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kableustoff, leictter in Benzol. Aue C, H, CI, (N 0,) uud alkoho- 
lischem Schwefelkaliuni erhielten wir D i c h l o r d  iiii t r o p h e n y l s u l f i d  
[C, 13, CI.(N Oa)]., S. Ee krptrrllisirt aus Eisesdg in gelben Nadelo, 
die bei 149-150O echrnelzm. 

503. Fr. K e e A e l :  Uebor gebromte und gechlsrte Eesi@ure. 
Bethylather. 

I. M i t t h e i l u n g .  
(Eiqegangen am 20. Novembet ; v.erl. in der Bitzung w n  Hr; Eu& Sell.) 

Obglrich man durch Einwirkung yon Chlor auf Eesigeaure- 
Actthyl- I )  ond EssigsBure-Methylather eira Reihe geecblorter Derivate 
oi~haltcn hat, die das Chlor zum Theil irn Aethyl- resp. Methykreete 
dclr Alhholradicale a tha l ton ,  hat man durch Einwirkung von Brom 
bie jet.zt niir eirren Penkbrom-Esaigsaore-Aethyliither erhalten kiinnen 
( S t e i n e r  f). Nach C r a f t s  3) und C a r i u s  4) enteteht bei Behand- 
lung von Essigsaure- Methyliither mit Brom jedoeh kein gebramter 
EssigBther, C r a f t s  erhielt bei Anwendung von 1 Mol. Rrom auf 
I Mol. Essigat,her Monobromeesigsaure und Brorniithyl : 

C a r i u  8 ,  hei Anwendung eincr doppelt so grospen Bromrnenge, Brom- 
iitliyl, L)ibrameaBigsaure und BromwaeserstoA’: 

I:, H, (C2 H,)02  + Hr, = 0, H, Bra O2 + C ,  H ,  Rr + B r B .  

C,H3(C:aHh)02 + B r 2  = C,H,RrOa + C , H , B F ;  

S t e i  II e r erhielt neben seinern Pentabromeseigslure-AethylHther 

Alle drei genannten Chemiker operirten bei Temperaturen von 

In der Kiilte bildct &om mit Essigsaurc-Aethpliither niir ein 

noch Mcthylbromur, Brornessigsiiure und Hromwaaeerstoff. 

120-1600. 

Additior?sprodukt 5,): 
(C, Ha Oa Ca H J 2 R r 3 .  

(6, H, Oa Ca HdBra 
Diese Verbindung geht beim Rehmdeln im trocknen Luftstrome in 

Wird letztere Verbindung auf 140-1 50° erhitzt, so zersetzt i i h .  
sich in Broniithyl, Hroinessigsilure und Brornwasserstoff. 

Von gechlorten Eseigsiinre - Methylathern sind durch directe Ein- 
wirkiing von Chlor erhalten worden : 

1 )  Y n l a g u t i ,  Ann. de Chim. e t  de Phys. [2], 20, 307; [a], XVI, 268. 

2) Diese Berichte VII, 5 0 6 .  
3 )  Cumfit. rend. 56, 707.  
J) D i w e  Rrriclite 111, 336. 
5)  S c h i i t z e n b p r g e r .  Cull. SOC. Chim. 18, 147;  diem Berichte VI, 71. 

L e b l i l n c ,  ibid. [a], XVI, 197.  C l o e z ,  iljid. [3], XVII, 304 
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CH,CI--- 0 .-. 0. C --- CH, [ H e n r y  *)I 
C H C I , - . - O - -  0 . C - - - C H ,  [ M a l a g u t i 2 ) ]  
CCI, - - - O - - O  --- C-.- CH, [Cloez  "1. 

Eincln Perchloressigaauremetbylathcil hat C1 oez  3, durch Eiiiwir- 
kirrig von Chlor :iuf citronensaure Alkalien erhalten. 

Brom wirkt bei gewiihnlicher Temperatur auf Essigsffure-Methyl- 
ather nicht eiri (E. G r i r n a  u x  ">; bei hiiherer Temperatur entstehrir 
Mrthylbromirr iind gebromte Essigsaoren. 

Ein Pentabrommethylacetat, das Rromoxaform C a h o  u r s', eiitstrbt 
bci Einwirkurig w n i  Brom auf die Citrate von K, Na, Ba (C1 o e z  %)>. 

Zii einem aweifacb gebromten Essigsaiire-Aethyliitlier, der h i d e  
Bromatome im Aethylreste eothiilt, gelangt man verhaltnissmlasig Ieicht 
diirch Ririwirkiing von Brom auf  das Aethylidencbloriirac:c.tal 

.u .H 

LC1 
(CH, --- CZ:_o -.- C' -CH,). 

Voraussichtlich wird sich d i t a  ganze Reihe der gebromten Essigither 
so darstelleri lassen. 

I n  der Kiilte und bri gewiihnlirher Temperatnr wirkt Rrom ntil' 

das Aet.hylidenrhloiiiracetat so gut als nicht ein. Fiigt man jedoclr 
tropfctnweise h o r n  zu in einer Kochsalaliisiing auf ca. 180-- 103" r r -  
wiirmt,rm Aethylidenchloriiracetat, so wird es lcticht unter Entwicklung 
von Hr H iind C1 H aufgenommen. Das Reactionsprodukt stellt narh 
dem Erkalten eine olige, gelbliche, an der Luft stark raiichendc 
Fliisvigkeit dar. Ee ist unl6slich in kaltem Wasser iind zersetzt sich 
damit erst nach stundenlangeni Gtchen. Durch kocbendes Wassw 
wird es scbnell uoter vollstiindigem Oeliistwerden und Aiiftreten von 
Crotonaldehydgeruch zersetzt. 

Das Produkt wiirde zur Entfernung iiberschiisaigen Broms , ab- 
sorhirter Br H urnd C1H mit schwach alkalisch gemrichtem, eiskalten 
WasAer kurze %it in Reriihrung gclsssen, mit eiskalteni Wassw 
schnell gewaschen und nacb dem Trocknen mit CaC1, unter ver- 
rnindertem Luftdrucke fractioairt destillirt. 

(Unter gewiihnlichem Luftdruck, wobei der grBsate Theil zwiechen 
1 80-240° iibergeht, LIsst es sich nicht unzersetzt destilliren.) 

Ecl liess sich ein zwischen 130-135O, (bei einer EIg-Hiihe von 
ca. 350-370 Mm.j constant siedender Theil isoliren. Derselbe betriigt 
nahezu $ des Rahproduktes. 

1) Diem Berichte VI, 740. 
2, Annalen der Chemia 32. 39. 
n, Ann. de C'l~irn. et Phys. [3], XVII, 297, 311. 
4, Compt. rend. 79, 1442;  Bull. ROC. Chim. 22, 22. 
5, RCp. Chim. piire 1862, 127. 
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Dicsc Fraction stellte eine iilige, an dcr Luft stark rauchendc, 
farblose Fliissigkeit dar. Sie besitzt dasselbe Lichtbrecliun~svermiigeii 
wie Natronglas; ein eingetauchter Glasstab wird unsichtbar. 

ihr spec. Oewicht, bezogen auf Wasser vou 17O, betragt: 
1.7920 
0.9 130 

- - = 1.962. - 
Das Produkt erwies sich durch sein Verhalten gegen Schwefelsaiire 
und Cr, 0, R, als chlorfrei. Aueserdem ergab sich die Abweacnheit 
des Chlors ails einer indirecten Brombestimmung : 0.3472 Or. ge- 
schmolzenes SilberhaloPd , erhalten durch Zereetzen der Gobetans mit 
NO,H und NO, Ag im Robr, weben  naah Ueberleiten von Chlor 
bis zum constanten Oewicht: 0.258% Or: AgQ; fdglich enthiilt das 
Silberhalold : 0.089 .4.2%7 = 03764 Gr. AgBr. 

nic Verbrennung mit chromsaurem Blei lieferte folgende Resultate : 
1. 0.257'1 Gr. Substanz gaben: 

0.1819 CO, = 0.0496 C = 19.49 pCt. C. 
0.0737 Ha0 = 0.00819 H 3.18 pCt. H. 

11. 0.2697 Gr. Substanz gaben: 
0.1912 CO, = 0.0521 C = 19.31 pCt. C. 
0.0734 HSO = 0.0081 H = 3.002 pCt. H. 

Eine directe Brombestimrnuug durch Verbrennen mit CaO (beim 
Erhiteen mit NOSH und N 0 3 A g  im &oh aof 180--200° wurden 
mi niedrige Zahlen erhalten) ergab: 

0.2363 Or. Substanz, 0.3645 Or. AgBr = 0.1551 Or. Br 

Der Kiirper ist sonach ein zweifach gebromter Essigsiiure-Aethyl- 
= 65.63 pCt. Br. 

Sther : 
CH, --- C O .  OCHBr - - -  CH, Br. 

Verlangt. Gehnden. 
C 1961 19.29 19.31 
H 2.44 3.18 3.00'2 
Br 65.04 65.63 - 
0 13.01 

100.00 
- - 

Dass die Brom- und Wasserstoffzahlen etwas zu hoch ausgefallen, 
ist wohl nur absorbirter Br H, deren vollstandige Entfernung sich nicht 
erreichen liisst, zuzuschreiben. Die Bildung dee Kiirpers wfolgt ge- 
m5ss der Gleichung: 
CH,--CO.OC---HCI-. CB, + Br, = CH,--CO.O.CHC1---CHsBr 
1 -- 

Aethylidenchlorllracetst. + RrH. 
und 
CH, --- CO . 0 . CHCl-- -  CH, Br + BrH = H C1 

+ CH, -- CO . 0 , C H  Br --- CH, Br. 
-- .----- 

2 fach gebromter Essigsllure-Aethylllther. 
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Die Anwesenheit einer uoveriinderten Acetyigruppe in dem Kijrper 
folgt aus seinem Verhalten gegen Waeser; ebenso die der Gruppe 
--- 0 .CHBr---CH,Br. Wie erwiihnt, l%t sich der Kiirper beim 
Kochen mit Wasser in letzterem vollstiindig auf. - Operirt man an 
einem an  seinem freien Ende mit Absorptionsapparaten versehenen, 
vlmgekehrten Kiihler, so lassen eich in dem Absorptionswasser geringe 
Spuren von Aldehyd nachweisen. 

Der Xolbenirlhalt besteht nach Ablauf der Reactiou aus einer 
wiserigen Liisung von Essigsiiare, Bromwasseretoff und Crotonaldehyd. 
Von der Anwesenheit des Letzteren b n n  man sich durch Destillation 
der wkr igen  Fliissigkeit und die Silberreaction, sowie auch durch 
den echwer zu verkennenden, penetranten Gernch iiberzaogen. 

Der iiber loou siedende A n t h d  der whsrigen Fliissigkeit wurde 
zur Entfernung der griissten Menge des Crotonaldehyde korze Zeit im 
Waeserbade erwgrmt, sodann mit einem Ueberechnss von Ag (OH) 
versetrt, znm Kochon erhitzt und heiss filtrirt. Im Filtrate liess sich 
dnrch Kochen mit rauchender N O S H  und AgNO, keine Spur Brom 
nachweisen. Es waren eomit keine gebromten Eeeigsiiuren gebildet 
worden. 

Mit dem Erkalten dea Filtrats krystallieirt eine bedeutende Menge 
einea Ag-SBlzes heraus, das sioh achon dnrch eein Aeusseree als 
essigsaures Silber erkennen liess, welche Vermuthnng dnreh die Ag- 
Beatimmung in dem umkryetallisirten, mit kaltem Wasser gewaschenen 
und iiber Schwefelslure getrockneten Silberaalze bestiitigt wnrde : 

0.120 Or. Ag-Salz hinterlieamm beim Verbrennen 0.0774 Or. Ag 
.- G4.5 pCt. Ag. 

Das essigsaure Silber verlangt 64.67 pCt. Ag. 
Hieraus folgt , dam der Kiirper eine uuveriinderte Acetylgruppe 

enthnlten muss. 

Von den beiden Bromatomen muss sich eines sicher an Stelle 
das urspriioglich vorhandenen Chloratomes befinden. Nimmt man an, 
Jass sich das zweite Bromatom an demselben Kohlenatoffatom be- 
fiinde, dem Kiirper also die Constitution: 

CH, --- C O  . O  --- CBr, - - -  CH, 
rukiime, so kiinnte bei der Zersetzung mit Wesser nnr Ewigskure 
and Rr H eatatehen, wie dies aus folgenderi Schemas ersichtlibb 
sein wird: 

.GO 
1. CH, -.-CBr2-.~0.CO---CH, = CH,---CG. f CH,---CO.Br 

-Br 
Acetylbromiir. 

and 
CEI,---(COBr+OH, = C H , - - - C O . O H + H B r .  



/Br 

' \Br 
CH,---Cf'.-O .CO-.-CH, + OHH = CH3 - . -CO.OH 

XBr 

.Br .,Br 
CH,---Cf-O/H = HBr + CH3-.-C<, 

'iBr -- j ': 0 
__ 

:Br ,O 
+ H,O = HBr -t- CH3--- C:, 

'.'O :OH. 
CH3-.-  c:, 

Br O H H  

'\Br 1 O H H  
CH, --- Ct1-0. C O . - -  CH, + O H H  = ct HBr 

11. 

und 

und 

111. 

und 

.;- 
= OH2 + CH,-.-C;' 

'IOH ' \OH 

Die Entetehung von Crotonaldehyd, ausser Essigsiiure und Brom- 
wasseretoff, spricht entechieden fiir die Anweeenheit der Eiemente 
der Aldehydgroppe in dem Kiirper; das zweite Bromatom muse sich 
daher nothwendig im --- CH, -.- der Aethglgroppe befinden. Detn 
Kiirper kommt demnach die Constitution 

CH, -.- CO .O- - -CH 
, C H, Br 

'\Br 
nu und der Bildung dea Crotonaldehyda bei der Zersetzung muse die- 
jenige des Monobromaldehyds vorhergehen: 

,CH,Br 
\ 

CH, - - -CO.  0---C'H + O H H  = CH,- - -CO.OH 
Rr 

A7 H, Br 
+ C'H 

ond 
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oder 
,RV C--0 

=- C H , - - - C O . R ~ +  [\H C H, --- CO . 0 --- C-H 
CET, Cr CHa Rr 

und 
CH,-.- CU . 81 + OH, CH, --- CO. OH + HBr. 

E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r  a u f  d a s  Aethylidonchloriiracetat.  
Das Asthylidenchloriiracetat wird weder bei gewiihnlicher Tem- 

perdur ,  noch bpi Tcmperaturen von 100--12O0 merklich von Chloi 
sngegriffen. Mit J o d  vereatzt, nirnmt es dagcpan bei 1200 2 Atome 
Chlor auf. Das erhaltene jodhaltige Produkt wurde in  ghnlicher 
Weise, wie die Dibromverhinduug, behandelt. Ee llisst sich, wie jene, 
unter gew6bnlicbem Druck nicht unzersetrt deetilliren. Der  grijsste 
Theil geht hierbei zwischeii 250-2800 Bber. Das bei diewr Tempe- 
ratur Uebergegangene wurde zur Entfernang leicht fliichtigercr Zer- 
setzungsprodukte einige Sturiden lang unter besthdigem Durchleiteri 
(Aines C Oa-Stromes im Wasserbade erwarmt. So behandelt, stellt es 
eine an der Luft stark rauchende, fast farbloae, syrupfirrnige Flisaig- 
kcit dar. 

Ich habe rnich damit begniigt, e k e  Chlorbeetimmung auszufiihren : 
0.4524 Gr. Substanz gaben : 

Der Hiirper ist sonacb ein dreifach gechlorter Essigiitber: 

Dieser verlangt: 54.61 pCt. CI. 
Unter seinen Zersetzungeprodukten, beim Kochen mit Wasser, 

lassen sicb reicbliche Mengen von Eesigsguro nachweisen; aie iibrigen 
Zersetzungsprodukte habe ich noch nicht niiher untersucht. Dae Auf- 
treten von Essigsiiure spricht fiir die Anwesenheit einer unverlinderten 
Acetylgruppe. 

Die Vertheilung der Chloratome in der Aethylgruppe kann, in- 
folge der beim Dibrornprodukte gemachteo Erfahrungen, wohl kaum 
eine andere als die folgende sein: 

1.0252 AgC1 = 0.2536 C1 = 56.05 pCt. C1. 

C, HI 0 4 .  Ca CIS H,. 

CH CI, --- C H C1. 
Dem K6rper wiirde demnach ale Constitution: 

CH, - C O  . 0 -.- CH C1-.- CH C1, 
zukommen. 



Ich beabsichge womBglich die ganze Reihe der gebromten Essig 

L e i  d e n , Universitlts-Laboratorium. 
lither darzustellen und ihre Eigenschaften niiher zu studiren. 

504. Pr. Keseol:  Beriahtigung. 
(Eingegangen am 20. November.) 

In meine Mittheiloog: ,Beitrag zur Kenntniss der Doppelsalze 
dee unterschwefligsauren KopferoxyduleV (diese Berichte X , 1677 ) 
habep aich theile durch eigenes Verachulden , tbeils ale Druckfehler, 
einige Fehler eingesohlichen, die ich hiermit zu berichtigen fiir meiae 
P5icht erachte. 

Dae Atornverhiiltniee (Seite 1679) zwiechen Na, Co und S .in 
dem bei -loo dargestellten gelben Salze stellt sich (berechnet auf 
wsrseeerfreiee Salr) nicht wie daselbet angegeben 4:4:4, eondern nahezu 
Na: Cn : S = 4 : 1 : 4, wie dies leicht aue d a  gefundenen Mengen 
cu ersehen iet. 

In dem daraus, durch Behandeln mit SalzsPure, erhaltenen weissen 
Salz berechnet eich aus den gefundenen Mengen dae Atomverhiiltnise 
zwischen Ns, Cu und S en .0.88 : 0.298 : 0.867 oder nahezu Na : Cu : S 
= 0.9 : 0.3: 0.9 = 3 : 1 : 3. 

Eti muse eonach: 
1 Mol. des gelben Salres . . . . . . = 4Na.  1 . Cu. 4 .  S 
beim Uebergang in daa weisse Salz . = 3Na. 1 . Cu . 3  . S 
verloren haben. . . . . . . . . . = 1Na - 1 . s  

. 
und nicht, wie auf Seite 1680 flilschlich angegeben ist, 11 Na und 
11 S auf 3 Mol. wasertkeiea, gelbes Salr. 

Ferner iet Geite 1678, Zeie 8 von unten, bei den analytiscl-a 
Resultatea iu setzen OH, statt Br. 

Anf Seite 1680, Zeile 13 von oben endlich iat zu lesen: ,da auch 
lrsio Chlorkupfer gebildet wurde' etatt ,,die auch beim Chlorkupfer 
gebildet wnrdeY. 

Lei  den,  Univereitgts-Laboratorium. 

605. C. Liebermann: Znr Pormel des Chinhydrons. 
(Eingegangen am 16. November.) 

I n  No. 16 dieser Berichte verwahrt sich Hr. Wichelhnus  gegen 
meine Widerlegung seioer Chinhydronformel C, H,,O,, indem ec 
zwar die Rikhtigkeit meiner Versuchsresultate annimmt , dieselhen ja 
iloch ,nur als einen willkommenen Releg" fiir seine Auffassung an- 




