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Mittheilangen.

112. L. Schiffer. Ueber Bromal und Nebenprodnete der Bromal-
fabrikation.
(Vorgetrageu vom Verf. in der Sitzung vom 20. Marz.)
Im Laufe des vergangenen Jahres hatte ich in der Fabrik des
Hrn. E. Schering Gelegenheit, wiederholt Bromalhydrat in grésseren
Mengen darzustellen. Es werden bei dieser Fabrikation bedeutende
Quantitiiten von Nebenproducten erbalten, die, ebenso wie das Bromal
selbst, schon von Loewig®*) einem genaueren Studium unterworfen
worden sind. Ein erneutes Interesse gewannen diese Producte einerseits
durch die Arbeit von Kriimer**) iiber die Nebenproducte eines dhnlichen
Fabrikationszweiges, der Darstellung von Chloral, in denen eine ganze
Reihe von Korpern in ungeahnten Mengen aufgefunden worden sind,
andererseits durch den Umstand, dass bei der Bereitung des Bromals
Loewig’'s Verfabren wesentlich modificirt ward.
Die Einwirkung des Broms auf den Alkohol fand abweichend von
Loewig in der Weise statt, dass das Brom gasférmig und in relativ
geringerer Menge dem Alkohol zugefibrt wurde: es beschleunigt dieses
Verfahren die Reaction bedeutend und schliesst die Bildung bromirter
Brométhyle mdglichst aus.
Das Rohproduct der Reaction ward zuerst im Dampf-, spéiter im
Sandbade der Destillation unterworfen. Der im Dampfbade iiberge-
gangene Theil bestand aus Bromithyl, Bromwasserstoff, geringen
Mengen Essigiithers und etwas unverbrauchtem Brom. Der nicht iber-
gegangene Theil gliederte sich bei weiterem Erhitzen in drei verachie-
dene Gruppen.
1) die Fraction von 100 — 130°, haupts#ichlich aus wasseriger
Bromwasserstoffsiure bestehend;

2) von 165 — 1809, Bromal und eine olige in Wasser unldsliche
Flissigkeit;

3) ein kleiner dber 180° unter theilweiser Zersetzung siedender
Theil.

Aus der Fraction von 160 — 180° wurde das Bromal abgeschie-
den und durch Mischen mit Wasser und wiederholtes Umkrystallisiren
reines Bromalhydrat dargestellt.

Das Bromal sowohl, als auch das Bromalbydrat sind von Loe-
wig schon so genau beschricben worden, dass ich dessen Angaben be-
stétigen und nur in einzelnen Punkten erweitern kann. Das Bromal siedet
ohue Zersetzang bei 172 — 173%; bei — 20° ist es noch fliissig. Das

*) Ann. Chem. Pharm. 8. p. 288,
**) Diese Berichte III. p. 257
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Hydrat schmilzt bei 53,5° (nicht schon durch die Wirme der Hand
— Loewig), es ist nicht unzersetzt destillirbar, sondern zerfillt bei
der Destillation in Wasser und Bromal. Voo 100— 1100 geht fast
nur Wasser iiber, dann steigt das Thermometer rasch bis zum Siede-
punkt des Bromals.

Wird Bromal mit absolutem Alkohol gemischt, so entsteht unter
starkem Erwirmen Bromalalkoholat, ein in dicken Nadeln krystallisi-
render Korper, der bei 44° schmilzt, scharf und stechend riecht and
die Schleimh#iute heftig reizt. Es ist in Wasser schwer, in Alkohol
und Aether leicht 18slich. Bei der Destillation verhilt es sich ganz
wie das Hydrat, es zerfillt in Alkohol und Bromal. Die Analyse
fiihrte zu der Formel C4Br;OH+ C,H,O.

Schiittelt man eine concentrirte Losung von saurem schweflig-
saurem Natrium mit Bromal, so entsteht schwefligsaures Bromal-
natrium, das sich in kleinen Krystallen ausscheidet, die durch Um-
krystallisiren aus Wasser leicht rein erhalten werden. Die Verhin-
dung bildet kleine, durchsichtige, farblose, blittrige Krystalle. Eine
Natriumbestimmung gab 6,474, die theoretische Menge betrigt 6,18%.

Der in Wasser unldsliche Theil der Fraction 165 — 180° enthilt
noch viel Bromal, das ihm durch Schiitteln mit Wasser nur schwierig
zu entziehen ist. Nach oft wiederholtem Schitteln erhiilt man schliess-
lich eine angenehm, chloroformartig riechende Flissigkeit, die grissten-
theils unter geringer Zersetzung von 145—1600 siedet. Sie ist Bromo-
form. Aus dem iibrig bleibenden Riickstande scheiden sich nach eini-
ger Zeit Krystalle von dem weiter unten beschriebenen Tebrabrom-
kohlenstoff ab.

Der Destillationsriickstand des Rohproductes (der iiber 1800 sie-
dende Theil) wurde mit Wasser vermischt. Es entstanden zwei
Schichten, eine saure, wisserige Losung und eine 6lige schwere Flis-
sigkeit. Die wiisserige Lésung ward mit koblensaurem Barium neu-
tralisirt, zur Krystallisation gebracht und die ausgeschiedenen Krystalle
durch Bebandeln mit Thierkohle und wiederholtes Umkrystallisiren
gereinigt. Das so erhaltene Salz bildete grosse, durchsichtige s#ulen-
férmige Krystalle, und war die Bariumverbindung einer brombaltigen
organischen Séure. Das bei 105° getrocknete Salz gab bei der Aua-
lyse Zahlen, die mit denen fir bibromessigsaures Barium tibereinstimmen.

Gefunden. Berechnet.
C 8,12 — 8,12
H 0,57 — 0,34
Br — 56,26 56,04
Ba _ - 23,79, 24,01, 23,93, 23,95.

Zur Darstellung der freien S&iure ward das Bariumsalz mit der
dquivalenten Menge Schwefelsfiure zersetzt und die abfiltrirte Losung
zuerst im Waseserbade, spiiter im Vacuum iber Schwefelsfiure eingeengt.
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Nach mehreren Tagen erstarrte cer ganze Riickstand zu einer blattrig
krystallinischep Masse.

Die Bibromessigséure ist von Perkin und Duppa®) schon vor
lingerer Zeit durch Bromirung der Monobromessigsiiure dargestellt
und beschrieben worden. Die Apgaben dieser Chemiker difteriren aber
Ofters mit meinen Beobachtungen, ich lasse deshalb eine Beschreibung
der Sure und einiger ihrer Salze folgen.

Bibromessigsiiure. Diese Biure bildet dicke welsse krystalli-
nische Massen, die sich nicht in ausgebildeten einrelnen Krystallea
erbalten lassen, da die Shure erst dann fest wird, wenr: die letzte Spur
des LGsungsmittels entfernt ist. An der Luft zieht sie Ausserst schnell
Feuchfigkeit an und zerfliesst zu eimer syrupdicken Elissigkeit. In
Alkohnl und Aether ist sie ebenfalls leicht ldelich. Sie schmeckt
stark sauer und riecht schwach nach Essigsdure, ibre Dimpfe reizen
die Schleimhidute heftig. Bei 232 — 2340 siedet sie, erleidet aber
dabei eine geringe Zersetzung. Der Schmelzpunkt der bei dieser
Temperatur destillirten Siure wurde nicht constant gefunden, da sie
withrend der kurzen Zeit, die zu den ndthigen Manipulationen erfor-
derlich ist, schon Feuchtigkeit anzieht; die meisten Beobachtungen er-
gaben 45— 500, Eine nicht vollkommen reine Siure erstarrt im Va-
cuum gar nicht oder nur erst nach langer Zeit; es gelingt aber cine
solche S#ure sofort zum Krystallisiren zu bringen; fiigt man concen-
trirte Schwefelsiure zu, so sammelt sich die Bibromessigsiure in oli-
gen Tropfen am Boden des Gefiisses an und krystallisirt nach wenigen
Minuten,

Die Saize der Bibromessigsiure sind mit Ausnahme des Silber-
und Quecksilberoxydul-Salzes in Wasser und Alkohol leicht IGslick und
zeichnen sich durch ihr Krystallisationsvermdgen aus; dies letztere gilt
besonders vom Kalium-, Ammonium- und Bariumsalze. Man erhilt
die léslichen Salze entweder durch Neatralisiren der Sfure mit den
betreffenden Carbonaten oder durch Wechselzersetzung des Barium-
salzes. Das schwerldsliche Silber- und Quecksilberoxydulsalr werden
durch Fillen der salpetersauren Salze mit verdinnter Bibromessig-
siiureldsung erhalten.

Bibromessigsaures Kalium, 2 C,HBr; O3 K+ H, 0, bildet
grosse, durchsichtige, luftbestindige, siulenformige Krystalle.

Bibromessigsaures Ammonium bildet weisse, durchsichtige,
luftbestiindige Siulen.

Bibromessigsaures Barium, (C,HBr,0,); Ba + 4H,;0,
grosse, glinzende, farblose, durchsichtige Sdulen. Eg verwittert an
der Luft sebr schuell.

Bibromessigsaures Blei, (C;HBr,0,); Pb, glinzende, kleine,

*) Ann. Chem. Pharm. 108, S§. 106 u. 110, 8. 115,
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weisse, sternformig gruppirte Nadeln; es schmeckt siisslich metallisch,
dhnlich wie Bleizucker und ist wasserfrei.

Bibromessigsaures Silber, C;HBr;0,4Ag, kleine, unadel-
férmige, weisse, in Wasser schwerlgsliche, am Lichte sich schwiirzende
Krystalle. Beim gelinden Erwirmen verpufft es unter Bildung von
Bromsilber. Beim Aufbewahren erleidet es allmélig dieselbe Zer-
setzung. Mit Wasser gekocht scheidet es ebenfalls Bromsilber ab.

Bibromessigsaures Quecksilberoxydul bildet kleine,
weisse, glinzende, blitterige Krystalle, die sich beim Erwirmen mit
Wasser wie das Silbersalz verhalten.

Bibromessigsdure - Aethylither wird erhalten, wenn man
eine alkoholische, mit Schwefelsiure versetzte Ldsuug der Bibrom-
essigsdure einige Zeit am aufsteigenden Kiihler kocht, mit Wascer
versetzt, den ausgeschiedenen Aether wischt, trocknet und rectificirt.
So dargestellt bildet er eine farblose, &lige, in Wasser unlisliche, in
Alkobol und Aether lésliche Fliissigkeit von nicht unangenehmem, an
Pfefferminzil erinnerndem Geruche. Er reizt die Schleimhiute fast
nicht. Bei 192° siedet er constant und obne Zersetzung. Die Ana-
lyse gab folgende Zahlen:

Gefunden. Berechnet.
C 19,37 — 19,51
H 2,18 — 2,03
Br — 64,93 65,04.

Wird der Aether mit alkoholischem Ammoniak gelinde erwirmt,
go scheiden sich nach dem Erkalten lange, zerbrechliche, glénzende,
nadelformige, bei 156° schmelzende Krystalle von Bibromacetamid ab.

Der &lige, in Wasser unldsliche Theil des hochsiedenden Riick-
standes erstarrt beim starken Abkiihlen zu einer krystallinischen
Masse. Nach dem Abpressen zwischen Fliesspapier wurden die Kry-
stalle in Alkohol gelst, mit Thierkohle behandelt und aus der ent-
farbten Losung mit Wasser aunsgeféllt. Der so entstandene Nieder-
scblag ward in warmem Alkohol geldst und die Losung mit so viel
Wasser versetzt, dass die entstandene Triibung beim Umriihren eben
wieder verschwand. Nach dem Erkalten war die ganze Fliissigkeit
von Krystallen durchsetzt. Der so erhaltene Korper bildet weisse,
diinne, stark glinzende, zerbrechliche, durehsichtige, blittrige Krystalle,
von eigenthiimlich siisslich gewiirzhaftem Geruch und Geschmack,
Er ist in Wasser unldslich, 16slich hingegen in Alkobol, Aether und
Chloroform, er schmilzt bei 92,5 und siedet fast ohne Zersetzung
bei 188 — 189°, sublimirt aber schon bei viel niederer Temperatur.
Die Analyse gab Zahlen, die mit denen des Tetrabromkohlenstoffs
CBr, iibereinstimmten.

1v/1/47
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Gefunden. Berechnet.
C 3,74 3,61
H 0,20 —
Br — 96,37, 96,26 96,38.

Der vierfuch Bromkohlenstoff ist newerdings von Th. Bolas und
Ch. E. Groves®*) dargestellt und beschricben worden. Bis auf die
geringe Differenz des Schme!lzpunktes (91° Bolas und Groves) fand
ich deren Angaben mit meinen Beobachtungen {iberc¢instimmend.

Da es mir gelungen war, aus den Producten der Efnwirkung
von Brom auf Alkchol Essigsdure (in Form vou Issigither) und Bi-
bromessigsdure abzuscheiden, so lag dic Annabme nahe, dass auch
Mono- und vielleicht sogar Tribronessigsiure vorhanden sein kénnten.
Es ist mir indessen nicht gelungen, dic eine oder die andere dieser
Siiuren aufzufinden, wohl aber habe ich die Tribromessigsiure durch
Oxydation von Bromal erhalten kénnen. Mit derselben Leichtigkeit,
mit der Chloral beim Behandcln mit rauchender Salpetersiure in Tri-
chloressigsiure iibergeht, oxydirt sich Bromal unter diesen Bedingungen
zu Tribromessigsiure.

Um diese Siinre darzustellen, 16st man Bromal in rauchender
Salpeterséiure und erwirmt die Losung schwach. Nach mehrstiindigem
Stehen ist die Reaction beendet, und bei cinem nicht zu grossen Ueber-
schuss von Salpetersiiure hat sich die Tribromessigssiure in kleinen,
glinzenden, blittrigen Krystallen abgeschieden. Die Krystalle werden
von der Salpete.siiure getrennt und durch Umkrystullisiren gereinigt.

So dargestellt bildet die Tribromessigséiure tafelformige, durch-
sichtige, farblose, stark glinzende Krystalle, die vollkonimen luftbe-
sti:dig sind.  Sie 16st sich leicht in Wasser, Alkohol und Aether
und lésst sich aus den Lisungen in Krystallen erbalten. Sie schmeckt
und reagirt stark sauer und ist geruchlos, die Démpfe sind erstickend
und riechen schwach nach Essigsiiure. Sie schmilzt bei 130° und
siedet unter Abspaltung von Brom und Browmwasserstoff bei 2459.

Hr. Dr. P. Groth hat die Giite gehabt, eine krystallographische
Bestimmung zu machen, und theilt mir dariber Folgendes mit.

Krystallsystem monoklinisch, Combination eines Prisma p = ooP»
mit der Basis ¢ = oP, nach letzterer tafelartig. Spaltbar vollkommen
nach einem hinteren Hemidoma x = — P oo,

Winkel: p:p = 111°11
p:c == 109¢ 54’
c:x == 107° 42
Die Messungen sind nur approximative.
Die Analyse gab folgeude Zahlen:

*) Anu, Chem. Pharm. 154, 8. 60.
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Gefunden. Berechnet.
C 8,16 8,08
H 0,58 0,34
Br 80,78 80,81.

Die Salze der Tribromessigsinre sind bis auf das Silber- und
Quecksilberoxydulsalz in Wasser und Alkohol leicht 15slich, werden
aber in den Losungen schon durch gelindes Brwéirmen in Bromoform
und das betreffende Carbonat zerlegt, ju selbst die freie Shure spaltet
sich beim Erwidrmen ihrer wisserigen oder alkoholischen Léosung in
analoger Weise.

Die leichtldslichen Salze werden durch Neutralisiren der freien
Siure mit kohlensauren Salzen und Eindampfen im Vacuum dargestellt.

Tribromessigsaures ,Natrium, 2C,Br;0, Na 4 5H,0;
bildet starkglinzende, weiese, blattrige Krystalle. Zerfallt sehr leicht
in Bromoform and Natriumcarbonat.

Tribromessigsaures Barium, (C;Br,04),Ba+ 3H,;0 glén-
zende, tafelformige, diinne, blatterige Krystalle,*

Tribromessigsaures Kupfer, kleine, bldulich griine, leicht
16sliche, nadelformige, in Warzen gruppirte Krystalle.

Tribromessigsaures Blei, (C,Br;O,); Pb, kleine, compacte,
sternformig gruppirte, wasserfreie Nadeln. Es schmeckt siisslich me-
tallisch.  Vorsichtig auf 120— 130° erhitzt, sublimirt Tribromessig-
siure in schonen, diinnen, starkglidnzenden Krystallen, wiibrend der
Riickstand aus Bromblei besteht.

Tribromessigsaures Silber, CyBr; 04 Ag, scheidet sich in
kleinen, blitterigen Krystallen aus, wenn eine verdiinnte Lisung der
Siure mit salpeterssurem Silber versetzt wird. Es ist sehr unbestin-
dig, indem es sich bald unter Abscheidung von kohlensaurem Silber
und in weiterer Folge von Bromsilber zersetzt.

Tribromessigsaures Quecksilberoxydul wird aurch Ver-
setzen einer verdiinnten Losung der freien Sdure mit salpetersaurem
Quecksilberoxydul als weisser, blétterig krystallinischer Nied:rschlag
erhalten. Feucht oder am Lichte zersetzt es sich #hnlich wie das
Stibersalz.

Wenn auch die Tribromessigsiiure in den Produkten der Einwir-
kung des Broms auf den Alkohol nicht aufgefunden worden ist, so
scheint sie doch bei dieser Reaktion zu entstehen. Die Anwesenheit
ihres Zersetzungsproduktes, des Bromoforms und dessen weiteren Sub-
stitutionsproduktes, des Tetrabromkohlenstoffs, deren Entstebung anf
andere Weise nur schwierig zu erklfren wiire, dient dieser Annahme
als wesentliche Stiitze. Die Erwirmung bei der Reaktion selbst und
die wiederholten Destillationen des Rohproduktes bewirken unbestreitbar
die Zerlegung der so wenig bestindigen Siure und lassen nur das
Produkt dieser Zersetzung, das Bromoform, auftieten.



