
4 

Fiir die Bibliothek sind eingegangen : 
Als Geschenk: 

F e h l  i n g :  Neues HandwGrterbuch der Chemie. Bd. 11. Lieferg. 1. (Vom Herausg.) 
O u t e r b r i d g e ,  A l e x . :  The Spectroscope in its application to mint assaying. (Vom 

Polytechnisches Notizblatt. No. 25. Jahrg. 1875, No. 1. 
Journal of applied Chemistry. 

Verf.) 

(Voni Herausg. Hrn. H a l l  o c  k niit dem Ersuchen 
um Austausch.) 

Ferner folgende Zeitschriften im Austausch : 
Archiv der Pharmacie. November. 
Chemisches Centralblatt. No. 50,  51. 
Deutsche Industriezeitung. No. 51,  52.  
Sitzungsberichte der I<. I<. Akademie der Wissenschaften zu Wien. Mai. 
Verhandlungen des Vereins fur Gewerbfleiss in Preussen. 
Verhandlungen der pliysikalisch- medicinischeu Sorietiit zu Erlangen. Heft 1 u. 2 

Verhandlungen der K. I<. geolog. Reichsaustalt. 
Archives des sciences phys.  et nut. Ge'nthe. No. 203  (Nov.). 
Moniteur scientijque Quesneville. Dec. 
Revue scientijigue. No. 25, 26. 
Bulletin de la Socie'te' chimique de Paris. No. 12 .  
Bulletin de la socidte' industrielle de Rouen. No. 2 (Avril h Juin) 

Juli bis Oct. 

( 18 6 5 - 18 70). 
No. 15. 

Durch Kauf: 
Cornptes rendus. No. 23, tables des t. 7 6  et 77.  

Mittlieiluiigen. 
1. Eugen Demole: Reaction des Aethylenbromids auf verdunnten 

Alkohol in Gegenwart der essigsauren Glycolather. 
(Eingegangen am 29. December.) 

In einer friihrren Mittheilung (diese Ber. VII, No. 8) babe ich ge- 
zeigt, dass nian bei Einwirkung gleicher Molekiile Aethylenbrornid und 
Kaliuniacetut in wasserigeni Alkohol Glycol erhIlt, und zwar beinahe 
die Halfe der dem angemandten Aethylenbromid entsprechenden Menge. 

Ferner benierke ich, dass sich dabei eine kleine Menge Glycol- 
bromhydrin (odcr Glycolbromacetiii) bildet, welclies der geringen Menge 
wegen der Beobachtung entgehen kann; ausserdern entstebt bisweilen 
ein weriig Diglycol, das wahrscheinlich aus der Wechselwirlrung zwi- 
schcn Aethylenbromid und Glycol rasoltirt. 

In der oben citirten Abhandlung habe ich ebenfalls gezeigt, dass 
man kein Glycol erhiilt, wenn man das  Mengenrerhaltniss des Aethylen- 
bromids zu denijeiiigen des Kaliuinacetats vermindert. Urn diese Re- 
action zu erkliiren, eriunere ich, dass ich die Entstehung von 2 Molek. 
Glycolbromacetin aus dem gebildeteii Glycoldiacetin und dern ubrigen 
ilethylwibroniid verrnuthet habe, nach der Gleichung: 
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, Br 
Ca H4 Bra  + Ca H4 (Ca H3 0 2 ) 2  = 2Ca H4< 

‘ 0 .  c2 ~3 0 
Das Bromacetin sollte sich anter dem Einfluss des Alkohols spalten in: 

,, Br :OH Br 
2C2 H4:. 

‘ 0 . ~ 2 ~ 3  0 ‘OH ‘Br 
-t 2C2 H 5 . 0 H  = C2 H4:, -t C2 H4, 

+ 2 Ca H 5  0 .  C2H3 0. 

Wie ich nun gezeigt habe, findet diese Spaltung nicht statt und 
diese Hypothese muss somit verworfen werden. Nichtsdestoweniger 
steht es aber fest, dass gleiche Molekiile Aethylenbromid und Glycol- 
monacetin mit. Alkohol gekocht Glycol, Aethylenbromid und ein wenig 
Glycolbrornhydrin liefern. 

Die Untersuchungen, die ich zur Erklarung der Reaction angestellt 
habe, sind zahlreich und vielleicht sind die Hypothesen, die mich dazu 
bewogen baben, noch zahlreicher, wesbalb ich hier nur  die allernoth- 
wendigsten davon mittheilen werde. 

Das Endresultat bleibt sich gleich, ob man verdiinnten oder ziem- 
lich concentrirten Alkohol anwendet. Die Reaction zwischen den1 
Kaliumacetat und dem Aethylenbromid ist bei Anwendung von Alkohol 
von 91 pCt. nach 18 Stunden beendigt, wahrend dieselbe mit 80 pCt. 
Alkohol langer dauert und mit absolutem Alkohl gar nicht stattfindet. 
Erhalt man Aethylenbromid und Glycoldiacetin wahrend 18 Stunden 
in der Siedehitze, so findet keine Reaction statt; das Diacetin (185 
bis 1880), wenn es mit verdiinntem Alkohol wahrend 18 Stunden 
gekocht wird, geht vollstandig in Monacetin (180- 182O), Aethyl- 
acetat und Essigsaure iiber. Das bei 80’ mit Bromwasserstoffsaure 
gesattigte Diacetin geht (in An- oder Abwesenheit von Alkohol) mit 
der griissten Leichtigkeit in Bromacetin iiber, wie dieses auch beim 
Monacetin stattffndet. Wird Bromacetin mit verdiinntem Alkohol ge- 
kocht, so wird dasselbe in Aethylacetat und Bromhydrin verwandelt, 
welch letzteres von wasserigem Alkohol nicht modificirt wird. Erhalt 
man gleicbe Molekiile Aethylenbromid und Haliumacetat mit 80 pCt. 
Alkohol wahrend 12 Stunden irn Kocben, so erhalt man Aethylen- 
bromid und Monacetin. 

Diese Versuche dienen zur Feststellung der Grundlage, auf wel- 
eher die Reaction beruht. Der  letzte Versuch zeigt uns besonders 
deutlich die erste Phase derselben, namlich die Umwandlung der Halfte 
des Aethylenbroiriids in Monacetin. Wahrscheinlich verlauft die Bil- 
dung des Monacetins nach den folgenden Gleichungen : 

, Rr 
1)  2 Ca H 4  Br2 + 2 Ca H3 KO2 + H 2  0 = KBr+Ca H4: 

‘0  . C Z H ~  0 
4 C a  H 3 K O a  + H2 O+ C2 H4Br2 



6 

, Br 

'0. Ca H 3  0 
2) Ca H3 KOa +Ca H4< +CCaH4Rr2+tH2O=KBr 

+CaH4 ( C z  H302y + H a O i - C a  H4 Bra 

3) C2H4 (Ca H3 0 2 ) a  + H z O + C 2  H4Br 'J  =C2 H 4 0 a  
,OH 

+CaH4/  +Cz H4 Bra. 

Man sieht also, dass Wasser und nicht Alkohol das Diacetin in 
Monacetin umwandelt; aber gleichwohl bildet sich nebenbei immer 
auch eine kleine Menge Aethylacetat neben viel Essigsaure. 

Da nun aber gleiche Molekiile Aethylenbromid und Monacetin 
mit einander in Reaction treten und da ferner die Menge des daraus 
resultirenden Glycols eben so gilt dem Molekulargewicht des Aethylen- 
bromids (188) ala dem des Monacetins (104) entspricht, so ist es  
unmiiglich, vorauszubestimmen, ob das Glycol aus dem Aethylen- 
bromid oder aus dem Monacetin entstehe. 

Diese Frage glaubte ich entscheiden zu kijnnen durch Vertretung 
des Radikals Aethyltn des Aetliylrnbromids gegen das Amylen. Das 
Amylenbromid, rnit Alkohol und Glycolmonacetin gekocht, giebt aber 
weder Anlass zur Bildung von Amylglycol noch von Aethylglycol; es 
entsteht viel Amylen neben wenig gut charakterisirten Verbindungen. 
Beinahe dieselben Erscheinungen bieten sich bei Anwendung des 
Aethylenbromids und des Amylendiacetins dar. Bekanntlich erhielt 
C a r i u s  1 )  beim Erhitzen von Aethylenbromid und Wasser auf 150 
bis 160°, Aldehyd ond Bromwasserstoff'saure. Ich bin weit entfernt 
zu glauben, dass diese Reaction bei 80° mit Alkohol in offenem Ge- 
fass vor sich gehen kann. Wenn sich diese Reaction auch nur auf 
das Tausendstel des angewandten Aethylenbromids erstreckte , so 
wiirde man mit Leichtigkeit die Bildung des Glycols erklaren kiinnen. 

Nehmen wir also eine ausserst kleine Menge gebildete Brom- 
wasserstoffsaure an und sehen, was aus ihr wird. Dieselbe wird so- 
gleich mit dem Monacetin (oder Diacetin) in Verbindung treten unter 
Bildung von Bromacetin. 

Wie ich weiter oben gezeigt habe, wird das Bromacetin in Gegen- 
wart von Alkohol in Bromhydrin und Aethylacetat iibergefiihrt. Das 
Bromhydriu ist durch wasserigen Alkohol unzersetzbar; denn wie 
kiinnte ein KGrper sich bilden unter Umstanden, die denselben zer- 
stBren? Die Bromwaseerstoffsaure fiihrt das Glycol zu leicht in 
Bromhydrin iiber, als dam aus diesem Glycol und Bromwasserstoff- 
saure entstehen kiinnte. Wird es sich aber gleich bleiben, wenn die 
Bromwasserstoffsaure von einem anderen Korper energisch absorbirt 

' 0 . 0 2 ~ 3  0 

') Ann. d. Chem. U. Pbarm. CXXXI, 172. 



7 

wird, und zwar in  dem Maasse, wie sie gebildet wird? Gewiss nicht. 
Letzteres findet bier nun statt. 

Wir haben eine ausserst kleine Menge Bromhydrin in Gegenwart 
einer grossen Menge Monacetin. Das Brornhydrin kann sich nun 
jetzt mit dem Wasser umsetzen unter Bildung von Glycol und Brom- 
wasserstoffsaure, weil diese sogleich von einer neueB Quantitat Mon- 
acetin absorbirt und dadurch 'in Bromacetin iibergefiihrt wird. Das 
Bromacetin wird in Brornhydrin umgesetzt, so dass es einem andern 
Molekiil Monacetin Bromwasserstoffsaure abgiebt , und dadurch von 
Neuem Glycol- und Bromacetinbildung veranlasst. So wird sich 
alles Monacetin durch eine ausserst geringe Menge HBr in Glycol 
iiberfuhren lassen. Das letzte Molekiil Hromhydrin kann sich nicht 
mehr umsetzen, da  dasselbe kein Monacetin mehr findet; dieses ist 
der Crund, warum wir es als solches unverandert finden. 

Man sieht somit, dass die Bromwasserstoffsaure hier eine analoge 
Rolle spielt wie die Schwefelsaure bei der Aetherbildung '). 

Um mich von dern Werthe dieser Hypothese zu iiberzeugen, habe 
ich zuerst Molekularsilber in Gegenwart verdiinnten Alkohols wah- 
rend 18 sttindigem Kochen auf das Aethylenbromid einwirken lassen ; 
eine ziernlich bedeutende Menge Aethylenbromid wurde angegriffen, 
uird dafiir fand ich eine entsprechende Menge Bromsilber. Nachher 
habe ich gleiche Molekiile Aethylenbromid und Monacetin mit ver- 
diinntern Alkohol und uberscbtissigem Silber erhitzt. Als Resultat 
dieser Einwirkung habe ich Aethylenbromid , ein wenig Bromhydrin 
und eine kleine Menge Glycol erhalten, wahrend das Monacetin 
griisstentheils unverandert blieb. Dieser Versuch zeigt uns , dass, 
wenn das Silber die Bildung von Bromhydrin auch nicht vollstandig 
verhindert hat ,  es dieselbe doch auf eine so bemerkenswerthe Weise 
eingehalten hat, um uns klar von der Rolle der Bromwasserstoffsaure, 
wrlche dieselbe bei Abwesenheit des Silbers spielt, zu iiberzeugen. 

Ein zwaiter Versuch bestand darin , ausserst wenig Aethylen- 
bromid mit viel Monacetin und Alkohol zu kochen. Ich babe nach 
der Einwirkung Spuren Aethylenbromid , ein wenig Bromhydrin und 
vie1 reines Glycol ohne Monacetin gefunden. 
- 

1) Da diese Reaction nicht in Gegenwart von absolutem Alkohol vor sich 
geht, so ist es erlaubt anzunehrnen, dass es wohl die BrH nnd nicht das C2H5Br  
ist ,  welche sich bildet. Ich habe jedoch constatirt, dass man, bei langerem Er- 
hiteen auf l o o o  in geschlossener Ri5hre von 

10 H 
Ca Ha,' 

Bromhydrin und ein wenig Glycol erhilt. 

C5  HI'  Br. (50 Grm. C2 H4': 

schliesslich 12-15 Grm. reines Glycol. - 

+ Ca H5 Br + Ca H5 . 0 H, 
' 0 .  ca ~3 0 

Diese Reaction serlauft viel besser init 

) un? (60 Grm. C5H1* Br) lieferten 
, O H  

' 0 .  C2 H3 0 
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Ferner habe ich in einem dritten Versuch ausserordentlicb wenig 
Bromhydrin und vie1 Monacetin mit Alkohol zusammengebracht. Nach 
lsstiindigern Kochen habe ich Bromhydrin und reines Glycol ohne 
Monacetin erhalten. 

Uiese Versuche erscheinen mir entscheidend genug, um nicht langer 
bei diesem Gegenstand zu verweilen. 

Es kann nun aber jetzt, die Frage aufgegestellt werden, warum durch 
Einwirkung beim Kochen von etwas mehr als 1 Molekiil Aethylen- 
bromid auf Alkohol und 2 Molekiilen Kaliumacetat nur Monacetin und 
kein Glycol erhalten wird? Ich glaube, dass sich gewiss Qlycol bil- 
den wiirde, unter der Bedingung, dass sich die Reaction geniigend 
verlgngern kBnnte. Die Wirkung des Kaliumacetats auf das Aethylen- 
bromid ist selir langsam, oder vielmehr , dieselbe verhngt  vie1 Zeit, 
urn gaiiz beendigt zu sein. So lange sich nun noch ein wenig Ka- 
liumacetat in der Fliissigkeit rorfindet, konnen die Reactionen, welche 
zur 1:ildung des Glycols beitragen, nicht beginnen. Ganz anders 
verhiilt es sich, wenn die Menge Aethylenbromid bedeutend ist im 
Verhaltniss zu der kleirien , noch nicht zersetzten Menge des Kalium- 
acetats. Wenige Molekule zweier Korper, die in einer grossen Fliissig- 
kcitsmenge auf einander wirken sollen , konnexi zu ihrer Ihgrgnung 
einige Schwierigkeiten finden, wilhrend cs ganz acders ist, wenn einer 
der beiden Kiirper sich in einern betrachtlichen Ueberschuss gegcn- 
iiber dem atidern vorfindet. 

Die folgenden Versuche werden zeigen, was in dieser Beziehung 
stattfindet: 

Molekiile Aethylenhromid. Molekule Kaliumacetat. Zeit. Erhaltene Produkte. 

1 2 20 Std. Monacetin. 
1-6 2 20 - 
1-5 2 20 - 
14 2 20 - 
1% 
1% 

2 20 - 
2 43 - Glycol. 

18 2 20 - Glycol u. Monacetin. 

Urn das Glycol nach dieser Methode zu bereiten, kann man ein 
wenig mehr als 1 Molekiil Aethylenbromid auf 2 Molekiile Ralium- 
acetat mit 91 pCt. Alkohol l) wahrend 40-50 Stunden kocbend rea- 

2 2 20 - Glycol. 

l )  In  den1 ,,Journal fur prakt. Chemie 50. 15 und 1 6 ,  1874" sind 2 oder 3 
Artikel gegen die ohen citirten Thatsachen erschienen. Ich halte es nicht melir 
fiir nothwendig, darauf zu antworten, sondern erlanhe mir nur Hrn. Z e l l e r  zu be- 
merkeu, dass oin RiirpPr wir das Aethylenhromid, mit  eiiiem grossen Ueberschuss 
verdiinnten Alkohols destillirt, vou diesem vollstaudig iibergefiihrt wird und zwar 
vor der Temperatdr, bei welcher es allein iiberdestilliren wiirde. Genannter Che- 
miker destillirt 2-300 Grm. Aethylenbromid mit ungefahr 600 Grm. Alkohol 
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giren lassen oder , bei Anwendung gleicher Molskiile Aethylenbromid 
und Kaliumacetat, wahrend 20 Stunden. 

G e n f ,  21. December 1874. 

2. Richard  Cfodeffroy: Einige neue Salze und Reactionen des 
Caesiums und Rubidiums. 

(Eingeg. am 30. December 1574; verl. i n  der SitLung yon Hrn.  Oppenheim.) 

I n  No. 6 (VIT. Jahrgang) dirser Berichte Iiiibr ich fiir Ciwsium- 
salee als ein neues Reagrns das Antinionchlorid aogrzeben, und fiir deli 
Niederschlag , welcher h i m  Verniischerr eirier Cawiumsalaliisung mit 
Antimonchlorid entsteht, die Forniel SIJ CI, Cs CI aufgestellt; diese 
Formel ist, wie nwere  Untersuchungeri zrig(An, eine irrige, and muss 
Sb CI,. 6Cs C1 Jauten. Ich hnbe niimlich grossrre hlrngen dieser Vrr- 

bindung dargestelli, u n d  durcli wiedertioltes Reinigrhn iind Umkrystal- 
lisireri erhielt ich groske, tafelfiirmigr I<rystalle des Bntimoncaesium- 
chlorides, welche nach melirfach vorgenommerier Analysc die n e w  
Forniel zeigten. Ebenso wie Antimorichlorid geben aber auch die 
Chloride einer grossen Zahl von Metallen mit Clilorcaesium krystal- 
Iinische Niederschliige , welche alle in concentrirter Salzsaure schwer 
liislich sind; so erhielt ich ein 

Eisencaesiumchlorid von der Formel Fe, CI, 6CsC1. 
Wismuthcaesiumchlorid - - - BiCI,  6CsC1. 

Cadmiumcaesiunichlorid - - - CdCI,  2Csc1. 
Zinkcaesiumchlorid - -  - ZnCI, 2CSCl. 

Kupfercaesiumchlorid - -  - cu GI, 2 c s  c1. 
Quecksilbercaesiumchlorid - - - H g  GI, 2Cs GI. 

Mangancaesiumchlorid - -  - Mn GI, 2Cs Cl. 
Nickelcaesiumchlorid - -  - NiC1, 2CsC1. 

Alle diese Niederschlage entstehen aber nur dann, wenn man die 
Chloride der entsprechenden Metalle in concentrirter Salzsaure l6st 
und die Losung mit einer LSsung von Chlorcaesium in concentrirter 
Salzslure versetzt. In  verdiinnter Salzsaure und in Wasser sind diese 
Doppelsalze ausserordentlich leicht loslich, krystallisiren aber beim 
Eindampfen der Lasung wieder heraus. 

Auf meiii Anrathen hat Hr. F. J. Z w i c k  im hiesigen Labora- 
torium das Verhalten der tibrigen Alkalirnetalle und des Ammoniums 
in  dieser Richtung untersucht und gefunden, dass nur das Chlnr- 
rubidium mit einigeri Chloriden der besprocheneri Metalle Niederschliige 
giebt. I n  Untersuchung wurden gleich concentrirte Losungen von 

von 80 pCt., und wenn aller Alkohol iiberdestillirt ist, ist er erstaunt, kein Aethylen- 
bromid mehr zn finden! 




