
Mittheilungen. 
112. L. Schaffer.  Ueber Bromal und Rebenprodncte der Bromal- 

fabrikation. 
(Vorgetrageu vom Verf. in der Sitzuog vom 20. MHrz.) 

Im Laufe dee vergangenen Jahree hatte ich in  der Pabrik des 
Hrn. E. S c h e r i n g Gelegenheit, wiederholt Bromalhydrat in griieeeren 
Mengen darzustellen. Ee werden bei dieeer Fabrikation hedeutende 
Quantitiiten von Nebenproducten erhalten, die, ebeneo wie daa Bromal 
selbst, echon von L o e  wi g*) einem genaueren Stndium unterworfen 
worden eind. Ein erneotee Intereeee gewannen dieee Producte einereeite 
durch die Arbeit von K r ii m e r **) iiber die Nebenproducte einee iihnlichen 
Fabrikationezweigee, der Darstellung von Chloral, in denen eine ganze 
Reihe van Korpern i n  ungeahnten Mengen aufgefunden worden sind, 
undererseits durch den Umstand, daee bei der Bereitung dee Bromals 
Lo e w i g 's  Verfahren wesentlich modificirt wmd. 

Die Einwirkung dee Brome auf den Alkobol fend abweichend von 
Lo e w i g in der Weiee statt, dass dae Brom gaaformig und i n  relativ 
geringerer Menge dem Alkohol zugefiuhrt wurde : ee beechleunigt dieeee 
Verfahren die Reaction bedeutend nnd schlieaet die Bildung bromirter 
Bromiithyle maglichet aue. 

Das Rohproduct der Reaction ward zueret im Dampf-, apiiter im 
Sandbade der Deetillation unterworfen. Der im Dampfbade iiberge- 
gangene Theil bestand aus Bromiithyl, Bromwaeeerstoff, geringen 
Mengen Essigiithere und etwm unverbrauchtem Brom. Der nicht iiber- 
gegangene Theil gliederte eich bei weiterem Erhitzen in drei vtrechie- 
dene Gruppen. 

1) die Fraction von 100 - 130°, hauptalichlich m e  wiseeriger 

2) von 165 - 180°, Bromal und eine olige in Waeeer unliieliche 

3) ein kkiner Bber l S O O  unter theilweiaer Zersetzung eiedender 

Aus der Fraction von 165 - 1800 wurde dae Bromal abgeechie- 
den nnd durch Mischen mit Wasser und wiederholtee Umkryetallieiren 
reines Bromalhydrat dargestellt. 

Das Brolnal sowohl, als auch dae Bromalhydrat eind von L o e -  
w i g  schon so genau beechrieben worden, daee ich deeaen Angaben be- 
stiitigen und nur in einzelnen Punkten erweitern kann. Daa Bromal eiedet 
ohue Zereetznog bei 172 - 173O; t e i  - 200 ist ee noch tliseig. Dae 

BromwaseerstoffsHure bestehend; 

Fliissigkeit ; 

Theil. 

*) Aiiii .  Cheni. l'harm 5 .  p. 288 .  
'") Owse Bprichte Ill. p. 257 
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Hydrat echmilzt bei 53,5O (nicht echon durch die WIrme der Hand 
- L o e w i g ) ,  ee iet nicht unzereetzt deetillirbnr, sondern zerfiillt bei 
der Destillation in  Waeser und Bromal. Von 100- 1100 geht fast 
nur W m e r  iiber, dann eteigt dae Thermometer raech bie zum Siede- 
punkt dee Bromale. 

Wird Bromal mit abmlutem Alkobol gemiecht, 80 entateht unter 
starkem Erwgrmen Bromalalkoholat, ein in dicken Nadeln kryetallisi- 
render Korper, der bei 44O echmilzt, echarf und atechend riecht und 
die Schleimhguta heftig reizt. Ee iet in Waseer scbwer, in Alkohol 
und Aether leicht laslicb. Bei der Destillation verhiilt ee sich ganz 
wie dae Hydrat, es zerftillt in Alkohol und Bromal. Die Analyse 
fiihrte zu der Formel C,Br, O H  + C, H, 0. 

Schiittelt man eine concentrirte Liisung von eaurem schweflig- 
eaurem Natrinm mit Bromal, 80 entateht schwefligssuree Hromal- 
natrium, daa eich in ldeinen Krystallen ausscheidet, die durch Um- 
krystallieiren aue Waseer leicht rein erhalten werden. Die Verbin- 
dung bildet kleine, durchsichtige, farblose, blHttrige Krystalle. Eine 
Natriumbeetimmuog gab 6,478, die theoretische Menge betragt 6,188. 

Der in Waeeer unliisliche Theil der Fraction 165 - 180° enthiilt 
noch vie1 Bromal, daa ihm durch Schiitteln rnit Wasser nur echwierig 
zu entziehen iet. Nach oft wiederholtem Schiitteln erblilt man echlieee- 
lich eine angenehm, chloroformartig riechende Fliieaigkeit, die groesten- 
theile unter geringer Zereetzung von 145--160° siedet. Sie ist Bromo- 
form. Aus dem iibrig bleibenden Riicketande echeiden sich nach eini- 
ger Zeit Krystalle von dem weiter unten beschriebenen Tebrabrom- 
kohlenetoff ab. 

Der Deetillationsriickstand des Rohproductes (der iiber 1800 sie- 
dende Theil) wurde mit Wasser vermischt. Es entstanden zwei 
Schichten, eine eaure, whserige L6aung und eine olige echwere Fliie- 
eigkeit. Die wiieeerige Lijaung ward mit kohleneaorem Barium neu- 
tralisirt, zur Kryetallieation gebracht nnd die ansgeechiedenen Erystelle 
durch Behandeln mit Thierkohle und wiederholtes Umkryetallisiren 
gereinigt. Dae 80 erhaltene Salz bildete groeae, durcheichtige eliulen- 
fiirmige Kryetalle, und war die Bariumverbinduug einer bromhaltigen 
organiechen Stiure. Dae bei 105O getrocknete Salz gab bei der Ana- 
lyae Zahlen, die mit denen f"r bibromeeeigsaures Barium iibereinatimmen. 

C 8,12 - 8,12 
H 0,57 - 0,34 
Br - 56,26 56,04 
B e  - - 23,79, 24,01, 23,93, 23,95. 

Zur Daretellnng der freien SHure ward das Bariumsalz mit der 
iiquivalenten Menge Scbwefelsiinre zenietzt und die abfiltrirte Liieung 
zueret im Waeserbade, epliter im Vacuum iiber Schwefelelura eingeengt. 

Oefanden. Berechnet. 



Nach mehreren Tagen eratarrte Per ganze Riickstand zc einer blHttrig 
kryetalhiecheD Maese. 

Die Bibromeaeigsaure iet von P e r k i n  und Duppa")  echon vor 
lingerer Zeit durch Hromirung Jer MonobromeeeigeHure dargeetellt 
and beaclrrieben worden. Die Augaben dieser Chemiker differiren aber 
Bfters mit meinen Beobachtungen, ich lame deehalb eine Beechreibung 
der SBnre und einiger ihrer Salze folgen. 

B i b r o m e e e i g s H u r e .  Diem M u r e  bildet dicke w e h  krystallili- 
nische MBseen, die eich nicht in suegebildeten eintelnen Kryetalleo 
erbalten l w e n ,  da die S h e  erat dann feat wird, wenr. die letzte Spur 
dee Lijeungemittels entfernt jet. An der Luft ziebt eie Buseeret schnell 
Feuchtigkeit an und zerflieaet zu einer eprupdicken Elieeigkeit. I n  
Alkohol und Aether ist eie e b e n f a h  lei& l6eIich. Sie schmeckt 
etark e w e r  und riecht echwach nacb keeigeiiure, ihre Diimpfe reizen 
die Schleimhiiute 'ueftig. Bei 232 - 234" siedet sie , erleidet aber 
dabei eine geringe Zereetzung. Der Schmelzpunkt der bei dieser 
Temperatur destillirten Stiure wurde nicht conetant gefunden, da sie 
wahrend der kurzen Zeit, die zu den nBthigen Manipulationen erfor- 
derlich ist, echon Feuchtigkeit anzieht ; die nieisten Beobachtungen er- 
gaben 45 - 500. Eiue nicht vollkommen reine SBure erstarrt im Va- 
cuum gar nicht oder nur erst nach langer &it; ee gelingt aber eine 
eolche Siiure Rofort zum Krystallisiren zu briogen; fiigt man concen- 
trjrte Schwefeletiure zu, 80 aammelt eich die Bibromeesigaaure in 61i- 
gen Tropfen am Boden dee Gefilasea an und krystallisirt nach wenigen 
Miuuten. 

Die S a k e  der Bibromessigsaure sind mit Ausnahme dee Silber- 
und Queckeilberoxydul-Salzes in Wasser und Alkohol leicht Iiielicb and 
zeichnen eich durcb ihr Brvstallisationavermiigen aue; die8 letztere gilt 
besondere Tom Kaliutn-, Ammonium - und Rariumealze. Man erhfflt 
die lijelichen Salze entweder durch Neotralieiren der SPare mit den 
betreffenden Carbonateu oder durch Wechselzersetzung dee Barium- 
sakes. Dae echwerliisliche Silber - und QnecksilberoxydolmIc werdeo 
&rlrch FH!len der aalpctereauren Salze mit verdiinnter Bibromessig- 
slurel6eung erhalten. 

H i b r o m e e e i g s a u r e s  K a l i u m ,  2 C 2 H B r 2  O,R+H,O,  bildet 
grosee, durcbsichtige, luftbestiindige, sliulenfiirmige Kryetalle. 

H i  b r  o m e e  s i g  s a u r e  e Am m o n i n m  bildet weiaee, durcbeichtige, 
lnftbestiindige Slulen. 

B i b r o m e e s i g s a u r e s  B a r i u m ,  (C,HBr20z) ,  Ha + 4 H,O, 
qrossc., gliinrende, farbloee, durcheichtige Sgulm. Ee verwittert an 
der Luft sehr scbuell. 

Bi b r o m  ee s i g s a  rlre a Blei ,  (C, HBr, Oz)2 Pb, glanzende, klaine, 

'1 AIL Clieni. Pllarm. 1U8, s. 106 11. 110, S. 115. 

- - 
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weieae, sternf6rmig gruppirte Nadeln; ee ecbmeckt siieslich rnetallisch, 
lhnlich wie Bleizucker und ist waaeerfrei. 

B i b r o m e s s i g s s u r e s  S i l b e r ,  C,€IRr,O, Ag, kleine, tiadel- 
f"orniige, weisse, in Waeser schwerlosliche, am Lichte sich schwiirzetide 
Krystalle. Beim gelinden Erwlirmen rerpufft es unter Bildung von 
Rromsilber. Beim Aufbewahren erleidct es allmiilig dieselbe Zer- 
setzung. 

bildet kleine, 
weisse, gliinzende, bllitterige Rrystalle, die sich beim ErwSrmcw rnit 
Wasser wie das Silbersalz verhalten. 

R i b r o m e s s i g s l u r e  - A e t h y l i i t h e r  wird erhalteii, wenn man 
eine nlkoholische, rnit Schwefelsaure versetnte Liisurig dcr Hiltro~ri- 
ess igahre einige Zeit am aufsteigenden Kiihler kocht, mit W:isccr 
versetzt, den ausgeschiedenen Aether wascht, trocknct und rectificirt. 
So dargeetellt bildet e r  eine farblose, iilige, in WRsser unliisliche, in 
Alkohol uud Aether liisliche Fliieeigkeit von nicht unangenehmem, an 
Pfefferminzol erinnerndem Oeruche. Er reizt die SchleirnhPutcx fast 
nicht. Bei 192O eiedet er  constant und obne Zersetzuog. Die Ana- 
lyae gab folgende Zahlen: 

Mit Wasser gekocht scheidet ee ebenfdls Brornsilber ah. 
B i  b r o m  e s s i g  s a u  re  a Q u o c  k si 1 b e r  o x y d u 1 

Gefmden. Bere chne t , 

C 19,37 - 19,51 
H 2,18 - 2,03 
Br - 64,93 65,04. 

Wird der Aether mit alkoholiechem Ammoniak gelinde erwlirmt, 
so echeiden sich nach dem Erkalten lange, zerbrechliche, gllnzende, 
nadelfirmige, bei 156O achmelzende Krystalle von Bibromacetamid ab. 

Der olige, in Waaser unl8sliche Theil des hochaiedenden Riick- 
standee erstarrt beim etarken Abkiihlen xu einer krystalliniechen 
Maese. Nach dem Abpressen zwischen Fliesspapizr warden die Kry- 
etalle in Alkohol ge16st1 rnit Thierkohle behandelt und aue der ent- 
fiirbten Lijeung mit Waaser ausgefiillt. Der  so entstandene Nieder- 
acblag ward in warmem Alkohol gelaet und die Liisung mit so viel 
Waseer vereetzt, dam die entetandene Triibung beim Umriihren eben 
wieder verachwand. Nach dem Erkolten war die ganze Fliieaigkeit 
von Kyatal len durchsetzt. Der  so erhaltene Kiirper bitdet weisee, 
diinne, stark gltinzende, zerbrechliche, durehsichtige, blHttrige Krystalle, 
von eigenthiimlich eiieslich gewiirzhaftem Oeruch nnd Geechmack. 
Er ist in Waaaer unliielich, 16elich hingegen in  Alkohol, Aether und 
Chloroform, er  schmilzt bei 92,50 und aiedet fast ohne Zersetzung 
bei 188 - 189O, eublimirt aber echon bei viel niederer Temperatur. 
Die Analyee gab Zahlen, die mit denen des Tetrahromkohlen&offs 
c Br, Cbereinstimmten. 

IV/I/47 
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Der vierfach Rromkohlcristoff ist ncrirrdings von Th. B o l a s  und 
Ch. E. G r o v e s * )  dargestellt und beuchricbt.ri worden. His auf die 
geringe Differenz des Schme!zpunktes (91O B o l a s  urid G r o v e s )  fand 
ich deren Angaben mit meinnn Heobacbtuiigcn Gberdinstimmend. 

Da es mir geluiigen war ,  aus tlcii I’roducten der Elnwirkung 
von Brom auf Alkohol I’::,sigsiiire (in Form roil Icssigiither) und Bi- 
brornessigsaure ahzuscheiden , SO lag dio Annahrne natie, dass aucb 
Mono - und vielleicht sogiir Tribronicwigsiiure vorhanden seiil khintec. 
Es ist mir indessen nicht gt:lungen, d ie  eine oder die andere dieser 
Siiuren aufzufinden , wohl aber h:il)e ich die Tribromessigsiiure dureh 
Oxydation von Bromtll erhalteli kiinnen. Mi t  derselben Leicbtigkeit, 
uiit dar Chloral beim Rehandeln ri i i t  rnuchender Salpetersjiure in Trl- 
chloressigslure ubergeht, oxydirt bicli Hromal unter diescn Hedinguiigen 
EU Tribromessjgs~ure. 

Urn diese Siiore darzustellen, 16st man Rromal in rauchender 
Salpetersaure und erwarnir. die Lijsung schwach. Nach mehrstundigem 
Stehen iet die Reaction bcendet, und bei einern nicht zu grossen Ueber- 
schuss von Salpeterslure hat sich die Tribromessigsaure in kleinen, 
gllnaenden, blattrigen Krystallen abgeschieden. Die Krystalle werden 
von der Sslpete**sLure getrennt und durch Umkrystdiisiren gereinigt. 

So dargeetellt bildet die Tribromessigsaure tafelfiirmige, durch- 
sirhtige, farblose, stark glanzende Krystalle , die vollkonimen luftbe- 
&.:dig eind. Sie lost eich leicht in Wasser, Alkohol und Aetber 
und liiest sich aus den Liiwngen in Krystallcn erhalten. Sie schmeckt 
und reagirt stark sauer und ist geruchloe, die Dlirnpfe eind emtickend 
und riechen schwach nach Essigsaure. Sie schrnilzt bei 130° und 
siedet onter Abspaltung yon Brom und Bromwaseeretoff bei 245“. 

Hr. Dr. P. O r o t h  hat die Giite gebabt, eine krystallographische 
Bestimmung zo macben, und theilt mir dartber  Folgendee mit. 

Kryetallsyetem monokliniach, Combination einee Prisms p = mP, 
niit der Baeie c = oP, nach letzterer tafelartig. Spaltber vollkommen 
nach eineni bioteren Hemidome x - - P 00. 

Winkelr p : p = l j l o  11’ 
p :  c = 109O 54’ 
c : x =I 107O 42‘ 

Die Meeeungen eind nor approximative. 
Die Analyse gab folgende Zablen: 

*) Ann. Chem. Pharm. 164, 8. 60.  



Chfanden. Berechnet. 
C 8,16 8,08 
H 0,58 O,a4 
Br 80,78 80,81. 

Die Salze der Tribromeeeige#inre eind bis a d  d w  Silber- und 
Queckeilberoxgdolsalr in  Waseer und Alkobol leicht liielich, werden 
aber in den L6suogen achon durch gelindes Erwtirmen in Bromoform 
und dae betreffende Carbonat terlegt, j a  selbst die freie SHure spdtet  
eich beim Erwiirmen ibrer wleaerigen oder alkoholiechen L h u o g  in 
analoger Weise. 

Die leichtloslicben Salze werden durch Nentralieirao der freien 
Stiure mit kohleneanren Salzen und Eindampfen im Vacuum dargestellt. 

T r i b r o m e e e i g e a u r e e  . N a t r i u m ,  2C,Br3O2 Na i- 5HI ,0 t  
bildet atarkgliinzende, weieee, bliittrige Krystalle. Zerfalt eehr leicht 
in Bromoform nnd Natriumcarbonat. 

T r i b r o m e e e i g e a u r e e  B a r i u m ,  (C2Br301j,Ba+ 3H;O glin- 
zende, tafelfirmige, diinne, bltitterige Kryetalle. 

T r i b r o m e e e i g e a u r e e  K o p f e r ,  kleine, bliiulich griine, leicht 
liieliche, nadelformige, in Warzen gruppirte Kryetalle. 

T r i b r o m e e e i g a a u r e e  B l c i ,  (C,Br,O,), Pb, kleine, compacte, 
eternfirmig gruppirte, wasserfreie Nadeln. Es schmeckt siisslich me- 
tallisch. Voraichtig auf 120- 130° erhitzt, eublimirt TribrornesRig- 
saure in echinen, diinnen, atarkglanzenden Kryetallen , wiihreird der 
Riickstand aus Bromblei beeteht. 

T r i b r o m e e s i g e a u r e e  S i l b e r ,  C ,Br ,O9Ag,  echeidc: Rich in 
kleinen, blatterigen Krystallen aus, wenn tine verdiinnte Lijsung der 
S h e  mit salpetersaurem Silber vereetzt wird. Es ist sshr ur;bes!iin- 
dig, indem es eich bald unter Abscheidung von kohlensaureni Sifber 
uod in weiterer Folge von Bromsilber zereetzt. 

T r i b r o m e s a i g s a u r e s  Q u e c k s i l b e r o x y d u l  w i d  ourch Vcr- 
setzen einer verdiinnten L6sung der freien Saure mit ralpvteruaurcrn 
Queckeilberoxylul ah weisser, blltterig krystallinischer hTierl:*rsctrl;tg 
erhalten. Feucht oder am Lichte zersetzt es sich iihnlict, wit? das 
Sllbersalz. 

Wenn auch die Tribromessigsiiure in den Produkten der Einwir- 
kung dea Broma auf den Alkohol nicht aufgefunden worden ist, so 
acheint eie doch bei dieeer Reaktion zu entetehen. Die Anwesenlieit 
ihres Zersetzungsproduktes, des Rrornoforme nnd deseen weiteren Sub- 
stit~tioiisproduktes, des Tetrabromkohlenetoffs, deren Entstehung ;tiif 

andere Weise nur schwierig zu erklgren wire, dient dieser Anoahme 
ale wesentliche Stiitze. Die Erwiirmung bei der Reaktion selbst urid 
die wiederbolten Deetillationen drs Rohproduktee bewirken unbestreitbar 
die Zerlegung der 80 wenig bestandigen Siiure und lasseii nur das 
Produkt dieser Zereetzung , das Brornoform, aufti eten. 


