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nnd Beuzil ergiebt sich leicht aus der Vergleichung ihrer rationelien
Formeln:

C(C; Hy)ye € (Cs Hy)y., C(CeH, )z
: >0, ; -0, ; 20.

CH,- — - CBry- - . CO- -~
Toluylenoxyd Zweifach gebromtes Toluylenoxyd Benzil.

Der von Zinin aus dem Toluylenoxyd mit Phosphorehlorid dar-
gestellten Verbindung C,  H, Cl entspricht das schon frijher von uns
beschriebene gebromte Toluylen

C(C, Hy)y

CHBr.

Letzteres haben wir diesen Winter bei starker Kilte in bei 25° schmel-
zenden Krystallen gewonnen. Beim Erhitzen auf 140° mit essig-
saurem Silber und FEisessig ecatsteht davaus eine &lf6rmige A cetyl-
verbindung

C (Cs Hy), -

: -0,

CH(C,H,0)’
die bei Destillation unter Laftdruck nnter Bildung von Tolnylen, bei
der Destillation im Vacoum unter Bildung von Toluylenoxyd sich zer-
setzt, mit Wasser bei 200" Toluylenoxyd nnd Essigsiiure, und mit wein-
geistigem Kali gekocht Essigsiure, Tolan, C, ,H,,, in Wasser liefert.

Greifswald, 18, April 1870.

117. H. Topsie: Usber die Darstellung der wissrigen
Bromwasserstoffsdure.*)
(Eingegangen am 20. April. Verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

Wegen der grossen Heftigkeit, mit welcher Brom auf Phos-
phor einwirki, hat man sich in den letzten Jahren bei der Darstel-
lung der Bromwasserstoffséure bemiiht, die Anwendung des Phosphors
ganz zu vermeiden — wie bei Méne's und Gladstone’s Methoden
— oder man hat wie Kekulé die Heftigkeit der Reaction durch
Lisung des Phosphors in Schwefelkohlenstoff sehr vermindert.

Die urspriiuglich zur Darstellung der gasformigen Siure ange-
wandte Methode lisst sich indessen vortheilhaft auch zar Darstellung
ibrer wiissrigen Losung in beliebig grossen Quantititen benutzen, wean
man nur statt des gemeinen Phosphors den amorphen anwendet und
das Brom nach und nach in die Mischung von Phosphor und Wasser
tropfeln lisst. Zu diesem Zwecke wird der Phosphor in einem Kolben

) Aus Tidsskrift for Physik og Chemie VIIL 65. 1869.
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mit Wasser iibergossen, wihrend man einen Scheidetrichter, welcher
in der Miindung darch einen Korkpropfen angebracht wird, mit dem
Brom anfiillt. Dureh ein zweifach gebogenes Glasrohr wird der Kol-
ben mit einem zur Hilfte mit Wasser angefiillten, aus drei Kugeln
bestehenden Absorptionsapparate verbunden, welcher nicht allein als
Sicherheitsventil, sondern auch daza dient, die bei einem nicht hin-
linglich regulirten Zuflusse des Broms in grosser Menge sich ent-
wickelnden Bromwasserstoffdimpfe- zn verdichten.

Das Brom ldsst man tropfenweise aus dem Scheidetrichter fliessen,
indem jeder Tropfen anfangs eine kleine von einer Lichterscheinung
begleitete Verpuffung verursacht. Wenn aber nach einiger Zeit eine
gvewisse Menge Bromwasserstoff gebildet worden ist, werden die
Tropfen von der Flissigkeit anfgenommen und der Phosphor wirkt
alsdunn ziemlich ruhig auf die Losung des Broms in der nunmehr
liervorgebrachten Bromwasserstoftsdure. Im Verlaufe des Prozesses
orhitzt sich die Mischung von selbst und erst wenn alles Brom hinzu-
gesetzt ist, muss man die Einwirkung des Phosphors durch Erhitzen
des  Kolbens in einem Sandbade und durch Umschiitteln der
Mischung vervollstindigen. Wihrend dieser Erhitzung sieht man bis-
weilen, wenn das Brom gegen den Schluss der Reaction zu schnell
zugesetzt worden ist und die Mischung nicht hinlédnglich uingeschiittelt
wird, dass der Phosphor plétzlich mit Heftigkeit auf das in der Fliis-
sigkeit geliste Brom eiuwirkt und im Verlanfe einiger Secunden die
Iliissigkeit  vollstindig entfirbt. Diese von einer heftigen Dampf-
entwickelung begleitete Reaction verursacht indessen keinen Verlust,
wenn die drei Kugeln der Vorlage nur hinléinglich gross sind, und
die kann jedenfalls durch stetiges Umschiitteln der Mischung ver-
mieden werden.

Die Einwirkung des Phosphors auf das Brom und das Wasser lisst
sich, wie bekannt, durch die Formel P4 5Br +4H2 O =5HBr-+-PO* H?
angdriicken, welche 1 Theil Phosphor auf 13 Theile Brom erfordert.
Die Wassermenge, welche angewandt werden muss, um eine Sédare
zu geben, welche unverindert bei constanter Siedetemperatur iiber-
destillirt, betrdgt wugefibr 16,5 Theile, indem ein Moleeill Brom-
wasserstoff in dieser Siure in 4,8 Moleciilen Wasser gelost ist. Diese
Wassermenge, welche indessen, wenn man nicht mit grosser Vorsicht
arbeitet, leicht einen betrichtlichen Verlust veranlassen kann, kann
man  zweckmissig etwas vergréssern, wie man auch eine etwas
grissere Quantitit Phospbor, als die berechnete, anwenden muss, um
den Process etwas zn beschleanigen. Die Verhiiltnisse, welche ich
durch eine grosse Anzahl von Versuchen als zweckmissig gefunden
habe, sind:

1 Theil amorphen Phosphors, 10 Theile Brom und 15 Theile

111/1/26



402

Wasser, von welchem eine angemessene Menge in die Kugelvorlage
gegossen wird.

Durch Destillirung erbéilt man die wissrige Sdure als eine farb-
lose Flissigkeit, deron specifisches Gewicht und Procentgehalt fort-
withrend .steigt, bis man die Siedetemperatur 125-—-128° erreicht hat,
eine Temperator, bei welcher die Séure das Maximum von specifischem
Gewicht und Procentgehalt erreicht.

Wenn die Temperatur gegen das Knde der Destiilation noch
Lisher steigt, wird die iiberdestillirende Siure *wieder schwicher — in
cinem Falle, wo ich die Destillation bis 139° fortsetzte, hatte das
letzte Destillat das specifische Gewicht 1,439 -~ eine Beobachtung,
welche ich auch bei der Destillatton der rohen Jodwasserstoffsiure
gemacht habe, und welche wahrscheinlich ihren Grund darin hat, dass
die riickstindige Phosphorsiiure bei einer hoheren Temperatur allmilig
Wasser abgiebt.

Die stirkste Bromwasserstoffsiure, welche durch die Destillation
erhalten wird, hat das specifische Gewicht 1,450, enthilt 48,17 pCt.
HBr und siedet bei 125-—1255%%) (758 mm, 124° 747 mm). Sie
rancht ziemlich stark an der Luft und hilt sich vollstindig ohne Zer-
setzang nach lingerer Aufbewahrung.

Die Methode lisst sich auch leicht zar Darstelleng einer noch
stirkeren Siure anwenden, wenn die Wassermenge, auf welche man
das Brom und den Phosphor im Kolben einwirken lisst, nur ein Fiinftel
des Bromgewichtes betrigt. Der Bromwasserstoff, welcher sich nach
kurzer Zeit als Gas sebr regelmiissig entwickelt, wird dann in Wasser
oder in eine wie oben dargestellte Saure geleitet.

Copenhagen, den 18. April 1870,

118. H. Tops6e: Tabellen iiber den Procentgehalt der wissrigen
Bromwasserstoff- und Jodwasserstoff-Sdurs.
(Eingegangen am 20. April; verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelhans)

Alle die in dén nachfolgenden Tabellen gegebenen Werthe sind
unmittelbar gefunden. Die Bestimmung des Procentgehaltes der Siduren
geschah durch Titriren mit Natron; die Bestimmung der specifischen
Gewichte durch Wigen in einer Flascbe von ca. 20 Cubikeentimetern.

Die specifischen Gewichte sind die bei den angegebenen Tempe-
raturen unmittelbar gefundenen, anf Wasser von denselben Tempera-
turen als Einheit bezogen.

*) In allen Hand- und Lehrbiichern ist das specifische Gewicht nach einer
frithern unrichtigen Angabe vou LOwig zu 1,29 angegeben. Roscoe giebt die
Siedetemperatur der Siure zu 126° bei. 760 mm Druck und ihre Zusammensetzung
zu 47,4 pCt. IIBr an.



