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151. Ad. Clhus: Einwirkung von Brom auf Dichlorhydris.
(Eingegangen am 21, Mai; verlesen von Hrn. Wichelhaus.)

Ueber diese Reaction hat Hr. Carius in dem 8. Hefte dieser
Berichte, Seite 393, den Anfang neuer Ustersuchungen angekiindigt,
und dabei einige vorliufige Mittheilungen gegeben, die mich zu.einer
kurzen Erwiderung veranlassen. —

Was zuniichst das von Hrn. Carius als Dibromchloraceton be-
schriebene Product (C3 Hy ClyBry O) anbetrifft, so wire es ganz gewiss
ein im hochsten Grade auffallender Hergang, wenn aus Dichlorhydrin
durch Einwirkung von Brom ohne Gegenwart von Wasser*) ein Deri-
vat des Acetons entstehen sollte. Und abgesehen davon, dass sich in
Hro. Carius’s Angaben auch absolut kein Grund finden lisst, der
zum Beweis der Aceton-Natur dieses Kérpers dienen kénute, wider-
sprechen der Erklirung des Hergangs, so wie sie Hr. Carius jetzt
versucht hat, direct die Erfahrungen, die ich bei ofters wiederholter
Ausfihrung gemacht habe. Denn wihrend nach der von Hrn. Carius,
" Beite 393 dies. Ber., entwickelten Gleichung fiir jedes gebildete Mole-
kil der Verbindung (C; Hy Cly Bry O) zwei Molekiile Dichlorbydrin
unverindert bleiben mussten, habe ich niemals einigermassen bedeu-
tende Mengen desselben unter den resultirenden Producten nachweisen
konneén; und in dieser Beziehung stimmen auch alle friiberen Versuche
von Hrn. Carius und ebenso die vou Hrn. Wolff mit den meinigen
vollkommen iberein. Ich will hiermit durchaus keinen Zweifel an der
Richtigkeit der von Hrn. Carius aunsgefiibrten Analysen aussprechen:
es ist ja immerhin moglich, dass sich unter bestimmten, modifi-
cirten Umstinden ein Kérper von éhnlicher Zusammensetzung**),
wie die des Dichlordibromacetons ist, wenigstens in geringer Menge
bilden kidnnte. — Allein dass das als Hauptproduct der Reaction, so
wie sie bisher immer von uns ausgefiihrt worden isy entstehende Oel,
welches beim Zusammenkommen mit Wasser zu einem krystallinischen
Hydrat erstarrt, die ihm neuerdings von Hrn. Carius zugeschriebene
Zusammensetzung und die entsprechenden Eigenschaften besisse, das
mdchte der folgenden Ueberlegung gegeniiber doch wohl kaum als
glaublich erscheinen konnen. Fir das von Hrn. Wolff annalysirte
Bromdichlorhydrinbydrat hat vémlich Hr. Carius selbst die Bestim-
inung der Krystallform ausgefiihrt uad dafiir doch gewiss Krystalle
angewandt, von deren, wenigstens anundhernder Reinheit er sich dber-
zeugt hatte. — Aber Hr. Wolff f.»J in diesen Krystallen den Koh-

*) Hr. Carius giebt jetzt selbst die friiher von ihm upd von Im. Wolff
su lebhaft bestrittene Thatsache als richtig zu, dass bei der Bromirung des Dichlor-
hydrins mit oder ohne Zusatz von Wasser die gleichen Producte erhalten werden.

**) Tiir einen solchen Kdrper witrden sich wohl auck noch andere Interpreta-
tionen finden lassen. Wenigstens miisste die von Hrn. Carius angegebene Ueber-
fithrbarkeit desselben in Dichlorhydrin durch Jodwasserstoff gegen die Anffassung
als Derivat des Acetons sprechen! —
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lenstoffgebalt = 15,918, das wire iiber 6§ mehr, als dem Dichlor-
dibromacetonhydrat entspricht, und beildufig eine Differenz um % des
Kohlenstoffgehaltes, also ein Fehler, den man doch selbst fiir einen
wenig Geiibten nicht wohl annehmen kdnnte! Und doch sagt Hr.
Carius von seinem 4 fach substituirten Aceton: ,Dieselbe Sub-
stanz ist in nicht reinem Zustande von Hrn. Wolff erhal-
ten und als Bromdichlorhydrinhydrat (C3H, Cl, BrO+0H,)
beschriebenl!“ Ja selbst wenn man auch die Moglichkeit eines solchen
analytischen Fehlers (der bedeutenden Differenzen im Bromgehalt
nicht weiter zu gedenken) zugeben wollte, so entstinde die weitere
Frage: was ist es denn nun eigentlich gewesen, was Hr.
Wolff als segenaanten Propylphycit erhalten und unter-
sucht hat? Denn Hr. Wolff giebt ausdricklich (Annal. Chem.
u. Pharm. CL, 40) an, zur Darstellung des reinen Propylphycits das
krystallisirte Hydrat verwendet zu haben — und nach Hrn.
Carius’s neuester Untersuchung entsteht bei dessen Zersetzung durch
Barythydrat im Wesentlichen nur Ameisensiure, Glycolsdure, Kohlen-
sdure und Hssigsiure! Und nur bei Anwendung concentrirter Losung
(was aber bei Hrn. Wolff’'s Untersuchungen nie der Fall war) fand
Hr. Carius daneben Oxalsiiure und eine amorphe Substanz, die er
aber bis jetzt wenigstens noch bnicht als den Propylphycit ange-
sprochen hat!.

Nachdem Hr. Carius alle die thatsichlichen Einwendungen, die
ich gegen seine fritheren Untersuchungen iiber den sogenannten Pro-
pylphycit geltend machen musste, und die er theils selbst, theils durch
Hrn. Wolff lingere Zeit zu bestreiten suchte, nun selbst als berech-
tigt erkannt hat, scheint er, seiner letzten Mittheilung in diesen Be-
richten zu Folge, nur noch die einhe Angabe von mir in Zweifel
ziehen zu wollen: dass ndmlich aus der leicht verdnderlichen, im
Uebrigen aber wenig characterisirten Masse, in der er den Propyl-
phycit gefunden zu haben glaubte, durch Oxydation Glycerinséure
entsteht: mit anderen Worten, dass die von ihm als Propylphycitsiure
beschriebene Substanz michts anderes als die bekannte Glycerinsdure
ist. —

Wenn Hr. Carius in dieser Begiehung am Schlusse seiner Mit-
theilung (diese Ber. S. 396) sagt: ,Ich.... kanp wenigstens das schon
jetzt constatiren, dass die bei Zerlegung mit Barythydrat auftretenden
Siduren keine andern als die oben nachgewiesenen sind,..... Gly-
cerinsiiure oder deren Aldehyd, deren Vorhandensein Hr. Claus
wiederholt behauptet, habe ich nie nachweisen kénnen“ — so muss
ich zar Pricisirang der discutirten Frage dazn bemerken, dass ich die
Siuren, die sich bei der Zersetzung des mit Brom behandelten Dichlor-
hydrims durch Barythydrat bilden, und auf die ich zuerst aufmerksam
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gemacht habe*), niemals niher untersucht babe; Glycerinsiure
wenigstens habe ich nie unter diesen Producten nachgewiesen zu
haben behauptet, wohl aber habe ich die letztere aus dem Product,
welches nach Entfernung der von Hrn. Carius jetzt betonten Siu-
ven resultirte, durch Oxydation (theils mit Salpetersiure, theils in
geringerer Menge durch den Sauerstoff der Luft) erhalten. — Vor
2 Jabren (Annal. Chem. u. Pharm. CXLVII, 422) folgte auf meine
damaligen Mittheilungen eine Entgegnung Hrn. Carius’s mit den
Worten: ,Kine krystallisirbare Salze bildende Siure
ausser der genannten Oxalsidure, habe weder ich, noch
Hr. Wolff jemals im rohen Propylphyecit, noch leider
auch darch Oxydation desselben in irgend einer Art
erhalten kénpeu etc. Den ersten Theil dieses Ausspruchs hat
Hr. Carius selbst in seiner letaten Mittheilung durch die ,leichte
and ,sichere“ Constativung der Bildung von Ameisensiure, HEssig-
sdure und Glycolsiure bereits in befriedigendster Weise widerlegt,
und in Betreff des letzteren Punktes, nimlich der Bildung vou
Glycerinsiiure, glaube .ich, auch ohne meinen frilheren Mittheilungen
weitere Details hinzuzufiigen, die Ueberzeugung aussprechen zu
kdnnen, dass Hr. Carius bei seinen fortgesetzten Untersuchungen
schliesslich ebenfalls zu einem meine Angaben vollkommen bestiti-
genden Resultate gelangen wird. —
Freiburg i.B., im Mai 1870.

152. Ad. Claus: Einwirkung von Chlorschwefel auf Anilin.
(Vorliufige Mittheilung.)
(Eingegangen am 21. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

In der Hoffoung, durch Einwirkung von Chlorschwefel auf orga-
nische Amine zu einer Reaction gefiihrt zu werden, die sich vielleicht
allgemein anwenden liesse, um Anhaltspunkte fiir die Constitution der
zusammengesetzteren organischen Basen zu gewinnen, habe ich in
Gemeinschaft mit Hrn. Krall vorlinfige Versuche iiber das Verhalten
von Anilin zu Chlorschwefel (SCI) angestellt. Wenn es mir danach
auch zweifelhaft scheint, ob sich meine urspriingliche Vermuthung be-
stitigen wird, so haben sich doch bei der genannten Reaction Resul-
tate herausgestellt, die ein grosses Interesse versprechen.

Im reinen Zustand kann man Anilin und Chlorschwefel nicht zu-
sammenbringen, auch unter starkem Abkiihlen nicht, ohne dass eine
vollkommene Zerstorung des Anilins erfolgt: Im Anfang tritt beim

*) Aonal. Chew. u. Pharm. CXLVI, 247. — Vergl. auch Annal. Chem. u.

Pharm. CLILI, II5, wo ich ausdriicklich hervorhebe, glycerinsaures Bleioxyd kinne
das von Hrn. Wolff aufgefundens Bleisalz nicht sein.



