
-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. 



394 

wahrend Claus angab, die SInre des rohen Propylpbycites sei G l y -  
c e r i n s a u r e  und etftstehe erst durch Oxydation des von ihm ffir 
G l y c e  t i n s  a u r  e -  A l d  e h y  d gehaltenen sogenannten Propylphycites. 
Da ich aber n i e  Glycerinsaure erhalten konnie, so habe ich nach dem 
Erscheinen der ausfiihrlichen Mittheilung yon C l a u  s*) die Reaction 
von Neoem untersucht und meine Ansicht iiber die gemengte Natur 
des sogenannten gebromten Dichlorhydrins bestatigt gefunden , wenn 
auch nicht in der erwarteteo Weise. Dassolbe enthalt: unvergndertes 
D i c h l o r h y d r i n ,  nachweisbar durch Bildung von Biacetin u. A., den 
Korper C,H,BrCl,O (noch nicht sicher rein erhalten) und eine Ver- 
bindung C, H, CI, Br, 0. 

Entgegen der Angabe yon W o l f f  babe ich keinen Unterschied 
in der Art der Produkte nachweisen kiinnen, wenn Brom und Di- 
chlorhydrin ohne oder mit Wasser erhitzt wurden ; itir Mengenverhllt- 
niss aber schwankt scheinbar mit der angewandten Temperatur, so 
dass bei raschem Erhitzen mehr (bis zu Q des Dichlorhydrins) der 
Verbindung C,HaC1,Br,O entsteht. - Es ist gewiss eine bemer- 
kenswerthe Thatsache, dass hier durch Einwirkung von Brom auf eine 
Glycerinverbindung, zumal bei SO grossern Ueberschuss von Dichlor- 
hydiin (C, H,Cl, 0 : Br,) in einfacher Reaction ein Derivat des A c e -  
t o n s ,  C,H,CI, Br,O, entsteht. Dass die Menge des Rohproduktes 
dem aus obiger Gleicbung zu erwartenden nahe gleich kommt, erklart 
sich wohl durch die Annahme, dass ein Theil des a b s o r b i r t  blei- 
benden Bromwasserstoffs nicht durch Einleiten von Kohlensaure, son- 
dern erst durch Wasctien mit Wasser ehtfernt werden kann. - Ich 
fiihre noeh an,  dass bei Vergrijsserung der Menge des Broms wohl 
mehr C, H2C1, Br, 0, aber auch nocli ein weiterer bromreicherer 
Kijrper eutsteht. 

D i c h 1 o r d  i.b r o rn a c e  t o n  , C, H, C1a Bra 0. 

Schiittelt man das durch Waschen mit Wasser von Bromwasser- 
stoff befreite L'rodukt bei etwa 00 mit Wasser, so entsteht eine reich- 
liche A usscheidung der Krystallwnsser-Verbindung dieses Kiirpers, die, 
abfiltrirt, geprwst und aus Alkohol und Wasser umkrystallisirt, rein 
erhalten wird. (Dieselbe Substanz ist in nicht reinem Zustande schon 
von Wol ff erhalten und als Rromdichlorhydrin, C, p5 BrCI, 0 4- OH,, 
beschrieben.) 

Durch Entwassern der reinen Krystallwasserverbindung erhalt man 
eine farblose, spec. schwere, auch bei - 10" nicht erstarrende Fliissig- 
keit, deren Dampf die hugen stark angreift und die nicht unzersetzt 
destillirt. 

*) L i e b i g ' s  Annalcn 153, 110. 
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Die Analyse ergab: 
berechnet fiir 

C, H, C1, BF, 0 Mittel 

Kohlenstoff . . . . 12,39 12,63, 
Wasserstoff . . . . 0,91 0,70, 
(Cl, +Brz)  . . . . 80,77 81,06, 
Sauerstoff . . . . - 5,Gl. 

100,oo. 
Die K r y  s t a l l w  a s s e r  v e r  b i n  d un g des D i e  h l o r  d i  b r o m a c e -  

t o n s ,  C,H,CI,Br,O + (OH,),, entsteht aus der reinen Substanz 
schon an der Luft und beim Mischen mit Wasser unter betriichtlicher 
Erwiirmung. Aus ihrer Losung in Alkohol wiid sie durch Wasser 
als blendend weisse Krystallschuppen oder auch in grosseren Kry- 
stallen erhdten. Die Krystalle verlieren erst iiber Schwefelsiiure ihr 
Krystallwasser oder durch Schmelzen, wo sie bei 49 bis 50O.5 zwei 
Fliissigkeitsschichten bilden. 

Die Analyse der bei 10 bis 12O lufttrockenen Substanz gab: 

-. 

berechnet fur 
Mittel C,H2Cl,Br20 + (OH,), 

Kohlenstoff . . . . 9,72 10,07, 
Wasserstoff . . . . 2,95 2,81, 
(C1, +Bra)*) . . . 64,61 64,71, 
Sauerstoff . . . . - 22,41. 

100.00. 
Die directe Krystallwasserbestimmung ergab 20,04 pCt., berechnet 

*20,17 pCt. 
Ueber die chemisehen Eigenschaften der Verbindung fiihre ich an, 

dase sie durch Wasser, Alkohol und sehr leicht durch Alkalien, und 
zwar wesentlich in gleicher Weise zersetzt wird. Die Zersetzung durch 
Alkohol ist bei etwa 160' vollstandig und sehr einfach; ihre Produkte 
sind neben C h l o r -  und B r o m a t h y l  A m e i s e n s i i u r e  und G l y c o l -  
s Lure  und Spuren von Rohlensaure, Essigsaure und einem atherarti- 
gen, chlorhaltigen Korper ; also findet die Reaction wesentlich nach 
folgender Gleichung statt: 
C,HaCl,Br,O-t-(C,H,,HO),  = (C1C2H,),+(BrC,H5), + C H ,  0 2  + C, H, 0,. 

Die Zersetzung durch Bariumhydrat findet bei verdiinnten Lo- 
siingen ebenfalls vorzugsweise dieser Gleichung analog statt; man er- 
halt C h l o r -  und B r o m - B a r i u m ,  a m e i s e n s a u r e s  und g l y c o l -  
s a u r e a  S a l z ,  ausserdom aber reichlicher k o h l e n s a u r e s  und e s s i g -  
s a u r e s  Salz, deren Bildung aich in folgender Weise erklaren U C t :  

*) Hatte bei der Darstellung der Bromwassemtoff lllnget einwirken kennen, SO 
entstelit reichlich Chlorwasserstoff und die Verbindnng besibt bei fibrigens gleichem 
Verhalten relativ etwas groeeeren Bromgebalt. 
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CBEzzClaBr,O+(OH,), = (CIH), +(BrH), + CO, +-C,H,Oz.  
Endlich treten hier, besonders in concentrirter Liisurlg, die Bildung 
von O x a l s a u r e  und einer, die Krystallisation des glycolsauren Salzes 
verhindernden, amorphen Substanz ein. 

Ich fuge hinzu, dass die genannten Zersetzungsprodukte Ieicht 
und sicher nachgswiesen und besonders auch die Glycolsiinre in reicb- 
licher Menge dargestellt und rnit der bekannten identisch gefunden 
wurde. 

Die "Jrbindung liefert mit Jodwasscrstoff, wie es scheint, wieder 
Dichlorhydrin und ist unter Umstiinden auch eines einfachen AUR- 
tausches ihres Chlors und Broms fiihig; die Untersrichung wird im 
hiesigen chemischen Institiice fortgesetat. 

Die mitgetheilten Eigenschaften der Verbindung C, H, CI, Br2 0 
lassen wohl kaum einen Zweifel. dass sie ein den besonders yon 
S t l d e l e r  untersuchten, mehrfach gechlorten Acetonen analoges De- 
rivat des Acetons ist. 

uild ihre wahrscheinliche Bildung : 

Ihre Constitution kann darnach sein: 
C YS C-0 - C ClBr, 

1) CMsC_lCP '? iHCH*C1 + Br, = CHBC~CH>*_B~CB~:,CI + (BrH),, 
2) CI!.C_ICH_O,B~CBI,CI = CH.?1Cp_CBr,C1 + BrH. 

Weitere Versuche werden dariiber noch entacheiden. 
Im Anschluss an Obiges hebe ich riun noch hervor, dass durch 

Zerlegung des, wie jetzt nacbgewieseii , gemengtcn Produktes aus 
Brom und Dichlorbydrin , jedenfalls auch Gemenge erhalten werden 
miissen. Der von mir dargestellte sogenannte Propylphycit u. a. sind 
daher nicht sicher reirie Verbindungen und die Natur der wahrschein- 
lichen Beimengungen erklart, weshalb die Analyse dariiber nicht leicht 
entscheiden kann. Ich bill daher rnit eingehender Untersuchung dieser 
KBrper beschaftigt und kami wenigstens Das schon jetzt constatiren, 
dass die hei Zerlegung mit Bariurnhydrat auftretenden Sauren k e i  n e 
a n d e r e ,  als die oben nachgewiesenen sind, von denen der rohe so- 
genannte Propylphycit besonders die G l  y c o l s a u r e  enthalt.") Gly- 
ceriiisaure oder deren Aldehyd, C, H, 0,, deren Vorhandensein C l a  us  
w i e d e r h o l t  behauptet, habe ich n i e  nachweisen kiinnen. Enthalt 
der rohe Propylphycit reichlich Glycerin beigemengt, so muss durch 
Oxydation mit S a l p e t e r s a u r e  allerdings Clycerinsaure entstehen. 
^___ 

*) Glycolsiure nnd Anleisensaute bilden sich auch reichlich bairn Erhiteen 
mit Alkohol. 


