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151. Ad. Cl'kua: Einwirkung von Brom a d  Dichlorbydria. 
(Eingegaogeu am 21. Mai; verleseu von Hrn. Wicb'elhaus.) 

Ueber diese Reaction hat Hr. C a r i u s  in dew 8. Hefte dieser 
Bsrichtc, Seite 393, den Anfang neuer Untersuchungen angekiindigt, 
und dabei einige vorlaufige Mittheilungen gegeben, die mich ZUI einer 
kurzen Erwiderung veranlassen. - 

Was zunachst das von Hrn. C a r i u s  als Dibromchloraceton be- 
schriebene Product (C, H, C1, Bra 0) anbetrifft, so ware es ganz gcwise 
ein irn hijchsten Grade auffallender Hergang, wenn aus Dichlorhydrin 
durch Einwirkung ron Brom ohne Gegenwart von Wasser*) ein Deri- 
vat des Acetons entstehen sollte. Und abgesehen davon, dass sich in 
Hrn. C a r i u s ' s  Angaben auch absolut kein Grund finden Iasst, der 
zum Reweis der Aceton-Natur dieses Korpers dienen konnte, wider- 
sprechen der Erklarung des Hergangs, SO wie sie Hr. C a r i u s  jetzt 
versucht hat, direct die Erfahrungen, die ich bei ofters wiederholtcr 
Ausfihrung gemwht habe. Denn wahrend nach der von Hrn. C a r i u s ,  
Seite 393 dies. Ber., entwickelten Gleichung fur jedes gebildete Mole- 
kiil der Verbindung (C, H, CI, Br2 0) zwei Molekule Dichlorhydrin 
unverandert bleiben mussten, habe ich n i e r n a l s  einigerrnassen bedeu- 
tende Mengen desselben unter den resultirenden Producten nachweisen 
kiinnes; u n d  in diescr Beziehung stininien auch alle fruhereu Versiicbe 
von Hrn. C a r i u s  und ebenso die roil Hrn. W o l f f  niit den rneinigen 
vollkommen iiberein. lch will hiermit durchaus keinen Zweifel an der 
Ricbtigkeit der von Hrn. C a r i  u s  ausgefuhrten Analysen aussprechen: 
es ist j a  immerhin moglich, dass sich unter b e s t i m r n t e n ,  m o d i f i -  
c i  r t e n  Umstanden ein Korper von Bhnlicher Zusammensetzung'*), 
wie die des Dichlordibromacetons ist , wenigstens in geringer Menge 
bilden kiinnte. - Allein dass das als Hauptproduct der Rcaction, so 
wic sie bisher irnrner von u n s  nusgefiihrt worden isq entstehende Oel, 
welches beim Zusammenkoinrneii mit Wasser zu einem krystallinischen 
Hydrat erstnrrt, die ihm neuerdings von Ilrn. Ca.r iu  s zugeschriebene 
Zusa.mrnensetzung und die en tsprechenden Eigerischaften besiisse, dns 
niiichtc der folgendeq 'Ueberlegung gegeniiber doch wohl kauni als 
glaublich erschcinen konnen. Fur das von Hrn. Wolff annlrlysirte 
Hrotndicblorhydrinbydrat hat iianilich Hr. Cari  u s  s e l  b s t  die Bestirn- 
mung der Krystallforrn ausgefiihrt und dafiir doch gewiss Krystalle 
angewnndt, vnn deren, wenigstens annahernder Reinheit er  sich iiber- 
zengt hatte. .- Aber Hr. W o l f f  f. b : J  in diesen Krystallen den Koh- 

*) Hr. C a r i u s  giebt jetzt selbst die friilier von ihm qud vnn IIrn. W o l f f  
so lebhaft bestrittene Tliatsaclie als richtig zu, dnss bei der  Dioinirung des Dichlor- 
Iiyilrinr m i  t oder o l ine Zusatz von Wasser die g l  e i c l i e n  Producte erhalteu werdeu. 

Fur eioen solcllen Korper w8rden sich wohl ouch nocli andere Interpreta- 
tioneu finden lassen. Wciiigstens iiiiisste die v o n  Hrn. C a r i u  s ongegebene Ueber- 
ftihrbarkrit desqelben in Dichlorhydrin durch Jodivosserstoff g s g e n  die Auffassung 
ale Derivat des Acetons sprechen! - 

**) 
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lenstoffgehalt = 15,918, das ware i iber  6 9  m e h r ,  als dem Dichlor- 
dibromacetonhydrat entspricht, und beilaufig eine Differenz um 3 des 
Kohlenstoffgehaltes, also ein Fehler, den man doch selbst fiir einen 
wenig Geiibten nicht wohl annehmen kiinntel Und doch sagt Hr. 
C a r i u s  von seinem 4 fach substituirten Aceton: . D i e s e l b e  S u b -  
s t a n z  i s t  i n  n i c h t  r e i n e m  Z u s t a n d e  von  H r n .  Wolff  e r h a l -  
t e n  u n d  a l e  B r o m d i c h l o r h y d r i n h y d r a t  (C,H,  CI ,BiO+OH,)  
beschrieben!' '  Ja  selbst wenn man auch die Moglichkeit eines solchen 
analytischen Fehlers (der bedeutenden Differenzen im Bromgehalt 
uicht weiter zu gedenken) zugeben wollte, so entstande die weitere 
Frage: w a s  i s t  e s  d e n n  n u n  e i g e n t l i c h  g e w e s e n ,  w a s  H r .  
Wolff  a l s  s o g e n a : i n t e n  P r o p y l p h y c i t  e r h a l t e n  u n d  u n t e r -  
s u c h t  h a t ?  Denn Hr. Wolff  giebt a u s d r i i c k l i c h  (Annal. Chern. 
u. Pharm. CL, 40) an ,  zur Darstellung des reinen Propylphycits das 
k r y s t a l l i s i r t e  H y d r a t  rerwendet zu haben - und nach Hrn. 
C a r i u s ' s  neuester Untersuchung entsteht bei dessen Zersetzung durch 
Barythydrat im Wesentlichen u u r  Ameisensaure, Glycolsaure, Kohlen- 
saure und Essigsaure! Und nur bei Anwendung concentrirter Lzjsung 
(was aber bei Hrn. Vt'olff's Untersuchungen n i e  der Fall war) fand 
Hr. C a r i u s  daneben Oxalslure und eine arnorphe Substanz, die er 
aber bis jetzt wenigstens noch n i c h t  als den Propylphycit ange- 
sprochen hat l . 

Nachdem Hr. C a r i  u s  alle die thatsiichlichen Einwendungen, die 
ich gegen seine friiheren Untersuchungen iiber den sogenannten Pro- 
pylphycit geltend machen musste, und die er theils selbst, theils durch 
Hrn. Wolff  langere Zeit zu bestreiten suchte, nun selbst als berech- 
tigt erkannt hat, scheint er, seiner letzfen Mittheilung in diesen Be- 
richten zu Folge, nur noch die e i h e  Angube von mir in Zweifel 
ziehen zu wollen: dass namlich aus der leicht veranderlichen, im 
Uebrigen aber wenig characterisirten Masse, in der er den Propyl- 
phycit gefunden zu haben glaubte, durch Oxydation G l y c e r i n s a u r e  
entsteht: mit anderen Worten, dass die von ihm als Propylphycitsaure 
beschriebene Substanz nichts anderes als die beksnnte Glycerinsaure 
ist. - 

Wenn Hr. C a r i u s  in dieser Beeiehung am Schlusse seiner Mit- 
theilung (diese Ber. S. 396) sagt: ,Tch . . . . kann wedgetens das schon 
jetzt constatiren, dass die bei Zerlegung mit Barythydrat auftretenden 
Sauren keine andern als die oben nachgewiesenen sind, . . . . . Gly- 
cerinsaure oder deren Aldehyd , deren Vorhandensein Hr. C1 a u F 

w i e d e r h o l t  behauptet, babe ich n i e  nachweisen k6nnen' - so mu63 

ich zur Pracisirung der discutirten Frage dazu bemerken, dass ich die 
Sauren, die sich bei der Zersetzung des mit Brom behandelten Dichlor- 
hydrins durch Barythydrat bildeii, und auf die ich zuerst aufmerksam 
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gemacht habe*), n i e m a l s  n a h e r  untersucht babe; G l y c . e r i n s a u r e  
w e n i g s t e n s  habe ich n i e  unter d i e s e n  Producten nackigewiesen zu 
haben behauptet, wobl aber babe ich die letxtere aus den1 Product, 
welcltes nach Entfernung der von Hrn. C a r i u s  j e t z t  betonten 8 % ~ -  
ren resultirte, durch O x y d  a t i o n  (theils niit Salpeterslure, theils in 
geringerer Menge durch den Sauerst.off der Luft) erhalten. - Vor 
2 Jahren (Annal. Chem. u. Pharrn. CXLVII, 422.) fnlgte auf nieine 
darnaligeii Mittbeilungen eine Entgegnung Hrn. C a r i  us 's  mit den 
Worten: , ,Eine k r y s t a l l i s i r b a r e  S a l z e  b i l d e n d e  S i i u r e  
i tusser d e r  g e n a n n t e n  O x a l s a u r e ,  h a b e  w e d e r  i c h ,  n o c h  
Hr. Wolf f  j e m a l s  im r o h e n  P r o p y l p l i y c i t ,  n o c h  l e i d e r  
a u c h  d u r c h  O x y d a t i o n  d e s s e l b e n  i n  i r g e n d  e i n e r  A r t  
e r h a l t e n  k i i n n e n  etc.' Den ersten Tlieil dicses Aussprucbs hat 
Hr. C a r i u s  selbst in seiner letzten Mittheilung durch die , l e i c h t e Y  
3rd ,, s i c h e r e '  Constatirung der Bildung von Ariieiseusliure, Essig- 
saure und Glycolsaure bereits in befriedigendster Weise widerlegt, 
und in Betreff des letzteren Punktes, niim1ic.h der Bildung vou 
Glycerinsaurc , glaube .ich , auch ohne rneinen friiheren Mittheilungeri 
weitere Details hinzuzufiigen , die Ueberzeugung aqssprecben zu 
kannen, dass Hr. C a r i u s  bei seinen fortgesetzten Untenuchungeii 
schliesslich ebenfalls zu einem meine Angaben vollkommen bestati- 
gendm Resultate gelangen wird. - 

Freiburg i. B., im Mai 1870. 

152. Ad. Clans: Einwirkung von Chlorschwefel auf Anilin. 
(Vorlaufige Mittheiluog.) 

(Eingegangen am 21. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. W i c h e l h a u s . )  

In der Hoffnung, durch Einwirkung von Chlorschwefel auf orga- 
nische Amine zu einer Reaction gefuhrt zu werden, die sich vielleic.ht 
allgemein anwenden liesse, urn Anhaltspunkte fur die Constitution der 
zusammengesetzteren organischeu Basen zu gewinnen , babe ich in 
Gemeinschaft mit IIrn. K r  a l l  vorlaufige Versuche uber das Verhalten 
von Anilin zu Chlorschwefel (SCI) angestellt. Wenn es mir danacb 
aueh zweifelhaft scheint, ob sich rneine urspriingliche Vermuthung be- 
statigen wird, so haben sich doch bei der genannten Reaction Resul- 
(ate herausgestellt, die ein grosses Interesse versgrechen. 

Im reinen Zustand kann man Anilin und Chlorschwdel niclit zu- 
sammenbringeu, auch unter starkem Abkuhlen nicht, ohne dass eine 
vollkommene Zerstorung des Aniline erfolgt: Im Anfang tritt beim 

") Aortal. Chetu. u. Pharm. CXLVI, 247. -. Vergl. auch Annal. Chem. o. 

Phum. CLlII, 116, wo ich aosdrilcklich hervorhebe, glycerinsaures Bleiosyd kiinnr 
dss von hro. Wol  f f  aufgefundene Bleisalr nieht sein. 


