte H o f i u n g  (1. c. S. 215), die genannten Forscher wiirden 
aicb leicbt von der  Unhaltbarkeit ihrer speciellen Vorstellungen tiber- 
zeugen, hat  sicb indessen nicht erfiillt. Vielmebr bat sich Hr. J o n e s  
darauf beschrgnkt, mir gelegentlich 3) sein Befremden iiber mein Ein- 
greifen in sein Arbeitsgebiet auszudriicken. Es erscheint zum minde- 
sien fraglich, ob ein derartig grosses Gebiet wie das kryoskopische 
Studiuni der niissrigen Li3eungen als Monopol eines Fachgenossen be- 
trachtet werden d a d ;  es nnterliegt aber  keinem Zweifel, dass es einem 
zweiten Bearbeiter, der als Opponent, nicht ale Concurrent, aufzutreten 
beabsichtigt, zugestanden werden mnss, seine Auffasaung experimen- 
tell und tbeoretisch zu begriinden. 

I n  einem der lotetcn Hefte dieser Berichte') veriiffentlichen nun- 
mehr die HHrn. J o n e s  nnd P. H. G e t m a n  eine Abbandlung: BUeber 
die Existenz von Hgdraten in  concentrirten, wiissrigen Liisungen der 
Elektrolyte und einiger Nichtelektrloyted gewissermaaseen als eineo 

') Jones uud C h a m b e r s ,  Amer. chem. Journ. 23, S9 [1900]: Charn-  
bera und F r r z e r ,  ebenda 23, 512 [l900> Der Kiirze halber miicbte ich 
mich im Folgenden d:mauf beschrbken, Hrn. J o n e s ,  unter clewen buqicien 
die fraglichen G'ntersnchungen vorgenommen wurdeo, allein xu citirea. 

9) Zeitschr. f t r  physital. Chem. 40, 185 [19oY]. 
3) z. B. Zeitsohr. far physikal. Chem. 46, 2.51 [1903]. 
4) Diese Berichte 37, 1511 [l%j. 




