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in vielem Wasser auf. Die Analysen fiihren, unter dem oben erwlhn- 
ten Vorbehalt, zu der Formel C,H, C1, 02. 

Theorie Versnch 
C = 25,33 25,32 
H = 1,58 2,51 
C1= 56,20 56,30 

Schliesslich sei es uns erlaubt, noch einmal auf einen Oegenstaud 
zuruckzukommen, der in lrtzter Zeit ofters zu Discussionen Veranlas- 
sung gegeben hat. Wir hotten in der oben citirten Untersuchung uber 
Rohspiritus voriibergehend envahnt, dass die von den Herren P a t e  1x1 o 
und A m a t  o angegebene Bildung von Crotonaldehyd bei der Einwir- 
kung von Aethylidenchlorid auf Aldehyd nicht nach der Gleichung : 

C H 3 -  - C O H + C H , -  - C H C l , = C , H 6 0 + 2 H C I  
erfolge, sondern dass das Chlorathyliden dabei unoerandert bleibe. 
Kurz darauf ver6ffentlichte K e k u l e  seine in derselben Richtung an- 
gestellten Versuche , deren Ergebniss rnit unseren Angaben insofern 
nicht iibereinstimmen, als danach hei dem Erhitzen von reinem Chlor- 
Ithyliden mit Aldehyd auf 1400 iiberhaupt kein Crotonaldehyd entstehen 
sollte. Wir haben in Folge dessen unsere Versuche wiederholt und sind 
dehei zu folgenden Resultaten gelangt: 

Digerirt mnn Chlorathylideu mit Aldehyd 12 Stunden lang bei 
130 - 1400, so erhalt man jedesmal geringe Mengen von Crotonalde- 
hyd, ohne dass nach der Reaction eine Spur Salzsaure nachzuweisen 
wiire. Zugleich ist Mufig Metaldehyd in reichlicher Menge auskrystal- 
lisirt, und es sctieint alsdann die Menge des gebiideten Crotonnlde- 
hyds betrachtlicber zu sein. Staigert man die Temperatur auf 180°, 
so wird das Chlorathyliden zersetzt, nach der Reaction ist Salzsaure 
vorhanden und nun hat sich natiirlich e h e  weit betriicbtlichere Nenge 
von Crotonaldehyd gebildet , aber es ist hiicbst wahrscheinlicb , dass 
dann die Condensation des Aldehyds beim Crotonaldehyd nicht 
stehen bleibt. In  zahlreichen Versuchen siedete der Rijhreninbalt bis 
1600 und dariiber. Wir haben diese Reaction nicht weiter verfolgt, 
weil Hr. R e k i l l 4  mit den Condensationsprodiicten des Aldehyds ein- 
gehend beschaftigt ist. - 

114. Er. Biidorff: Ueber die Bestimmung des Eiaessigs. 
(Vorgetragen vom Werfasser.) 

Die zur Bestimmung des Essigs und besonders der hochconcen- 
trirten Saure des s. g. Eisessigs gewijhnlich angewandte Methode: 
Titriren einer abgewogenen Menge durch Normalnatronlosung kann 
wegen des nicht acharf zu beobachtenden Ueberganges der zugesetzten 
Lackmustinktur an8 Roth in Blau auf einen nur sehr geringen Grad 
 on Geoauigkeit Anspruch machen. Im Folgenden theile ich eioe 
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andere Bestimmungsmethode mit, welche an LeichtigTeit der Ausfiih- 
rung und Genauigkeit nichts zii wiinschen iibrig lassen mochte. Die- 
selbe besteht in der Bestimmung der Erstarruiigstemperatur dieser 
Fliissigkeit. 

Der im Handel vorkommende Eisessig ist durchweg rnit Wasser 
verunreinigt, und um den Einfluss zu zeigen, welchen ein geringer 
Wassergehalt auf das Erstarren der Essigsaure ausiibt, war es zu- 
nachst niithig, mir von Wasser viillig freie Essigsaure zu verschaffen. 
Zu dem Ende wurde kliiflicher Eisessig - dessen Erstarrungstcmpe- 
ratur bei verschiedenen Proben zwischen - 70 und + 140 lag - 
eum Erstarren gebracht und so lange in einem kiihleri Raum stelien 
gelassen, bis etwa der Fliiasigkeit fest geworden war. Durch Um- 
kehren des geiiffneten Gefasses tropfte der fliissige Theil ab. Uer 
fest gewordene Theil wurde wieder geschmolzen, abgekiihlt, zum tbeil- 
weisen Erstarren gebracht, das FliissiggeGliebcne durch Abtropfen ent- 
fernt und niit dieser Operation so lange fortgefdiren, bis die Erstar- 
rungstemperatur der Flussigkeit eine constante geworden war. ES 
stieg ri5mlich die Erstarrnngstemperatur nach dem jedcsmaligen Ab- 
tropfen, und folgende Zahlen miigen die Stciqerung im Erstarrangs- 
punkt bei einer so behandelten Probe (etwa 2 Pfd.) Eisessig veran- 
schaulichen: 12,5, 15,1, 16,1, 16,4, 16,65, 16,7, 16,7, 16,7, 16,7O C.  

Es ist hierbei am zweckmassigsten, wenn man die Flissigkcit, in 
welcher sich etwas feste Essigsgure ausgeschieden hat, wahrend eirier 
Nacht in einem Raurne ruhig steheo lasst, dessen Temperatur wenige 
Grade unter dem Erstarrungspunkt der Flissigkeit liegt. D a m  
scheidet sich die Saure in blattrigen Massen aus, aus welchen das 
Fliissiggebliebene leichter abfliesst, als wenn man die Flussigkcit durch 
starkes Abkiihlen rasch zu einer cornpacten Masse erstarren 1Lsst. 
Das Abfliessende ist eine wasserreichere Essigsiinre, als das Zuriick- 
bleibende. Der Schmelzpdnkt der auf diese Weise erhaltenen Siiure 
liegt also bei 16,7O C.  und der Siedepunkt derselben war unter nor- 
malem Luftdruck 117,80 C. Dieselbe lasst sich bei langsamem d b -  
kihlen bis auf die Temperatur von 10 bis 80 bringen, ohne selbst 
beim Schiitteln zu erstamen. Dieses erfolgt aber sofort, wenn man 
in die unter 16,7O abgekublte Flijssigkeit ein Kiirnchen der festen 
Saure wirft, wobei die Temperatur dann aiif 16,7O steigt. Rringt 
man die erstarrte Saure durch Eintauchen des Gefasses in Wasser 
von etwa 25O zum langsamen Schmelzen, so zeigt das eingesenkte 
Thermometer so lange die Temperatur von 16,70, a19 noch eine be- 
trachtliche Menge fester Substanz vorhanden ist, so dass also Schmelz- 
i d  Erstarruugspunkt bei ein und derselben Teinperatur liegcn. 

Von dieser Essigsaure wurden 100 Gewichtstheile mit einer be- 
stimmten Menge Wasser vermischt und der Erstarrungspunkt dieser 
Mischungen ermittelt. Es braucht wohl kaum erwiihnt zu werden, 
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dass die Gemische zweier Flassigkeiten nicht als solche erstarren, 
bondern class nur  der eine Bestandtheil, hier Essigsaure, fest wird, 
wahreriil d:is Wasser fliissig bleibt. Es verhllt sich die wasserhaltigc 
Essiyshure von tioher Concentration in dieser Beziehung lhnlich wie 
die Salzliisungen, BUS welchen, wie ich friiher") gezeigt habe, beini 
Gefriereri tlrrselbeii n u r  Wasser erstarrt. Da aber durch das Fest- 
werden einpr grossen Menge Essigsiiure das Verhiiltniss zwischen 
Wasser unu' Skurc sich iindern wiirde, so ist bei der Bestimmung des 
Erstarrtingsp~~riktes dafiir zu sorgeri, dass sich nur wenig Essigsiiure aus- 
scheidet. Dieses geschieht a111 sichersten dadurch, dass man die Fliissig- 
keit etwa 1 0  unter die anniihernd bestimmte Erstarrungstemperatur 
abkiihlt, (lurch Einwerl'en eiiies Kiirnchens fester Skure iind Urnriihren 
mit einem empfindlichen 'l'hcrrnometw die Ausscheidung von Essig- 
saure bewirkt. Die Temperatnr steigt darrn bis zum Erstsrrungspunkt 
der Mischung. Stellt man mit derselben Mischung mehrere Verstichr 
hintereinander an, so erhiilt nian Zahlen, welche unter sicli UUI hiicli- 
stens 0 , l 0  abweicbeii. Die Resultate einiger Versuche sind in folgen- 
der Tabelle zusammengestellt : 

I00 Gewichtsth. Essigseure 100 Gewichtsth. Mischung Erstarrungs- 
sind vermischt init: enthalten : Temperatur. 

0,0 Wasser 0,0 Wasser + 16,7(l C. 
0,497 - 
0,990 - 
1,477 - 
1,961 - 
2,912 - 
3,846 - 
4,761 - 
5,660 - 
6,542 - 
7,407 - 
8,257 - 
9,090 - 
9,910 - 

10,774 
13,043 - 
15,324 - 
17,355 - 
19,354 - 

15,65 - 
14,8 - 
14,O - 
13,25 - 
11,95 - 
10,5 - 
9,4 - 
8,2 - 
7,l - 
6,25 - 
5,3 - 
4,3 - 
2,7 - 

- 0,2 - 
2,6 - 
5, l  - 
7,4 - 

3,6 - 

Aus dieser Tabelle ergiebt sich, dass man namentlich in der 
hochconcentrirten EssigsLure mit voller Sicherheit das Wasser bis auf 

* t  Pdgg. Ann. 116.  Bd., 5 5 .  9. 



-A,. pCt. bestinimen kann, eine Gennuigkeit, welche sich wohl auf keine 
andere Weise erreichen lasst. 

Wie Wasser wii-ken noch einige andere Substanzen erniedrigend 
anf den Erstarrungsponkt der Essigsiiure ein, so z. R. Schwefelsaurr, 
Alknhnl und einige S:dza, wclche sich in der Saure auflosen. Aus 
eiuem Gemenge von 100 Theilen Essigu%u.e und 0,s Theilen Sehwefel- 
sLure wird die Essigsiiure bei 16,4", von 100 EssigsLrire und 1,8 Al- 
kohol hei 15,250 feut. Die'Wirkung des Wassers kann indessen durch 
einen Zusatz ron Schwefelsiiure zum Thcil wieder aufgehoben werdcn. 
Setzt man zu 100 rl'heilen Essigsaure 10 Theiie Wasser, so scheidet 
sich bei 4,30 Essigsiiure ails, fiigt miin hierzu 2 Theile Schwefelsaure, 
so findet das Erutarl.cn bei 5,80 und aus einer Mischung von 100 Thei- 
len Essigsaure, 10 Theilen Wa.sser und 20 Theilen Schwefelsaure bei 
10,7O statt. 

Das Erstarreri der reinen Essigsaure lisst sich seibst im Sonimer 
mit voller Sicherheit zeigen. Man kuhlt dieselbe durch Einstellen in 
kaltes Wasser bis etwa 10 oder 120 ab,  wirft ein Stiickchen fester 
Saure hinein und schiittelt. Die Fliissigkeit erstarrt sofort. Die kleine 
Menge der festen Slure verschafft man sich sehr leicht, wenn man 
einige Tropfen der flussigen Sgare in ein Reagensglas bringt und mit, 
demselben eine Mischung von kaltem Wasser mit Salmiak, salpeter- 
saurem Ammon oder Ithodttnkdium umriihrt. Die hierbei entstehende 
niedrige Temperatur bringt die Saure unfehlhar zum Erstarren. 

115. L. Carius: Einwirknng van Brom auf Dichlorhydrin. 
(Eiogegaugen am 16. April; verleseu in der Sitzung von Hm. WicheIhans.) 

Als Produkt dieser Reaction babe ich friiherK) cine Fliissigkeit er- 
halten, die nach ihrem Chlor- und Bromgebalt. die Zusammensetziing 
C, H, BrC12 0 besass, so dass die Reaction in Uebereinstimmung mit 
der relativen Menge des Produktes sein wurde: 

C, H, C1,O 4 Bra = C, H, BrC12 0 + Br El. 
Eine weitere Reinigung liessen die mir bekannten Eigenszhaften 

nicht zu; ah sich daher spater durch die Versuche von Wolff  und 
von Claus (ibid. 146, 244) zeigte, dass dem durch Zersetaung disses 
KBrpers mit Bariumhydrat erhaltenen rohen Propylphycit s t e  t s  Sauren 
beigemengt seien, sprach ich die Vermuthong (ibid. 147, 120) aus, 
dass, unter Umsliinden wenigstens, die Reaction von Brom auf Di- 
chlorhydrin complieirter verlaufe und die dann entstehenden weiteren 
Produkte die Veranlassung zur Bildung jener SIuren geben miichten, 

*) Lieb ig ' s  Annalen 134, 76. 


