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thut, und denjenigen mitleidig belichelt, welcher an der
Richtigkeit der englischen Lehre im Mindesten zu zweifeln
wagt.

XXVIL

Kritische und theoretische Betrachtungen
tiber das Glycerin.
Yon
Johannes Wislicenus.

(Aus d. Journ, f. d. gesammten Naturwissensch. Bd, XIII. Vom Verf.
mitgetheilt.)

Die ausfithrlichen Untersuchungen Berthelot’s iiber
die Verbindungen und die Zersetzungsproducte des Gly-
cerins haben den alten Zwiespalt der Ansichten iber seine
innere Constitution aufgehoben, und eine neue, auf festen
Erfahrungen ruhende, fiir die organische Chemie jedenfalls
sehr wichtige Anschauungsweise hervorgerufen.

Als Pelouze die Glycerinschwefelsdure entdeckt und
ihre empirische Formel zu C¢HS,0,, festgestellt hatte, in
welcher 1HO durch eine einsiurige Basis unter Bildung
eines neutralen Salzes vertreten werden kann, nahm er in
ihr das Radical C¢H; an und betrachtete das Glycerin als
das Hydrat des fiinffachen Oxydes dieses Radicales, und
in der That entsprach die von ihm festgestellte empirische
Formel dieser Annahme vollkommen. Die natiirlichen
Fette miissen dann aus dem Oxyd und einem Aequivalent
einer einbasischen fetten Sidure bestehen, und Chevreuls
schon frither ausgesprochene Ansicht, nach welcher die
Fette den Aethern analog zusammengesetzt sein sollten,
war bestitigt.

Einen Stoss erhielt diese Theorie durch Stenhouse’s
Untersuchung des Palmitins. Seine bei der Elementarana-
lyse gewonnenen Zahlenresultate stimmten nicht mit der
angenommenen Zusammensetzung der neutralen Fette
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iiberein. Es hitten danach auf ein Aequivalent der wasser-
freien Siure 6 Aequivalente Kohlenstoff in der Basis
kommen miissen — eine viel zu hohe Zahl, welche er
sich auf die Hilfte zu reduciren gendthigt sah, wonach
die mit einem Aequivalent Siure verbundene Fetthasis die
Formel C3H,O erhielt und als das Oxyd des Radicales
Lipyl angesehen wurde.

Spiitere Beobachtungen brachten gleichmissig Griinde
fiir jede der beiden Theorien; so die Entdeckung der Gly-
cerinphosphorsiure, durch Pelouze einerseits; andererseits
die Analysen des Myristins durch Playfair und die des
Laurostearins durch Marsson. Von einem Theil der
Chemiker wurde der Zwiespalt durch einen Compromiss
zwischen beiden Ansichten zu lésen gesucht. Man liess
beide gelten und nahm in den Fetten einerseits, im Gly-
cerin und der Glycerinschwefelsiure andererseits verschie-
dene Radicale an: dort das Lipyl (CsHy), hier das Glycy!
(C¢H,), die nur so weit in einem Zusammenhange stehen
konnten, dass das Glycyloxydhydrat aus dem Lipyloxyd
durch Vereinigung zweier Aequivalente desselben und Auf-
nahme von 4HO entstand:

2C;H,0 -+ 4HO = CgH,, 0.

Sobald indessen durch Pelouze und Gélis*) eine
Verbindung des Glycerins mit der Buttersiiure kiinstlich
dargestellt und ihre Identitit mit dem natiirlichen Butyrin
mindestens wahrscheinlich geworden war, erlitt auch dieser
Compromiss einen Stoss. Das natiirliche Butyrin sollte
= C3H,04,C¢H;0; sein; wie aber konnte die im Vergleich
zur Schwefelsiure so schwache Buttersdure einen so viel
durchgreifenderen zersetzenden Einfluss als jene auf das
Glycyloxydhydrat (CeH,0; + HO) ausithen? Die Verwirrung
wuchs; aber die Fortsetzung eben dieser synthetischen
Versuche hat unter Beseitigung simmtlicher erwihnter
Ansichten die Natur des Glycering aufzukliren vermocht.

Im Jahre 1853 verdffentlichte Berthelot**) die erste

*) Dies. Journ. XXIX, 453.
**} Dies. Journ. LVIII, 412 u. LX, 193.
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seiner hierauf beziiglichen grossen Arbeiten. Es war ihm
gelungen, das Glycerin nicht nur mit den eigentlich fetten,
sondern auch mit anderen organischen und unorganischen
Sduren zu neutral reagirenden, theils festen, theils fliissi-
gen Verbindungen zu vereinigen. Es ergab sich dabei
der interessante Umstand, dass das Glycerin sich mit mehr
als einem Aequivalente Siure ohne Stérung der neutralen
Reaction verbinden kann, und dass sich alle Verbindungen
ansehen lassen als Glycerin -+ Siure — Wasser. Bei der
Behandlung mit Alkalien verseifen sie sich, wie die natiir-
lichen Fette unter Bildung von Glycerin, ebenso werden
sie wie diese durch Salzsiure und Alkohol in den Aether
der fetten Sidure und Glycerin i{bergefithrt. Die syntheti-
sche Methode ist héchst einfach. Sie besteht nur darin,
dass die Sdure mit dem Glycerin lingere Zeit in ver-
schlossenen Gefiissen bei niederer oder héherer Tempera-
tur erhitzt gehalten wird, oder dass ein Gemisch von
beiden Bestandtheilen einige Zeit der Einwirkung von
Chlorwasserstoff ausgesetzt bleibt.

Weitere allgemeinere Resultate gab die Arbeit noch
nicht, da der grosste Theil der specielleren Ergebnisse,
namentlich die Zusammensetzung der meisten einzelnen
Verbindungen in einem darauf folgenden Aufsatze*), den-
selben Gegenstand betreffend, eine Berichtigung erfahren
mussten, Hier zum ersten Male, zeigte sich eine grosse
Gesetzmissigkeit der Entstehung aller einzelnen Verbin-
dungen. Diese zerfallen wesentlich in drei Gruppen, je
nachdem sich ein Aequivalent Glycerin mit ein, zwei oder
drei Aequivalenten der Siure vereinigt, wobei sich jedes-
mal die doppelte Anzahl von Wasserdquivalenten ab-
scheidet,

Nimmt man die Verbindungen mit der Essigsidure als
die Typen der iibrigen an, so erhilt man nach Berthe-
lot folgende drei, die Entstehung der Verbindungen ent-
sprechende Gleichungen:

*} Compt. rend. XXXVIII, 668 u. dies. Journ. LXII, 133. 451,
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CeH 06 + CH,0, — 2HO == Cy H,,05 Monoacetin

CﬁHsOﬁ + 204'1‘]:404 — 4HO = C“H,QO‘O Diacetin

CﬁHsoﬁ + 304{‘;404 — 6HO = CigHIQO‘g Triacetin.

Nach den aus den Analysen von Berthelot berech-
neten Formeln scheint das Distearin von der Regel eine
Ausnahme zu machen, und bei seiner Bildung nur 2HO
anstatt 4HO auszuscheiden. Berthelot selbst giebt aber
die Mdoglichkeit zu, dass die gefundenen Zahlenwerthe
nicht ganz richtig seien. Es ist sehr wohl mdglich, dass
er es nicht mit ganz reiner Substanz zu thun gehabt hat,
dass mit dem Distearin noch etwas Monostearin gemischt
gewesen, auf dessen Abscheidung nicht besonders geachtet
worden ist, und die auch nur mit grdsster SchwierigkeiE
zu bewirken gewesen wire. Die genaue Priifung derarti-
ger hoch atomiger Verbindungen leidet iiberhaupt unter
einer sehr schwer ausfithrbaren Reindarstellung.

Nach dem Studium einer grossen Zahl derartiger
neuer, durch Synthese aus Glycerin und einer organischen
Siaure dargestellter Glyceride, und fast noch mehr nach
Auffindung einiger Verbindungen mit unorganischen Siuren,
vorzugsweise Chlorwasserstoff, welche dasselbe Bildungs-
gesetz mit noch griésserer Genauigkeit erkennen lassen,
sprach Berthelot zuerst den wichtigen Gedanken aus,
das Glycerin sei ein dreiatomiger oder dreisquriger Alkohol¥),
d. h. ein solcher, welcher zu volliger Sittigung drei Aequi-
valente einer wasserfreien einbasischen Siure bedarf Eine
strenge Analogie bot die organische Chemie bisher nicht
dar; die unorganische indessen hat mehrere Basen aufzu-
weisen, welchen dasselbe Sittigungsgesetz inne wohnt,
es sind die nach der aligemeinen Formel R,0; zusammen-
gesetzten, wie Thonerde und Eisenoxyd. An polyatomen
oder mehrbasischen Siuren fehlt es allerdings auch dem
Systeme der organischen Chemie nicht; allgemeiner ge-
nommen wiirden daher die dreibasischen Siuren Cyanur-
sdure, Citronensdure etc. recht wohl Analogien zu dem
Glycerin liefern konnen, nur in polar entgegengesetztem
Sinne.

*) dnn. de Chim. et de Phys. 3. Serie. XLI, 317 u. dies. Journ.
LXXII, 133 u. 453).
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Durch Berthelot’s neuere Untersuchungen ist diese
Ansicht durchaus bestitigt, durch Wiirtz's Entdeckung
zweisduriger Alkohole in den Glykolen die Liicke zwischen
dem Glycerin und den einsidurigen, eigentlichen Alkoholen
auf hdéchst befriedigende Weise ausgefiillt worden. Wir
diirfen darnach von drei mit einander in entschieden inne-
rem Zusammenhange stehenden parallelen Reihen von
homologen Alkoholen reden: den emsdurigen oder eigent-
lichen Alkoholen von der allgemeinen Formel CpHip4203,
den zweisdurigen ConHan 4204 oder Glykolen und dreisdurigen
C2nHon 4206 oder Glycerinen; von letzterer Reihe ist uns in-
dessen nur ein einziges Glied bekannt. So weit sie bisher
untersucht worden sind, bieten sie gewisse bestimmte
Gleichartigkeiten in der Natur dar, welche die Veranlassung,
sie zusammenzustellen, geben und zu allgemeineren
Schliissen berechtigen.

Fast das ganze Material zum Aufbau einer Theorie
iber die dreisdurigen Alkohole hat Berthelot, in letzter
Zeit in Gemeinschaft mit de Luca entdeckt und durch-
forscht, zum Theil in den schon citirten, zum Theil in
spiter erschienenen®*) Arbeiten, auf welche hier verwiesen
werden muss. Obschon die erlangten Resultate bereits so
weit reichen, dass Schliisse auf die innere Constitution des
Glycerins und seiner Verbindungen gethan werden kdénnen,
so hat Berthelot diess doch fast ganz unterlasgsen — wie
aus einem seiner Aufsitze hervorgeht, sogar mit Absicht.
Er ist durchaus Synthetiker, alle seine bedeutenden For-
schungen zeugen davon. Sogenannte ,rationelle Formeln®*
liebt er nicht, sondern giebt die Zusammensetzung seiner
Substanzen meist nur in empirischen Formeln, an welche
sich dann stets eine Gleichung schliesst, die die Bildung
der neuen Verbindung aus den auf einander wirkenden
schon bekannten Kérpern veranschaulichen und ein kurzer
Ausdruck ihrer Geschichte sein soll. Seine Formeln sind
somit rein synthetische, und auch die fiir das Glycerin

*) Journ. de Pharm. et chim. XXXIV, 19; s. auch dies. Journ.
LXIV, 193 u. 197; LXVII, 235; LXIX, 450; LXXIIL 315 u. 317.
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und seine unzihligen Verbindungen geschaffene Nomen-
clatur verdient diesen Namen durchaus.

Es ist dem Synthetiker natirlicherweise ebensowenig
das Recht abzusprechen, die Namen fiir seine neuentdeck-
ten Kérper wie diese durch die Synthese schon vorhau-
dener zu bilden, wie der Analytiker seine Nomenclatur
sich gleichfalls durch eine Zerlegung schon bekannter
Ausdriicke, wenn sie eine solche zulassen, schaffen mag.
Bestimmte durchaus unverletzliche Gesetze fir die Bildung
chemischer Namen sind vorliufig Uberhanpt noch nicht
moglich. Mit der wachsenden Einsicht in den innern Zu-
sammenhang der chemischen Vorginge und Verbindungen
muss sich freilich auch hierin eine gewisse und immer
zunehmende Regelmissigkeit geltend machen, wie es be-
reits auch geschchen ist und immer mehr geschieht. Den
Anspruch aber darf man wohl bei der Benennung neu
entdeckter Koérper erheben, dass da, wo eine rationelle
Benennung mdiglich ist, diese einer andern vorgezogen
werden sollte. Berthelot’s Nomenclatur und Formeln
gehen Hand in Hand — beide sind synthetisch oder
historisch gebildet und miissen desshalb in Gemeinschaft
besprochen werden. Es ist kurz zuvor erwihnt worden,
dass Berthelot nie die empirische Formel allein, sondern
stets als eine Seite einer Gleichung giebt, deren andere
Seite Ausdruck des bildenden Vorganges sein soll. Diess
ist bereits eine alte und so weit sie wahr ist, wohl
berechtigte hilufig sehr brauchbare Bezeichnungsweise.
Berthelot aber wendet sie oft mit Gewalt an, wo sie
nicht einmal durch die Entstehung des Korpers gerecht-
fertigt ist. Was die Verbindungen des Glycerins mit den
einbasischen organischen Siuren anbetrifft, so kann nichts
dagegen eingewendet werden, ebensowenig wie gegen die
schon vor Berthelot’s Untersuchung und vor tieferer
Einsicht den Verbindungen des Glycerins zugetheilten, auf
denselben Laut wie dieses endigenden Namen. Fiir das
Tristearin z. B. ist die Gleichung

Ci14H110012 = CgH0g + 3C36H3504 — 6HO,
was die Veranlassung und das Resultat des Vorganges
seiner Bildung anbelangt, véllig richtig. Entschieden be-
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denklich aber und vorliufig unrichtig ist die Benutzung
dieses Schemas der graphischen Darstellung fiir jene zahl-
reichen Glycerinverbindungen, welche ein, zwei oder drei
Aequivalente Chlor, Brom oder Jod enthalten. Berthelot
belegt sie im Allgemeinen mit dem Namen Hydrine, also
Chlorhydrine, Bromhydrine und Jodhydrine, indem er sie
sich entstanden denkt aus den Wasserstoffverbindungen
der Haloide und dem Glycerin. Das Monochlorhydrin aller-
dings hat er zuerst dadurch dargestellt, dass er trockenes
Glycerin mit Chlorwasserstoffsiure gesittigt lingere Zeit
in einer verschlossenen Réhre auf 100° erhitzt hat, Seine
Bildung ist daher in der That nach der Gleichung
06&6104 = CngOs ‘]" HEl — 2HO
vor sich gegangen; auch das Dichlorhydrin hat er noch
so erhalten:
CsHselzog = CGHSOG + 2H€I - 4“0,
und ebenso das Benzochlorhydrin

ConuGlOg == CGHBOG + Hel '1’" C“}¥604 - 4H0
durch Zusammenwirkung von Benzoésidure und Chlorwasser-
stoff auf das Glycerin.

Hiermit hoért es indessen in Bezug auf derartige
Bildung der Hydrine auf, deren noch eine grosse Zahl
von Berthelot und de Luca dargestellt worden, ohne An-
wendung der Wasserstoffsiuren der Haloide. Sie werden
sammtlich aus dem Glycerin durch Einwirkung der Chlor-,
Brom- und Jodverbindungen des Phosphors erhalten. Es
geniigt die Anfilhrung einiger weniger Beispiele, um die
Inconsequenz der Berthelot'schen Bezeichnungsweise
darzuthun,

Wird nach und nach zu trocknem Glycerin eine gleiche
Gewichtsmenge einer Bromphosphorverbindung gesetzt,
und vorsichtig destillirt, so entstehen verschiedene Verbin-
dungen des Glycerins unter Ausscheidung verschiedener
Mengen Wassers, z. B. Mono-, Di- und Tribromhydrin,
unter denen die zweite bei Weitem die grosste Menge aus-
macht. Ihre Entstehungsweise veranschaulicht Berthe-
lot durch die Gleichung

Cqu'Bl‘gOz == CngOs "t‘ 2!’1‘81‘ —-— -/lHO.
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Woher kommt hier die Bromwasserstoffsiure, welche
mit dem Glycerin die Umsetzung bewirken soll, da das
Brom doch in der That an Phosphor gebunden ist? Wirkt
Phosphorsuperbromid auf das Glycerin ein, so lisst sich
der Bildungsprocess nur durch die synthetische Gleichung

CﬁHﬁOﬁ + PB’I‘(, == CﬁH{BI’zOg + 2HO + PO:Br;,
darstellen; war fester Bromphosphor angewendet worden,
so ist der Ausdruck hierfiir

3CH 05 + 2PBr; = 3C.H;Br,0, -+ 6HO 4 2P0,

Es ist klar, dass hier auf jedes Aequivalent Glycerin
nicht 4HO, wie Berthelot angiebt, sondern nur 2HO aus-
geschieden wird.

Ebenso verhiilt es sich mit der Bildung des Tribrom-
hydrins aus dem Dibromhydrin durch Einwirkung von
festem Bromphosphor. Berthelot sagt*j: ,Das Dibrom-
hydrin, seinerseits mit Phosphorsuperbromid behandelt,
verwandelt sich in Tribromhydrin, welches entweder als
unter Ausscheidung von 6 Aequivalenten Wasser, mit
3 Aequivalenten Bromwasserstoff verbundenes Glycerin
angesehen werden kann:

CGH5'BI'3 = CGHgOG + 3HBr — GHO,
oder auch als Dibromhydrin, das sich unter Abgabe von
2 Aequivalenten Wasser mit 1 Aequivalent Bromwasser-
stoff verbunden hat:
CeH;Bry = C;HBr.0, 4+ HBr — 2HO.
Die wirklich richtige synthetische Gleichung ist dagegen:
2CHgBr,0, + PBr; = 2CH;Br; + 2HO + PO, Br;,
oder: 2CgH;Bry = 2CH;Br,0, + PBr; — 2HO — POy Br;,
wobei auf jedes Aequivalent Dibromhydrin nur ein Aequi-
valent Wasser, nicht das Doppelte, eliminirt wird.

Es kénnte hierauf entgegnet werden, die Bildung des
Dichlorhydrins aus Glycerin und Chlorwasserstoff berechtige
zur Anwendung des Berthelot’schen Schemas beim
Dibromhydrin. Zuzugeben ist, dass wenn das Dibrom-
hydrin aus Glycerin und Bromwasserstoff dargestellt wird,
der Vorgang durch Berthelot’s Gleichung veranschau-
licht werden kann, aber in keinem andern Falle. Auf das

*) Journ. de Pharm. et de Chim. XXXIV, 20 u. dies. Journ. LXX, 360.
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Tribromhydrin aber ist das Schema vorliufig gar nicht
anwendbar, da bisher keine analoge Verbindung, auch das
Trichlorhydrin nicht, durch Einwirkung einer Wasserstoff-
siure erhalten worden ist.

Die Gleichungen sind also unberechtigt und unwahr,
somit eigentlich auch die danach gewihlten Namen, Es
braucht nicht verkannt zu werden, dass Berthelot durch
beide eine gleichartige Bezeichnungsweise aller von dem
Glycerin ableitbaren Verbindungen, also Uebersichtlichkeit
bezweckt hat; die Bedenken dagegen miissen aber aufrecht
erhalten werden.

Mit demselben Rechte, mit welchem Berthelot seine
Gleichungen beim Glycerin anwendet, koénnte auch die
Bildung des Chloridthyls aus Alkchol und Chlorphosphor
durch die Gleichung

C4H5'el = C‘H502 + €1H — 2HO

dargestellt, und das Chlorithyl miisste danach Chlorwas-
serstoffither genannt werden, ein Name, welcher, seit die
wirkliche Zusammensetzung des Chlordthyls erkannt ist,
aufgegeben wurde, weil er hdchstens eine Entstehungs-
weise, aber weder das Ding selbst noch andere Bildungs-
weise bezeichnet. Berthelot bedient sich seiner tiibri-
gens stets.

Vielleicht aber ist seiner Nomenclatur doch eine
grossere innere Berechtigung zuzuerkennen, freilich von
einer theoretischen Anschauung aus, welche heute eigent-
lich verlassen ist. Wird die Synthese der Verbindungen
als entscheidend fiir die Ansicht iiber ihre innere Consti-
tution angesehen, so muss allerdings die alte Theorie
wieder zur Geltung kommen, nach welcher der Alkohol
als Dihydrat des Olbildenden Gases; der Aether als das
Monohydrat anzusehen ist. Chlorithyl C,H; H€l kénnte
dann allerdings den wenn auch nicht rationellen Namen
Chlorwasserstoffather filhren. Wollte Berthelot diese
Anschauung auf das Glycerin ausdehnen, 8o miisste er
als dessen Kern den Kohlenwasserstoff C¢H, ansehen, der
mit HgO0s verbunden das Glycerin oder Hydrin gibe, und

aus welchem die drei Chlorhydrine C.,H,{ﬁ_’(g‘; C,H,{ﬁi%’lz
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und CeH,, H;€l; auf dieselbe Weise entstiinden wie der
Chlorvinafer Gmelin’s CH, HCl aus dem Weingeist
C,H;,H,0,. Berthelot spricht freilich diese Anschauung
weder aus, noch filhrt er sie durch. Er dirfte dann auch
nicht von dem Radical des Allylalkohols, Allyl = C¢H;,
reden, wie er es an mehreren Orten thut, sondern miisste
diesen Alkohol gleichfalls als Hydrat eines Kohlenwasser-
stoffs, also als CgHy, H,0, hetrachten.

Vor einigen Jahren schon gab Wiirtz*), auf Grund
der Arbeiten Berthelot’s und der Untersuchung des
Trinitroglycerins durch Williamson**), eine ,Theorie der
Glycerinverhindungen®, in welcher er sich bestrebt, ratio-
nelle Formeln aufzustellen. Der neuen Typentheorie zu-

folge sieht er das Glycerin dem Typus g:}os analog zu-

sammengesetzt an, in welchem H; durch das dreiatomige
Radical CgH; vertreten ist. Dieses denkt er sich beste-
hend aus C,H,+ C,H, + C,H, giebt fiir seine Ansicht in-
dess durchaus keinen Grund, der auch vorliufig noch
fehlt. Die Formel verliert indessen alsbald ihre Einfach-
heit, Kiirze und ihren gewdéhnlichen Ausdruck und
wird zu:

H o,
HCGHS 02’
H 0,

augenscheinlich den Chlor-, Brom- und Jodverbindungen
zur Liebe, welche allerdings sowohl die Zusammensetzung,
als eine einfachere Formel etwas compliciren. Wird ir-
gend eines oder mehrere der Wasserstoffiquivalente ausser-
halb des Radicales durch ein Radical vertreten, so entste-
hen die drei Verbindungsgruppen:

R 0, R 0. R 0,

HCH;0,, RCeH;0,, RCH;0,,

H 0, H 0, R O,
die nun entweder Siureither sind, wenn das dem Wasser-
stoff substituirte Radical das einer Sidure ist, oder falls ein

*) Journ. de Chim. et de Phys, XLIII, 492,
**y Proceedings of the Royal Socicty V1l, 130 und dies. Journ.
LXIV, 56.
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Alkoholradical eintritt, den sogenannten gemischten Aethern
entsprechen.

Fiir die Haloidverbindungen #éndern sich natiirlich die
Formeln, indem fiir jedes Aequivalent €1 etc. HO,, oder

vielmehr HO +- O austritt:
Monochlorhydrin. Dichlorbydrin. Trichlorhydrin.

0, HC H; O, CeHg
HC,H,0, €l €l
€l €l €l

€1

Dem entsprechend die Brom- und Jodverbindungen!
In den beiden ersten Formeln kann natiirlich noch Was-
serstoff, einmal 2 Aequivalente, andrerseits nur eins, durch
irgend welches Radical vertreten werden und es entstehen
dann Kdrper wie die von Berthelot gefundenen; Aceto-
chlorhydrin, Acetodichlorhydrin etc.

Wiirtz hat mit dieser Formel eigentlich einen neuen
Typus gemacht, und zwar speciell fir die dreisdurigen
Alkohole, dem wohl der von 3H,0; zu Grunde liegt, ohne
aber streng durchgefiihrt zu sein und in seiner neuen
Form fiir alle Fille eine gute Uebersicht zu bieten. Der
Hauptwerth der Typenformeln besteht ja darin, dass sie
den ungezwungensten Ausdruck fiir alle moglichen statt-
findenden Umsetzungen abgeben. Diese Umsetzungen kom-
men nach der neueren Anschauung durch Substitutionen
zu Wege. Soll aber ein Radical einem andern substituirt
werden, so muss es in der Formel der Verbindung auch
dieselbe Stelle, wie dieses friher, einnehmen., Am deut-
lichsten zeigt die Wiirtz’sche Bezeichnungsweise hierin
einen Mangel beim Glycerindther, welcher nach demselben
Typus zusammengesetzt wie der Alkohol, anstatt der drei
ausser dem Radicale stehenden Aequivalente Wasserstoff
das dreiatomige, d. h. 3H ersetzende Radical CgHy enthilt.
Wihrend in der gewohnlichen Typenformel aus dem drei-

sjurigen Alkohol C“g:; O; auf die ungezwungenste Weise

der Aether entsteht: g:g:} O, ohne dass die Formel eine

andere Anordnung erlitte, so miisste eine solche bei der
Wiirtz'schen Formel vorgenommen werden: das zweite
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Aequivalent C¢H; erhilt einen andern Ort als die 3H, wel-
chen es substitirt ist:

HCGH,0, = Alkohol; Cs¥s0, — Wiirtz's Glycerinither-
H N 0O, formel,

Wie schon erwihnt, mag diese Bezeichnungsweise
ihre Bequemlichkeiten in Bezug auf die Haloidverbindun-
gen haben, wo stets fir das eintretende €l das entspre-
chende HO, eliminirt wird — im Uebrigen aber ist sie
ziemlich unbequem und der Sache nicht véllig entspre-
chend. Es lisst sich gewiss ebensowohl die allgemeiner
gebriuchliche Formel des verdreifachten Wassertypus ohne
Ausnahme anwenden.

Ehe ich indessen dazu schreite, diese Bezeichnungs-
weise hier durchzufiihren, mdégen noch einige Bemerkun-
gen iiber das Radical des Glycerins Platz finden.

In einem Aufsatze iiber das Tribromhydrin*) bemerkt
Berthelot, dass man, von den Reactionen und chemi-
schen Functionen des Glycerins und seiner Verbindungen
absehend und nur die Gewichtsverhiiltnisse ihrer Elemente
beriicksichtigend, ihre Formeln von der Atomgruppe CgH;
abzuleiten veranlasst werde, welche das von ihm und
de Luca**) entdeckte Allyl, das Radical des von Ca-
hours und Hofmann zuerst, kiinstlich dargestellten
Allylalkohols und der Senfélverbindungen, sei. Das Gly-
cerin wire demnach als ein Allyltrioxydtrihydrat zu be-
trachten, der Glycerinither als Allyltrioxyd, das Tribrom-
hydrin als Allyltribromid u. s. w. Berthelot weist aber
diese Ansicht als durchaus unbegriindet zuriick, weil, wenn
das Radical des Glycerins und das des Allylalkohols das-
selbe wiren, nothwendiger Weise auch mindestens zwei
der drei isomeren Verbindungen C¢HsBr;, (gebromtes Pro-
pylenbromiir, Tribromhydrin und Isotribromhydrin) iden-
tisch sein miissten, wihrend sie sich durch ihre Siede:-

*) Compt. rend. XLV, 304 u. dies. Journ. LXXIII, 78.
**y Journ, de Pharm. et de Chim. XXXIV, 26 und dies. Journ.
LXVIII, 493.
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punkte sowohl, als durch manche chemische Reactionen
deutlich unterscheiden.

Das gebromte Propylenbromiir wird aus dem Propylen
C¢H; dargestellt. Mit Brom in Berihrung gebracht, ent-
steht daraus durch directe Vereinigung das Brompropylen
CeH¢Br,, welches mit alkoholischer Kalilosung behandelt
HBr abgiebt, aber noch Bry aufnehmen kann und dadurch
gebromtes Propylenbromir CeH;Br+ Br, = CeHsBry; wird,

Das isomere Isotribromhydrin ist bisher nur aus dem
Glycerin dargestellt worden. Dieses giebt unter der Ein-
wirkung von P-¥, die Verbindung CsH;3, aus welcher,
durch Behandlung mit 3 Aeg. Br das Isotribromhydrin
CeH;Br; entsteht.

Das Tribromhydrin endlich hildet sich durch Vermit-
telung des Dibromhydrins auf die weiter oben angege-
bene Weise aus dem Glycerin, oder kann direct aus die-
sem durch dasselbe Reagens PBry; gewonnen werden. Al-
len drei Verbindungen kommt also die gleiche empirische
Formel zu, dennoch sind ihre Siedepunkte verschieden.
Fiir das Tribromhydrin liegt er bei 180°, fiir das Isotri-
bromhydrin bei 217°, fiir das gebromte Propylenbromiir
bei 192° Die beiden ersteren stehen einander am nichsten.
Mit 3 Aeq. eines Silberoxydsalzes behandelt, werden sie
wieder in Glycerin zuriickgefuhrt, und zwar das Tribrom-
hydrin am leichtesten, schon bei Erhitzung des Gemisches
auf 100°, wihrend Wiirtz das Isotribromhydrin mit es-
sigsaurem Silber 8 Tage lang auf 120—155° erhitzen
musste, um Glycerin zu bilden. Aus dem gebromten Pro-
pylenbromiir konnte kein Glycerin erhalten werden, eben
so wenig wie daraus bei der Einwirkung von Natrium,
das Allyl (C¢H;) entstand — das regelméssige Product der-
selben Reaction auf die beiden andern Verbindungen. In
einem Punkte indessen stimmen alle drei iiberein: mit
Wasser und Kupfer erhitzt geben sie Propylen (CgHs).

Diese Beobachtungen sind far die Theorie von hohem
Interesse. Dass das Radical des Allylalkohols und des
Senfoles wirklich CgH; = Allyl ist, unterliegt nach der
Arbeit von Cahours und Hofmann keinem Zweifel.
Aus derselben Arbeit geht mit Bestimmtheit hervor, dass

Journ. f. prakt. Chemie. LXXVIL 3. 1
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das von Berthelot aus dem Glycerin durch P}, darge-
stellte , Jodpropylen” wirkliches Jodallyl ist, da sie dieselbe
Verbindung mit denselben Eigenschaften aus dem Allylal-
kohol wiederum zu gewinnen vermochten.

Die Ansicht ist hiernach wohl nicht wunberechtigt,
dass der Grund der Verschiedenheit zwischen dem Tri-
bromhydrin und Isotribromhydrin wesentlich darin zu
suchen ist, dass ersteres das Radical des Glycerins, letz-
teres das des Allylalkohols enthilt. dass aber beide in so
nahem inneren, bis jetzt freilich noch nicht aufgeklirten
Zusammenhange stehen, dass sie in einander iberzuge-
hen vermoégen. Das gebromte Propylenbromir dagegen
enthilt als Radical das gebromte Propylen Cy(H;Br). Na-
tiirlich wird ihm das eine Aequivalent Brom im Radicale
nach allen bisherigen Erfahrungen viel schwerer durch
Silberoxyd entzogen und dafiir Sauerstoff zugefiihrt wer-
den kénnen, als wenn es ausserhalb des Radicales
stiinde.

Welches ist nun aber das Radical des Glycerins?
Seine Verbindungen und alle Analogien dringen wohl
dazu, es mit Wiirtz ebenfalls in der Atomengruppe CgHj
zu suchen, ohne es indessen fur indentisch mit dem Allyl
auszugeben. Die neuere organische Chemie hat die Gil-
tigkeit des alten Neutralisirungsgesetzes auch fir ihr Ge-
biet anerkannt. Zur Bildung eines neutralen Salzes ge-
horen demnach auf ein Aequivalent Basis so viele Aequi-
valente einer einbasischen SAure, als auf die Basis Sauer-
stoffiquivalente ausserhalb ihres Radicals kommen. Die
jetzt vorwiegend herrschende chemische Anschauung dehnt
dieses Gesetz mit vollem Rechte sogar auf die Siuren
aus, und nicht allein auf die organischen, sondern sogar
auf die unorganischen*). Der Alkchol Glycerin ist unbe-
stritten dreisiuriger Natur, er ist daher wirklich als das
Trihydrat eines Aethers anzusehen, welcher nach der fest-
gestellten Formel CgHsOg ausser CgH; und 3HO drei Aequi-
valente Sauerstoff enthalten muss. Diese aber sind da-

*) Schiff dber dic Phosphorsiure-Amide. Dies. Journ. LXX],
161.
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nach als ausser dem Radicale stehend zu betrachten, wel-
ches also CgHy ist. Ein andrer Grund liegt in der Be-
stindigkeit dieses Atomencomplexes in den bekannten
wirklichen Glycerinverbindungen.

Das Befremden iiber die gleiche Zusammensetzung
zweier so verschiedener Radicale wie das Allyl und Gly-
ceryl, das eine gleichwerthig mit H, das andere mit Hs,
ldsst sich vorliufig noch nicht heben, sondern nur mit der
Voraussetzung einstweilen zuriickstellen, dass ihre zur
Zeit noch unbekannte innere Constitution nicht dieselbe
sei. An der Moglichkeit eines derartigen Grundes kann
nicht gezweifelt werden, da sich von der Constitution von
Radicalen recht* wohl reden lisst und auch bereits die
scharfsinnigsten theoretischen Untersuchungen {iber derar-
tige Verhiltnisse angestellt worden sind.

Es kann nach den bisherigen Erdrterungen kein Zwei
fel mehr dariiber walten, dass das Glycerin und seine
Verbindungen mit Sauerstoffsiuren dem Typus

100

angehért, und dass es selbst durch die Formel Ce

H

1| Os
ausgedriickt werden muss. Unter Voraussetzung des Ueber-
einkommens, unter Glyceryl das dreiatomige Radical CeHs
verstehen zu wollen, konnte es dann einfach Glycerylozyd-

hydrat benannt werden.

Jedes der drei Aequivalente Wasserstoff des unteren
Theiles der Typenformél kann nun durch ein gleichwerthi-
ges Radical vertreten werden. Auf diese Weise entstehen
die drei Verbindungsgruppen
unter denen z. B. siimmtliche bekannte, aus Vereinigung
des Glycerins mit den organischen Siuren hervorgegan-
gene Verbindungen zu begreifen sind. Die der dritten
Gruppe allein enthélt wahrhaft neutrale Kérper, die der
ersten und zweiten dagegen miissen als basische Salze
angesehen werden, welche den Siuren gegeniiber aber-
mals die Rolle von Alkoholen, und zwar beziiglich eines

11+
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zweibasischen und eines einbasischen, zu spielen ver-
mogen.

Berthelot vergleicht*) diese drei Gruppen mit den
phosphorsauren Salzen und zwar mit den drei neutralen
Verbindungen der drei ihrer Sdttigungscapacitit nach ver
schiedenen Phosphorsiuren, indem die einfach gesiuerten
den Metaphosphaten, die zweifach gesiuerten den Pyro-
phosphaten und die der letzten Gruppe den Phosphaten
entsprechen sollen. Es miisste danach auch das Glycerin
in drei, den Phosphorsiurehydraten:

PO, +3HO, PO; +2HO und PO;+HO
analogen, durch ein Minus von HO jedes vom vorherge-
henden unterschiedenen Modificationen:

CeHgOg, CoH,05, CiHg0,
auftreten.

In der That giebt es aber nur das einzige Glycerin
CeH30;. Der Vergleich mit den phosphorsauren Salzen
bleibt indessen zulissig wenn nur die der dreibasischen
Phosphorsiaure dazu gewihlt werden, denn sie sind in der
That analog den Glycerinverbindungen zusammengesetzt,
so dass in der Formel an der Stelle des dreiatomigen Ra-
dical C¢H; das ebenfalls dreiatomige Phosphoryl = PO,**)
steht und die fiir H eintretenden Radicale die positiven
von Basen sind:

R, 0o kRE|O¢ Wd RRAfOr

Als Beispiele fiir alle Glyceride mdgen die palmitin-

sauren Verbindungen angefiihrt werden. Es sind:

1) das (zweisdurige) einfach oder drittel palmitinsaure

CsH
Glyceryloxyd = H.H.CZ,I&;,O;}OG’

2) das (einsdurige) zweifach oder zwei drittel palmitin-

saure Glyceryloxyd = H(ciﬁs,og), O und

*) Journ. de Pharm. et de Chim. XXXIIl, 348 und dies. Journ.
LXXII, 31s.

**) Siche Bestitigung dafiir in Schiff’s oben citirter Arbeit
uber die Amide der Phosphorsiure.
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3) das (neutrale oder dreifach) palmitinsaure Glyceryl-
. CHy }
oxyd == 3C32H34 0, Os.

Formeln und Namen der ibrigen entsprechenden Gly-
ceride sind leicht danach zu bilden.

Interessant ist die schon gelungene Darstellung des
Glycerylithers, dessen empirische Formel Berthelot
nach der angestellten Analyse auf C¢H;0; angiebt. Nach
der Analogie mit den gewdhnlichen Aethern muss sie

verdoppelt werden, wonach der Korper als 8::&;}05 anzu-

sehen ist. Eine Bestimmung seiner Dampfdichte zur Con-
trole ist, obgleich er leicht siedet, leider nicht wvor-
handen.

Von gleich grossem Interesse ist die von Berthelot
ausgefithrte Synthese einer den sogenannten gemischten
Aethern entsprechenden Verbindung des Glyceryls aus
Glycerin, Bromithyl und Kalium durch Erhitzen in zuge-
schmolzenen Réhren auf 100° Sie enthidlt C; M504, ist

CeH
also g_(04ﬁ5):}05, oder Didthylglyceryloxydhydrat.

Was die Bildung der Typenformeln fiir Berthelot’s
Haloidhydrine anbelangt, so miissen hier zwei Fille vor-
liufig scharf auseinander gehalten werden. Wie der Was-
sertypus des Aethyloxydhydrates durch ein Aequivalent
Chlor unter Elimination nicht nur des mit dem Aethyl-
oxyd verbundenen Wassers, sondern auch des letzten
Aequivalentes Sauerstoff, nachdem die positive Natur des
Radicales durch das negative Haloid neutralisirt worden,
in den Wasserstoff oder Chlorwasserstofftypus vollstindig
iibergeht, so tritt beim Glycerin 3€1 fir 3HO-+30 ein
und es resultirt das sogenannte Trichlorhydrin, dem Typus

%L entsprechend. Es ist diess, den vorhin besprochenen

entschieden wasserihnlichen Oxydverbindungen des Gly-
ceryls gegeniiber, ein zweiter entschiedener Fall. Nicht
so die tbrigen Hydrine.
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Im Monochlorhydrin wird durch ein Aeguivalent Chlor
nur ein Drittel des Glyceryliquivalentes zur Neutralisation
gebracht. Die positive Natur der ibrigen zwei Drittel
wird aber nicht aufgehoben. Diese bleiben demnach mit
zwei Aequivalenten Sauerstoff und zwei Wasser vereinigt;
fiir den Wasserstoff der letzteren kénnen daher auch zwei
Aequivalente eines, oder je eines zweier S#ureradicale
eintreten. Das Monochlorhydrin, auf SAuren als zweiato-
miger Alkohol wirkend, wird demnach wesentlich dem
Wassertypus, und zwar dem doppelten, unterzuordnen
sein. Innerhalb seines Molekiiles existirt aber eine Chlor-
verbindung, welche fiir sich allein, abgetrennt vom Uebri-
gen, dem Typus Chlorwasserstoff entspriache. Da das Mo-
nochlorhydrin beide Arten von Verbindungen vereinigt
enthilt, so muss seine Formel diese Vereinigung beider
Typen ausdriicken, Meiner Ansicht nach entspricht dem
am besten die Formel

CGH5
€1 {% O,

H, |
oder noch vereinfacht, freilich nicht so scharf wie jene:
CeH
ALY
Im Dichlorhydrin ist die positive Natur des dreiato-
migen Radicales zu zweil Drittheilen durch 2€1 neutrali-
sirt; nur noch zu einem Drittel erhilt sie sich und wirkt
daher, mit O+ HO verbunden bleibend, als einsiurige
Basis. Nach der vorhin gegebenen Entwickelung kommt
ihm daher die Formel
C:H
i) 0
oder besser
CﬁHs%
€l, %O, Zu.
H

Behilt man die dreiatomige Natur des Glyceryls im
Gedichtniss, so glaube ich, dass fiir das Monochlorhydrin
Berthelot’s die Benennungen Monochlorglyceryloxydhydrat,
fir das Dichlorhydrin Dichlorglyceryloxydhydrat vollstindig
den Anforderungen an rationell gebildete Namen entspre-
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chen. Es liegt auf der Hand, dass in ersterer Verbindung,
weil zwei Dritttheile des positiven Radicals nicht durch
Chlor gesittigt sind, zwei Aequivalente Sauerstoff und da-
her nothwendig auch zwei Wasser damit vereinigt sein
miissen. Ebenso unzweifelhaft liegt das beziigliche Ver-
hiltniss im Namen Dichlorglyceryloxydhydrat, ohne dass
die Anzahl der Sauerstoff- und Wasser-Aequivalente noch
besonders genannt zu werden brauchten. Sind die Namen
auch linger als die Berthelot’s, so kehrt sich die neuere
Chemie nicht daran, wenn sie nur méglichst auch die Na-
tur der Verbindungen ausdriicken. Dass die in den vor-
geschlagenen Namen angedeutete Nomenclatur das thut,
zeigt sich in der Fihigkeit, sich beliebig iiber die drei-
sidurigen Alkohole iiberhaupt ausdehnen zu lassen. Es ist
uns von diesen freilich noch keiner als das Glycerin be-
kannt, indessen kann nicht an der Auffindung anderer ge-
zweifelt werden. Die Nomenclatur Berthelot's passt
aber nur fiir das Glycerin. Fiir andere, dreisiurige Alko-
hole miissten daher neue Namen erfunden werden, welche
wenn deren viele entdeckt wiirden, unmdglich einander
parallel laufen kénnten.

Den Chlorverbindungen entsprechen das Monobrom-
glyceryloxydhydrat

CsH,
o= Br}%o, {Monobromhydrin Berthelot’s)

2
und das Dibromglyceryloxydhydrat

Csﬁsz
= —Br2 }Oz (Dibromhydrin.)

Dass diese Korper wirklich selbst die Rolle von Ba-
sen spielen, beweisen die Doppelverbindungen des Glyce-
rins mit organischen Sduren und Holoiden. So das ein-
fach benzoésaure Monochlorglyceryloxyd

CﬁH52
$04 *)7
H CiH; 0,

*) Berthelot, Verbindungen des Glycerins mit Sduren. Ann.
de Chim. et de Phys, XLI, 216 u. dies. Journ, LXXII, 451.
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das einfach essigsaure Monochlorglyceryloxyd

06H5}
= Gl }OQ *)v
H.CyH;0,
das zweifach essigsaure Monochlorglyceryloxyd
CoHis!
= Gl) 04,
(CQH(!OZ)Z
das essigsaure Dichlorglyceryloxyd
C.-,H%
== 'elz 02 und
C;H;;Oz
das essigsaure Chlorbromglyceryloxyd
CoHs)
== Gl-Bri%O, (Acetochlorhydrobromhydrin.)
04H302

Das Trichlorhydrin und Tribromhydrin sind danach
einfach

Glycerylehlorid == Cﬁ:} und

Glycerylbromid = ngi: ZU nennen,

Aus dem Bisherigen ergiebt sich von selbst die For-
mel des Trinitroglyceryloxydhydrats (Trinitroglycerin)

_ CHa(¥Og)s)
- H;™6

Eigenthiimliche Verhiltnisse treten aber wiederum
auf bei den noch nicht erwidhnten Verbindungsgruppen
des Glyceryls.

Beim Einleiten von trocknem Ammoniakgas in eine
Lésung von Dibromglyceryloxydhydrat in absolutem Al-
kohol erhielt Berthelot ausser Bromammonium ein Salz,
welches aus CeHyNO, + HBr bestand und bei Behandlung
mit Kalildsung eine flichtige Flilssigkeit CeHyINO, lieferte,
welche sich ganz wie ein Ammoniak verhielt. Er nannte
sie Glyceramin. Als ein Glycerylamin in dem Sinne
wie die Ammoniake der gewdhnlichen Alkoholradicale

*} Berthelot et de Luca. Journal de Pharmac. et de Chimie.
XXXTV, 19 u. dies. Journ. LXXII, 317.
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kann sie nicht angesehen werden, denn diesen miissten
die Formeln

~ (CoHs CeHy scsgs
N‘;; H3 N ‘N’s 05H5 und N;; ; 05H5
3 Hy [CaHs

zukommen. Das Triglycerylamin koénnte vielleicht auch
noch durch die Formel N, CgH; ausgedriickt werden. In
Berthelot’s Glycerylamin haben wir es auch mit einer
Verbindung zu thun, welche auch nur ein Aequivalent
Stickstoff enthilt, aber nicht, wie es von vorn herein zu
vermuthen stiinde I, CgH; ist, sondern noch H, und O,
enthilt. Diese diirfen aber durchaus nicht als Hydratwas-
ser angesehen werden da sich mit dem neuen Korper
ohne Austritt von Wasser Wasserstoffsiuren vereinigen,
und z. B. die so entstandene salmiakartige Verbindung
mit Platinchlorid ein Doppelsalz von der Zusammensetzung
CeH, ( NO,€1,Pt€], ist. Danach muss CgHyNO, ein wirk-
liches Ammoniak sein und diesem Typus untergeordmnet
werden konnen, Wird analog den in den Amiden der
mehrbasischen Siureradicale uns bekannten Verhiltnissen,
angenommen, dass die Achten Amine mehrsiuriger Alko-
holradicale denselben Aequivalentwerth hahen miissen wie
diese Radicale selbst, so muss auch die Anzahl der Stick-
stoffiquivaiente in der Verbindung dem entsprechen. Um-
gekehrt wiirde sich dann aus der Anzahl von Stickstoff-
dquivalenten auf den Aequivalentwerth des in derselben
Verbindung existirenden Radicales schliessen lassen. Das
~Glyceramin® enthdlt nur 1%, das ein Atom Wasserstoff
vertretende Radical kann daher auch selbst nur den Werth
von 1H haben, trotz des drelatomigen Glyceryls. Bei For-
mulirung der Haloidglyceride entwickelte ich die theil-
weise Aufhebung der positiven Natur des Radicales. Die
Umstinde scheinen mir hier so wie dort und auch die
Formel des ,Glyceramins” aus zwei Typen, dem des Was-
sers und des Ammoniaks zusammengesetzt zu sein. Da-
fiir spricht die Entstehung des Korpers aus dem Dibrom-
glyceryloxydhydrat, in welchem die positive Natur des Ra-
dicales zu zwei Drittheilen aufgehoben und dessen positi-
ver Aequivalentwerth daher nur = 1H ist. Mit genann-
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tem Werthe wird es auch im Ammoniak nur einem Aequi-
valent H substituirt. Die ubrigen zwei Drittheile sind nun
aber nicht mehr mit dem Brom verbunden, dieses wird
vielmehr vollstindig dazu verwandt, die entistehenden bei-
den Ammoniummolekiile zu sittigen, und wieder durch

2(0 4+ HQ) ersetzt.

CGB%;}%OV}-N;H—{—%;H—FZHO
wird dabei zu
Cyls} o, "
B
H ( as
H Br

Bei der Behandlung der ersteren Ammonium-Brom-
verbindung mit Kali kann daraus nur das Ammoniak
e
u
H

entstehen, dieses aber ist = C¢HyNO,, der von Berthelot
aufgestellten empirischen Formel. Ich bin mir wohl be-
wusst, dass die von mir gegebene Formel keinen sicheren
Werth hat, der ihr nur dann erst beigelegt werden kann,
wenn dhnliche Verbindungen bekannt werden, durch welche
die Grundvoraussetzung auf die sie gebaut ist, Bestitigung

findet, dass nimlich Cf{l? 0, mit 1H gleichwerthig ist und

diesem substituirt werden kann. Es wire ja nicht unmdg-
lich wiewohl es unwahrscheinlich ist, dass die empirische
Formel Berthelot’s fiir das Glyceramin sich als unrich-
tig erweist. Vorldufig aber besteht sie fiir uns und léisst
sich von auch sonst bestitigten Gesichtspunkten aus, auf
die angegebene Weise gestalten. Es mdgen nun demsel-
ben Bildungsgesetz folgende Verbindungen gesucht wer-
den. Gelinge es ein Ammoniak von der empirischen For-
mel C¢H;™,0, darzustellen, so wiirde dieser Fund meiner
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Ansicht Bestiitigung sein. Die neue Verbindung wiirde zu
ihrem natlirlichsten Ausdruck die Formel
H
CBH 5;02

H,

H,

)

haben.
Ebenso kénnte ein Ammoniak aus CgH,NO, als ein-
fachsten empirischen Ausdruck bestehen, dessen Aequiva-

lent aber zu verdoppeln wire, da die rationelle Formel

Cs;;s} 0,

N, %cg{,;; o
H;

2

sein miisste.

Nach dem angedeuteten Bildungsschema wiirde das
Glyceryl neun ichte Ammoniake, in welchen nur die Ele-
mente N, H,C und O auftreten, bilden kénnen. Die zwei-
siurigen Alkohole miissten ebenso sechs ammoniakartige
Verbindungen geben; von den einsiurigen kennen wir drei.
Diese Zahlen wiirden danach im Zusammenhange mit dem
Atomwerth der betreffenden Radicale stehen, d. h. sie wi-
ren stets das dreifache der Werthzahl. Ausserdem sind
noch eine grosse Anzahl derartiger Verbindungen: denk-
bar, welche durch Verinderungen innerhalb der Gruppe
CeH;

H,
loiden zu Stande kommen.

Die rationelle Gestaltung der empirischen Formeln
der Glycerinschwefelsdure und Glycerinphosphorsiure ist
bisher nur der Pelouze’schen Glycerintheorie mdglich ge-
wesen, welche annahm, das einatomige Radical Glyceryl
= (CzH, bilde mit Oy seinen Aether, der seinerseits mit
HO vereinigt den Alkohol gebe. Die beiden Glycerinsiu-
ren sind danach der Aetherschwefelsiure und Aetherphos-
phorsiure villig analog entstanden zu denken, denn ihre
Formeln sind:

O, selbst durch Substitution oder Eintreten von Ha-

06H7 05, SO;,- + HO und
CsH, 05, PO; + 2HO,
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so dass auf diese Weise eine einbasische und eine zwei-
basische Siure entstehen.

Nach der Typentheorie liessen beide sich nur dann
einfach formuliren, wenn angenommen wiirde, das Radical
‘des Glycerins sei CgH;0,. Unter dieser Voraussetzung
wiren die Formeln:

S,0 CeH,0
CﬁH:O:sO‘ oder 6 }'{6:820‘*) und
PO2} CsH, 0,
CoH;0,, Hf Os 0der (g0 { PO

Dass die Gruppe C¢H;0, in beiden Fillen ein Aequi-
valent H vertritt, ist wohl nach der einbasischen Natur
der Glycerinschwefelsiure und der zweibasischen der Gly-
cerinphosphorsdure, nach der Analogie in Bildung und
synthetischer Gleichung mit den entsprechenden Aethyl-
verbindungen nieht zu bezweifeln. Wie diess aber statt-
finden kann, dazu giebt meine beim ,Glyceramin® ent-
wickelte Anschauung, die ich hier wiederum bestitigt
finde, den Schliissel. Das dreiatomige Radical Glyceryl
ist zu zwei Drittel seines positiven Werthes neutralisirt
und wirkt, in Verbindung mit O, 4 H,0, einatomig als

C:H
ﬁzs}o"

Danach ist die Formel der Glycerinschwefelgiure
oo

worin H durch ein Aequivalent eines positiven Radicales
unter Bildung eines neutralen Salzes vertreten werden
kann; oder
Cﬁﬁs}
H; Os, O$S,05 == CgH3 05, 5,05
H O

die Formel der Glycerinphosphorsiure:

PO,
CeHs)

05 = CeH; 04, HO, PO;,
H2504,H2$

“) Eine oft benutzte Darstellungsweise der Aetherschwefel-
sduren.
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aus welcher durch Substitution von H, durch zwei Aequi-
valente eines positiven Radicales die eines neutralen Sal-
zes wird,

Es bleiben noch einige aus dem Glycerin von Ber-
thelot und de Luca dargestelite Verbindungen*) zur
Besprechung ibrig, tiber deren Natur wenig mehr bekannt
ist, als ihre empirischen Formeln und gewoéhnlichsten phy-
sikalischen Eigenschaften. Thre Entstehungsweise spottet
aller Analogien. Dass solche gar nicht vorhanden sein
konnen zeigt Ubrigens der erste Blick auf die synthetischen
Gleichungen besagter Korper und die Formeln der ein-
sdurigen Alkohole. Ausdriicke, wie der von Berthelot
fir das Epibromhydrin angegebene

CGHyBrOz = CGHBOG + HBr— 4HO
sind fir die einsdurigen Alkohole geradezu unmoglich,
denn
CH;0, s+ HBr—4HO
ist ein Unding.

Noch unméglicher sind aber Gleichungen, wie die fiir

das Hemibromhydrin:

C,2H9'Br0| = 2061{806 + HBr — SHO,

welche Berthelot iibrigens selbst fir zweifelhaft erklirt,
auf die bekannten Alkohole anzuwenden. Die gewdhnli-
chen Mittel fiir rationelle Formulirung fehlen hier uber-
haupt ginzlich, denn auch Dampfdichtigkeitsbestimmun-
gen sind nicht angestellt worden mit Ausnahme der des
Epibromhydrins, welche iibrigens sehr_weit von der be-
rechneten absteht (ber.: 4,60; gef: 578). Berthelot
erklirt diese Differenz als Folge der dem Condensations-
punkte (138%) zu nahen Versuchs-Temperatur (178°). Ei-
nen geringen Einblick in die innere Constitution dieser
Verbindungen lisst allein die Beobachtung zu, dass alle
bei Erhitzung mit einem Silbersalze Glycerin zu regeneri-
ren vermégen. Dem ist zu entnehmen, dass sie auch das
Radical Glyceryl enthalten; ob aber einzig und allein,
oder ob auch andere durch Umsetzungen entstandene, das

*) dnn. de Chim. et de Phys. XLVII, und Journ. de Pharm. el de
Chim., XXX1V, 19 u. dies. Journ. LXX, 360 u, LXXII, 317,
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it nicht klar. Es wiirden dazu nicht nur qualitdtive, son-
dern vor allen Dingen quantitative Restitutionsversuche
gehoéren. Ergiben sie mit Sicherheit, das aller Kohlen-
stoff der Verbindungen sich im Glycerin wieder findet so
kdnnte angenommen werden, dass nur Glyceryl ihr orga-
nisches Radical wire. Nach den empirischen Formeln
scheint diess aber manchmal geradezu unmdglich zu
sein.

Das in diesen letzteren Korpern durch die Forschung
zum ersten Male beridhrte Gebiet verlangt noch weiterer
Bebauung, ehe unsere Ansichten dariber zu einiger Sicher-
heit gelangen kénnen. Vorlidufig lisst sich bei mehreren
nicht einmal irgend eine entfernt wahrscheinliche Ansicht
in Bezug auf ihre innere Constitution aussprechen; so na-
mentlich beim
Hemibromhydrin = C, s HyBrO, = 2C¢H, 06 -+ HBr — 8HO,

Jodhydrin == C;gH(l‘I’Oﬁ =206H806 ‘}' H-E+—6HO und
Bromhydrohexa-
glycerin = 0361’12181'014 == 60633 05 + HBr—22H0.

Eher einer Formulirung fihig sind das Epichlorhy-
drin = C4H;€10, und Epibromhydrin == CgH;BrO,. Tritt
zu dem dreiatomigen Radicale Glyceryl im Glycerin ein
Aequivalent Chlor oder Brom, so wissen wir, dass das
Monochlorglyceryloxydhydrat oder die entsprechende Brom-
verbindung entstehen:

05H5} 05H5;
‘Gl %04 und Br go;,
2 H,

in welchen Cﬁ%‘;z gleichwertig ist mit H,. Tritt dieser

selbige Atomcomplex in den obigen Formeln fir H, des
Hydratwassers ein, so entstehen

) Lo
05H5$ 04 und C(,H:% ‘ 04
€1 Br

Die von Berthelot gegebenen empirischen Formeln
miissten dann freilich verdoppelt werden, wozu die Dampf-
dichtbestimmung des ,Epibromhydrins” noch weniger als
zur einfachen Formel passen wiirde. Erwiese sich der an-
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gegebene mégliche Zusammenhang als richtig, so wiren
Epibrom- und Epichlorhydrin als die Aether der zweiato-
migen alkoholartigen Verbindungen, aus welchen sie sich
ableiten lassen, anzusehen und kénnten Monochlorglyceryl-
oxyd und Monobromglyceryloxyd genannt werden.

Mit der vorstehenden Entwicklung meiner theoreti-
schen Ansichten iiber das Glycerin und seine Verbindun-
gen, glaube ich in der That mit vollem Rechte tber die
fritheren Glycerintheorien, deren Hauptschwichen ich kurz
charakterisirte, hinausgegangen zu sein., Es bleibt mir
nur noch eine gedringte Kritik der Gerhardt’schen An-
schauungsweise, welche gegenwirtig vielleicht die verbrei-
tetste ist, lbrig.

Gerhardt stellt das Glycerin und die Fette unter
den zweifachen Wassertypus, nimmt aber darin kein zwei-
atomiges, sondern nur ein einatomiges Radical, CeH;0,,
an. Wenn die an und fiir sich schon logisch richtige An-
sicht gelten soll, und bis heute hat sie stets durch die
empirischen Erfahrungen Bestitigung gefunden, dass in
jeder Verbindung beide Seiten (die negative und positive)
ihrem Atomenwerthe nach gleich sein miissen, so konnte
nach Gerhardt's Annahme des einatomigen Radicales
Ce¢H,0; im Glycerin die Formel dieses Korpers nur so
ausgedriickt werden, dass eins der drei nicht zum Radicale
gehérenden Wasserstoffiquivalente auf der positiven Seite
stliinde. Sie erhielte also fdlgende Form:

Cel; 0,4

Danach kénnten nur die beiden auf der negativen Seite
stehenden Aequivalente Wasserstoff durch Siureradicale
ersetzt werden, dem mit dem ,,Glyceryl® niiher vergesell-
schafteten H aber konnte héchstens ein positives Radical
von gleichartigem Werthe substituirt werden. Die Erfah-
rung lehrt aber, dass auch das letztere durch ein Siure-
radical vertretbar ist, es also nicht der positiven Seite der
Verbindung angehéren kann, sondern von ihr getrennt
und den lbrigen 2H beigesellt werden muss. Gerhardt
schreibt daher seine Glycerinformel;
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CsH;0,
H

H{ Os

H
ihr kirzester und dabei villig richtiger Ausdruck aber
wiirde sein:

CGH‘{Og
2}0u.
Man wire in Folge davon genéthigt, auch einen Typus
H
I-L,gO*
gelten zu lassen — eine Annahme, welche nicht wohl zu-

lissig ist, da sie der negativen Seite der Verbindung ein
ungeheures Uebergewicht giebt und damit die atome
Gleichwerthigkeit beider Seiten vollig aufhebt.

Limpricht hat*) dieselbe dadurch zu retten ge-
sucht, dass er unter Beibehaltung des Radicales CeH;0,
die ganze Formel in zwei Hilften zerlegt, dem Glycerin
also dem Typus

10s 31]0:
giebt. Nach ihm ist dasselbe nimlich als
GHsCelo,, 1o,

zu bezeichnen. Der Gewinn seiner Auffassung gegeniiber
der Gerhardt’schen wird aber durch einen neuen Uebel-
stand vollig aufgehoben. Die beiden, neben dem eigent-
lichen Glyceryloxydhydrat herlaufenden Aequivalente Was-
ser stehen nimlich in gar keinem nothwendigen Zusam-
menhange mit dem eigentlichen Kerne des Ganzen, wel-
cher vielmehr seinen vollen Abschluss schon in sich ha-
ben muss und zuo seiner Existenz des Anhingsels gar
nicht bediirftig sein kann. Dieses k&nnte folgerichtig
keine andere Rolle als die von Krystallwasser spielen und
misste abgeldst werden kénnen ohne eine Zerstérung des
Radicales zur Folge zu haben. Ebenso bei den Siurever-
bindungen. Das Diacetin z. B. wire nichts anderes als
eine lose Verbindung zwischen essigsaurem Glyceryloxyd

*) Grundriss der organischen Chemie S. 302.
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und Essigsiurehydrat, das Triacetin eine eben solche zwi-
schen dem wirklichen Salze und Essigsiureanhydrid —
Annahmen, welche mit der wirklichen Natur der Verbin-
dungen nicht zu vereinigen sind, Ueberhaupt gehen die
erwihnten Widerspriiche durch die Formeln aller Glyce-
ride, welche vor der Vollendung der Werke von Ger-
hardt und Limpricht bekannt waren. Ausgenommen
allein ist das Epichlorhydrin, welches danach als die ein-
fache Chlorverbindung des Radicales anzusehen ist:
CGHSOI}
€1
Auch die Gerhardt’schen Formeln fir die Glyce-
rinschwefelsdure und Glycerinphosphorsiure entbehren der
Uebereinstimmung mit allen empirischen Erfahrungen ganz.
Man begreift nicht, warum die Sulfoglycerinsiure nach
dem Ausdrucke
C;H,0,

S,04506
H;

einbasisch und nicht vielmehr dreibasisch, die Phospho-
glycerinsiiure
ngsozg
P02 Og
H,)
zweibasisch und nicht vierbasisch ist.

Alles Angefithrte zusammengefasst gentigt meiner
Ueberzeugung nach, um die Glycerintheorie Gerhardt’s
von Anfang an unhaltbar zu machen, selbst wenn spéter-
hin nicht noch Trichlorhydrin, Tribromhydrin und die
diesen analogen zwei Doppelverbindungen entdeckt wor-
den wiren. Es bleibt unter der Annahme von C¢H;0, als
Radical des Glycerins fiir sie keine andere Wahl ibrig,
als sie als einfache Haloidverbindungen eines durch Ver-
tretung von O, durch 2 Aequivalente Haloid entstandenen
Radicales anzusehen. Ist dasselbe = CgH;€l,, so kann es
die beiden Verbindungen

CGH5€-12} CsH, €1,
€1f und -Br}

s Trichlorbydrin“ ,,Dichlorhydrobromhydrin®
geben, Ist es dagegen = C¢B;Br,, so entstehen daraus:

lonrn. {. prakt, Chemie. L.XXVIL 3. 12



178 Wislicenus: Ueber das Glycerin,

ngsﬁf‘a} und Cs“s%iz}
s Tribromhydrin® ,,Chlorhydrodibromhydrin¢
Die einfache Substitution von Sauerstoff durch Chlor
ist uns indessen ein unbekannter Vorgang, namentlich
aber wenn dieselbe innerhalb des Radicales geschieht.
Vorausgesetzt trotzdem die Mdglichkeit, so muss die Leich-
tigkeit, mit welcher das Glycerin aus den erwiihnten Ver-
bindungen regenerirt werden kann, Verwunderung erregen;
wihrend es gar nicht Gberrascht, wenn das ausser dem
Radical stehende Chlor sich leicht gegen den Sauerstoff
des Silberoxydes austauschen lisst. Ueberdiess bleibt bei
der Formel
C;H;€l,
€1

die Naturnothwendigkeit, mit welcher bei Behandlung mit
drei Aequivalenten Silberoxyd und Wasser stets
CeH;50,
ﬁ 0, -+ 3Ag€1 und nicht
o
mit Uebriglassen von 2HO entsteht, ganz ohne Begriin-
dung und ist vorliufig unbegreiflich.

C.H;0
6 532}02+3Agel

Nach der durch die vorangegangenen kritischen Be-
trachtungen, meiner Ansicht nach, gerechtfertigten Besei-
tigung aller bisher aufgestellten theoretischen Betrach-
tungsweisen des Glycerins und seiner Derivate fasse ich
noch einmal die Hauptmomente meiner Theorie dieser
wichtigen Verbindungen in Kiirze zusammen.

Mit Wiirtz muss in dem von Berthelot zuerst als
dreisiiurigen Alkohol bezeichneten Glycerin das dreiato-
mige Radical Glyceryl = Cgll; angenommen werden. Alle
Verbindungen seines Oxydes mit Wasser und einbasischen

Séduren sind demzufolge dem Typus g Oy unterzuordnen.

Die Art und Weise ihrer Formulirung ergiebt sich ohne
Weiteres nach den fiir den dreifachen Wassertypus von
der Typentheorie schon anerkannten Gesetzen. Unter den
drei verschiedenen Arten der den S#ureithern der gewdhn-
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lichen Alkohole entsprechenden Glyceride sind diejenigen
die chemisch neutralen, welche drei Aequivalente des ein-
atomigen Siureradicales enthalten. Das von der unorga-
nischen Chemie aufgestellte Basicititsgesetz findet daher
seinem Wesen nach auch in der organischen Chemie volle
Béstéitigung.

Mit ihm im Einklange steht die von mir obhen ermit-
telte theilweise Neutralisirung der dreiatomigen positiven
Natur des Glyceryls. Die durch eine solche entstehenden
Verbindungen finden ihren graphischen Ausdruck in der
von mir angegebenen Vereinigung mehrerer verschiede-
ner Typen zu einem Formelausdruck.

Wird die positive Natur des Glyceryls zu einem oder
zwei Dritttheilen durch ein oder zwel Aequivalente der Ha-~
loide aufgehoben, so ist diese Verbindung einem nicht zur
Vollendung gekommenen Chlorwasserstofftypus unterzu-
ordnen, der sich seine Neutralisirung naturnothwendiger
Weise durch Eintreten in einen anderen Typus suchen
muss. Die bisher bekannten hierher gehérigen Gesammt-
verbindungen gehéren bezliglich dem doppelten oder ein-
fachen Wassertypus an. Innerhalb derselben gehen die
Substitutionen des Wasserstoffs naeh denselben Gesetzen
wie gewohnlich vor sich.

Dem vollkommenen Chlorwasserstofftypus gehdren un-
ter den bis jetzt bekannten Glyceriden vier Verbindungen
an. Es sind diejenigen, in welchen das Radical Glyceryl
mit drei Aequivalenten Haloid vereinigt ist.

Die theilweise Neutralisation der positiven Natur des
Glyceryls kann auch nach dem unvollkommen durchge-
fihrten Wassertypus vor sich gehen. In dieser Form
kann das Radical in dem Typus Ammoniak den Wasser-
stoff vertreten und findet sich auch in den den Aether-
siuren der einatomigen Alkohole entsprechenden sauren
Verbindungen: Sulfoglycerinsiure und Phosphoglycerin-
sdure.

Von den von mir gegebenen Gesichtspunkten aus
lassen sich nach den Regeln der Analogie die Formeln

einer grossen Zahl von noch unbekannten Glyceriden
12+
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construiren, durch welche die wahrscheinlich zum Ziele
fithrenden Bildungsweisen (namentlich was die ammoniak-
artigen Verbindungen anbelangt) angedeutet werden.

XXVIIL.
Zur Theorie der Polyammoniake.

Von
A. W. Hofmann.

(A. d. Ber, d. Berl. Akad. d. Wissensch. Mai 1859.)

Phosphorreihe.

Bei der weiteren Ausfiihrung einer Untersuchung iiber
die mehrsidurigen Stickstoffbasen, die mich seit lingerer
Zeit beschiftigt, bin ich auf hdchst complicirte Reactionen
gestossen, deren Entwirrung durch die Anzahl und Ana-
logie der gebildeten Producte unerquicklich erschwert ist.
Um den Faden der Theorie nicht zu verlieren, habe ich
fiir den Augenblick die Stickstoffreihe verlassen und mich
mit den Phosphorbasen, zumal dem Tridthylphosphin be-
schiiftigt, dessen rasche und scharfe Reactionen zuging-
lichere Resultate versprachen.

Das Triithylphosphin hat meine Erwartungen nicht
getiuscht, Die Reactionen dieses bemerkenswerthen Kor-
pers sind in der That so glatt, die Charaktere der Ver-
bindungen, die sich in ihnen bilden, so ausgebildet und
scharf gezeichnet, dass ein eingehendes Studium derselben
nicht fehlen kanun die Theorie der polyatomen Basen in
allgemeinerer Weise zu pricisiren.

Emwirkung des Aethylendibromiirs auf das Tridthylphosphin.

Bei gewdhnlicher Temperatur wirken die beiden Kor-
per nur lanpgsam aufeinander ein, allein schon bei gelin-
dem Erwirmen findet eine lebhafte Reaction statt und die





