
ab, welche er als das  Hauptproduct der Einwirkung des Natriums auf 
den ICssiglither auffasst. 1ntcrpret.irt man die Einwirkung des Acetyl- 
chlorids ini Sinne dieser Aoffaswiig, so miisste in erster L i n k  ein der 
obigen Natriumverbindurlg:idL~rig entsprechendes Acetylderivat entstehen, 
welches sich iri zwriter Linie mit den Elementen des Wassers um- 
setzen wiirde in Essigstiure und Aethydiacetsiiure. Das Acetylchlorid 
wirkto :tlso in letztw lnstanz wie Salzsaiirc. 1st dem aber so, so 
kiinnte man deriken, dass andere Saurechloride ein lihnliches Ergebniss 
liefern wiirderi. 

Ich habe zu dem Ende das Benzoylchlorid auf Natriumessigiither 
eiiiwirken lassen, allein, obwohl ich den Versuch in erheblich 
grossen] Maassstabe angestellt habe, so Less sich doch aus dem offenbar 
sehr complexen Reactionsproducte , welches eine erhebliche Menge 
V O K ~  benzo8sauren AethyIather enthielt , keine Aethyldiacetsaure clar- 
st.c:llen. In dem Destillat waren nur  ganz geringe Mengen einer 
zwischen 1'70 1 DO" siederiden Fliissigkeit enthalten, welche keine von 
den charakteristischen Eigenschaften der Aethyldiacetsiiare besass. 

Ieh enthalte rnich jeder weiteren Auseinandersetzung fiber die 
Einwirkung des Heiizoylchlorids auf den Natriumessigiither, da diese 
Untersuchung noch nicht; vollendet ist. 

147. A. Steiner:  Ueber gebromte Aether der Essigsaure. 

Es handelte sich darum, eine griissere Menge dibromirten Methans 
m f  eine leichte Weise darzustellen. Zu dem Zwecke schien das essig- 
saurc Methyl, das nach der Angabe der meisten Lehrbiicher 1) durch 
die [Gnwirkong des Broms bei 1iBherer Ternperatur (150") in Brom- 
rnethyl, Mono- und Dibromessigslure zerf'allen sol1 , ein geeignetes 
Material abgeben zu kiinnen, indem das abgespaltene Methylbromid 
durch weitere Einwirkurig des Broms in  das Dibrommethan iibergehen 
konnte. Es wurde daher ein Molecul des Aethers mit etwas mehr als 
5 Atomen 13rom unter griter Abkiihlung gemischt, und in geschlossener 
Riihre mehrere Stunden bin 1700 erhitzt. Das Reactionsproduct, 
d:is von etwas freiem Rrom dunkel geflrbt ist, bildet zwei Schichten, 
e k e  ohere sehr leicht bewegliche, and eine untere olartige. Beim 
Oofhen des Rohres ontweicht sehr vie1 €I R r  , zugleich verschwindet 
die a i i ~  lSi,omniethyl bestehende obere Schicht, die durch die ent- 
wcichende H Hr fortgelissen wird. Hei der 1)estillittion des Productes 
geht ausser etwas frciem 12rorn bis 1900, wo die Fli-issiglreit zu sieden 

(Aus dem Rerl. LJniv.-Laborat. CXCII.) 

J )  Siehe z. R .  F i t t i g ,  org. Chcmie. 
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anfiingt, nur wenig iiber, von da a n  steigt das Thermometer ununter- 
brochen, bis die ganze Masse unter fortwahrender H Br-Entwickelung 
ubergegangen ist. Der Riickstand verkohlt. 

Bei ofterer Destillation zersetzt sich die ganze Masse unter immer 
wiederkehrender H Br - Entwickelung. Wird das Reactionsprodurt, 
nachdem die fluchtigen Theile abdestillirt sind, mit Wasser gemischt, 
so erstarrt ein kleiner Theil nach einigen Augenblicken zu einer 
blattrig krystallinischen Masse, die die Augen furchtbar angreift. Die 
Krystallmasse sogleich abfiltrirt, und aus wenig Alkohol umkrystallisirt 
bildet weisse Nadeln, die schon bei gewohnlicher Temperatur etwas 
fliichtig sind. 

Sie sind der Analyse zufolge essigsaures Met yl, in dem alle 
Wasserstoffatome durch Brom ersetzt sind: 

Sie enthalten kein Wasser. 

Berechnet fur  Gefunden. 
C, Br, 0,. I. 11. 111. IV. 

Br 8 7 6  87.9 87.8 - - 
6.7 C 6.57 - - 
- 0.1. H 

- 
- - - 

Der  Scbmelzpunkt ist bei 86-87O gefunden worden. Der Kiir- 
per zersetzt sich leicht und scbnell mit Alkalien; alkoholisches Am- 
moniak eraeugt humusartige Substaneen. Wegen Mange1 an Substanz 
sind die Zersetzungsprodacte nicht untersucht worden. Die vom sechs- 
fachbromirten easigsauren Methyl abfiltrirte Fliissigkeit lgsst nach 
einiger Zeit eine neue und betrachtliche Menge Krystalle zu Boden 
fallen, die in Nadeln krystallisiren und aus Alkohol urnkrystallisirt, 
rein erhalten werden kijnnen; dieselben sind nicht so fliicbtig wie die 
vorige Verbindung, sind in Wasser unliislich und schmelzen bei 
74O c. Schmelzpunkt so wie Analyse ergaben (Gefunden wurden: 
Br  85.4, C 7.5, H 0.47 anstatt Hr 85.2, C 7.6, H 0.21) dass sie 
identisch sind mit dem von C a h o u r s  1) am citronensauren Alkalien 
mittelst Brom erhaltenen Bromoxaforni, und mit dem von CloGz 2, 

aus Methylalkohol oder essigsaurem Methyl durch Einwirkung von 
Brom bei (gewiihnlicher Temperatur?) gewonnenen Kiirper. Die vom 
fiinffach gebromten Methyl abfiltrirte Fllssigkeit enthalt nur noch 
Dibromessigsaui e. 

Alkalien zersetzen den Kiirper leicht narh der von C l o e z  an- 
gefiihrten Gleichung zu Bromoform , kohlensauren uud ameisensauren 
Alkali. Alkoholisches Ammoniak gibt Dibroniacetamid und Bronio- 
form, respective die Zersetzungsproducte des letzteren. 

Brom wirkt also selbst bei hoher Temperatur auf essigsaures 
Methyl nicht oder nur in geringem Grade zersetzend ein, substituirl 

I )  C a h o u r s ,  Ann. Chem. Pharm. 64, 35. 
2, C l o e z ,  Ann. Chem. Pharm 122, 121. 
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sich \ ielmehr gleich dem Chlor den Wasserstoffatomen beider Methyl- 
gruppen, indeui es vollstandig, oder theilweise gebronite Aether bildet. 

I n  Anbetracht dieser Ergebnisse wurde die Einwirkung des Broms 
auch auf den Aethylatber der Essigsaure versucht, der nach einigen An- 
gaben kein Bromathyl liefert '), nach anderen 2)  aber vollstandig zu 
Bromathyl und Essigsaure (Brom- und Dibromessigsaure), zerfallen soll. 
Lasst man nach C a r i u s  3, auf ein Molecul Aether etwas mehr als vier 
Atome Brom bei 150- 160° einwirken, so verschwindet alles Br und 
in der Riihre sind zwei Schichten, die obere aus Bromathyl, die untere 
aus Dibromessigsaure bestehend, vorhanden. Wird die Reactionsmasse 
der Destillation unterworfen, so geht zuerst etwas freies Brom, dann 
bei 41° siedendes Bromathyl, und wenig bei 110-112° siedendes 
gebromtes Bromathyl uber. Wird die Destillation fortgesetzt bis das  
Thermometer etwa 190° zeigt, dann die Fliissigkeit in Wasser ge- 
gossen, so lijst sich beinahe Alles auf, nur einige Tropfen sammeln 
sich am Boden a n ,  die unlijslich sind, einen ltherischen Ceruch be- 
sitzen und iiber 2OOo unter Zersetzung sieden. Die Menge dieses in 
Wasser unl6slichen Kiirpers ist jedoch so gering, dass nur aus vielen 
Rohren (manche enthielten gar nichts von diesem Product) eine zur 
Analyse geniigende Menge erhalten werden konnte. Ueber CaC1, 
getrocknet wurde es analysirt: 

Berechnet C, H, Br, 0,. Versuch. 
Br 82.8 82.3 
C 9.9 9.3 
H 0.7 1.0. 

Der Kiirper ist daher fiinffach gebromtes essigsaures Aethyl ; 
Wie es scheint sind die ersten Einwirkungsproducte des Broms auf 
essigsaures Aethyl hiiher und niedriger gebromte Aether , die jedoch 
bei der hohen Temperatur durch die Einwirkung des IIBr zersetzt 
werden. 

Das fiinffach gebromte essigsaure Aethyl bleibt auch unter Wasser 
flussig, verhalt sich also insofern abweichend vom funffach ge- 
bromten essigsauren Methyl, als dasselbe nicht krystallisationsfahig 
ist, wie dies auch bei anderen Methyl- und Aethylathern z. B. der Oxal- 
saure bekannt ist. 

Das funffach gebromte essigsaure Aethyl wird durch alkoholisches 
Ammoniak leicht zersetzt, es giebt Dibromacetamid vom Schmelz- 
punkt 156O, Bromammonium und einen nicht krystallisationsfahigen 
SYPruP. 

1) L a d e n b u r g  und W i c h e l h a u s ,  d. Ber. I. 33. 
2)  C r a f t s ,  Compt. rend. 56,  707. 
a) C a r i u s ,  d. Ber. 111, 336. 
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Essigsaures Methyl und essigsaures Aethyl rerhalten sich daher 
bei hoherer Teniperatur gegen Brom , trotzdem dass beide normale 
Aether der Essigsaure sind, vollstlndig abweichend. Wahrend bei dem 
ersteren die gebronite, Aether bildende Gruppe rnit dem Saureradical 
verbunden bleibt, wird dieselbe beim essigsauren Aethyl van dem- 
selben getrennt , indeni einerseits gebromte EssigsLure , andererseits 
gebromtes Aethyl resultirt. 

148. A. S t e i n e r :  Ueber Dibrommethan. 
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CXCIII.) 

Das Dibrommethan wurde zuerst von K u t t l e r o w  l )  aus Dijod- 
methan durch Rehandeln mit Brom unter Wasser zu erhalten ver- 
sucht. Er gelangte jedoch riicht zu einem bestirnmten Resultate, denn er  
sagt: ,,es scheidet sich Jod  aus und man bekommt ohne Zweifel die 
Rromverbindung". Wird Brommethan auf ahnliche Weise wie dies 
A. W. H o f n i a n n  2 )  zur  Darstellung des gebromten Rromathyls gethan, 
rnit der theoretischen Menge Brom in einer Rohre erhitzt, SO gelingt 
die Bromirung nur nacli 3 - 4  stiindigem Erhitzen auf eine hohe 
Temperatur, etwa auf 2500. Das Hrom ist dann griisstentheils ver- 
scbwunden, und die Riihre enthalt vie1 H B r .  

Das Reactionsproduct wird mit verdunntem Alkali gewaschen, 
getrocknet und fractionirt. Man erhalt schliesslich zwei Fractionen, 
eine bei 79 -850, die andere bei 145-152O sieden. Letztere ist 
Bromoform, das  bei 1500 siedet. D e r  bei 80-82O siedende Theil 
der ersten Fraction ist der Analyse zu Folge reines Dibrommethan 

Berechnet. Gefuiiden 

C 6.9 7.01 
H'  1.1 1.3 
Br 91.9 91.5. 

Die Dampfdichte im H o f m a n  n'schen Apparat rnit Wasserdampf 
genommen, wurde zu 85.8 statt 87.0 fur 13 = 1 oder 5.95 statt 6.0 
fur Luft = 1 gefunden. 

Das Volumgewicht bei + 11.5O C, ist 2.0844. 
ES bildet sich jedoch bei der Bromirung des Brommethyls mit 

Vorliebe Brornoform; daher ist es rathsam, immer um ein Ceringes 
weniger Broni anzuwenden, als die Theorie erfordert. Es wurde 
auf diese Weise aus 50 Gr. Brommethyl rtwa die Halfte an Dibrom- 
rnethan gewonnen. Ferner durfen die Rohren hochstens rnit 20-25 Gr. 
Mischung beschickt werden , da  dieselben bei Anwendung griisserer 
Mengen explodiren. 

1) B u t t l e r o m ,  Ann. Chem. Pharm. CXI, 251. 
1) A. W. H o f n i a n n ,  Jahresbericht 1860, 346. 




