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wird, Bei héherem Druck iiberhitzter Wasserdampf méchte in vielen
Fillen sich als zweckmissig erweisen. o z. B. geht Anthrachinon
bei 100° mit Wasserdimpfen im constanten Mengenvethiltniss von
0.20 Gr. Anthrachinon aaf 100 Gr. Wasser iiber. Die Dampfspannung
desselben ist aber zu gering, um sich anderweitig genau genug
bestimmen zu lassen. Sie berechnet sich gerade nach dem erwihnten
Mengenverhiiltniss und dem schon bekannten Molekulargewicht unter
Anwendung der Gleichung 1 zu 0.13 Mm. Es misste also fiir Anthra-
chinon und ihm in fraglicher Hinsicht #hnliche Korper eine hdhere
Temperatur erzeugt werden. In anderen Fillen, wie etwa bei Alizarin,
wiire Sublimation im Quecksilberdampf, gebotenen Falls bei erniedrigtem
Druck, zu erproben. Voraussichtlich lassen sich auch im Gasstrom
betreffende Bestimmungen ausfiihren, wenn ebenfalls anf vollstindige
Sittigung des angewandten und zu messenden (Gases mit dem frag-
lichen Korper bei geeigneter Temperator Bedacht genommen wird.

In angedeuteter Richtung gedenke ich weitere Versuche anzustellen,
insbesondere zur Ausfiilllang noch vorhandener Liicken in der Mole-
kulargewichtsbestinmung. Ferner beabsichtige ich die Brauchbarkeit
des beschriebcnen Verfahrens fiir Ermittelang der Abhingigkeit der
molekularen Constitution der Démpfe von der Temperatur zu priifen,
z. B. fiir Schwefel oder fir Essigsdure, deren abmorme Dampfdichte,
wie ich!) frilher nachgewiesen babe, durch die Beimengang complicir-
terer Essigsiuremolekiile mitbewirkt wird. Vorversuche mit Qaeck-
silber, dessen Gasmolekiil wenigstens bei den bis jetst angewandtel;
hoheren Temperaturen einatomig ist, deaten auf die Mdglichkeit der
Ermittelung seines Molekiils bei niederen Temperataren.

Ueberhaupt liegt die Bedeutung des darch die eingangs angefiihrten
Untersuchungen iiber Destillation mit Waeser nicht mischbarer Kérper
durch eingeleiteten Wasserdampf angebahnten und hier niher dar-
gelegten Verfahrens der Molekulargewichtsbestimmung vorwiegend
darin, dass es da eingutreten verspricht, wo die bekannten Methoden
im Stich lassea.

Giessen, 4. December 1877.

538. CarlHell u. 0. Mihlhéduser: Ueber eine krystallisirte Ver-
bindung des Broms mit Essigsiurehydrat — Essigsduredibromid. —
(Eingegangen am 10. December; verlesen in der Sitsung von Hrn. Eng. Sell)

Unter den chemischen Verbindungen, welche wegen den wichti-
gen theoretischen Folgerungen, die sich fir die Affinititslehre daran
kniipfen, achon seit lingerer Zeit das Interesse der Chemiker in immer

1y Diese Berichte III, 702.
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hoherem Grade erregen, nehmen diejenigen eine hervorragende Stelle
ein, die durch directe Vereinigung scheinbar geuittigter Molekeln ent-
stehen und die man daher als sogenannte ,molekulare® von den eigent-
lichen ,atomistischen® Verbindungen zu unterscheiden pflegt. Wenn
nun auch in der richtigen Erwigung, dass beim Zustandekommen sol-
cher meistens durch eine geringere Bestdndigkeit ausgezelchneten Ad-
ditionsprodukte wohl dieselben chemischen Krifte wie bei der Bildung
der bestiindigeren wirksam sein werden, eine solche Unterscheidung
am Ende nicbt ganz gerechtfertigt erscheint and man deshalb immer
mehr und mehr bestrebt ist, fiir viele derartigen Verbindungen oft
durch Vermehrung der in den Atom angenommenen Valenzen eine
atomistische Counstiiution zu begriinden, so sind nichts desto weniger
eine Reihe von Verbindungen bekannt, fiir welche, wenn man nicht
auf zu gewagte Hypothesen gerathen will, die Aufstellung einer ato-
mistischen Constitutionsformel unmiglich erscheint. Zu den letzteren
gehdren, abgesehen von den Verbindungen des Krystallwassers und
dhnlichen, manche Verbindung der Halogene, von denen wir nur die
interessante von Sehiitzenberger erhaltene Verbindung des Broms
mit Aether (C, H,, O), Br, anfiihren wollen.

Es ist uns nun gelungen, bei Versnchen, welche wir zur Fest-
stellung der Bildungsverhiiltnisse der Monobromessigsdure anstellten,
eine krystallisirte aus gleichen Molekulargewichten Brom und Essig-
séiure bestehiende Verbindung zu erhalten, die wir gleichfalls zu Ver-
bindungen der letzteren Kategorien zu rechnen geneige sind, und die
namentlich, was ihre Entstehungsart anbelangt, so viel des Interessan-
ten und Réthselbaften darbietet, dass eine kurze Mittheilung unserer
Versuche wohl am Platze sein diirfte.

Wir erhielten den neuen Korper zufillig, als wir einmal in Er-
mangelung von kiuflichem Brom die Essigsiure mit einem Brom zu-
sammenbrachten, welches in frilheren Jahren im hiesigen Laboratorium
aus Bromriickstinden abgeschieden worden war. Da die Mischung
mit der Essigséiure auffallend durchsichtig erschien, so wurde auf eine
Verunreinigung des Broms geschlossen und bei nidherer Untersuchung
ergab sich denn auch, dass es stark mit Schwefelkohlenstoff versetzt
war, Bei der Anwendong eines solchen Broms zeigte sich nun immer
die anffallende Erscheinung, die wir bei Anwendung von reinem Brom
niemals beobachten konnten, dass sich nach ldingerem Stehen in der
Mischung lange, nadelfsrmige Krystalle zu bilden begannen, welche
rasch zunahmen, bis beinahe die ganze Flissigkeit darin verwandelt
war. Auch als wir einen Theil der flissigen Mischung der Destilla-
tion unterwarfen, wurde in der Kiihlrdhre die Abscheidung eines kry-
stallisirten Korpers bemerkt und beim Erkalten erstarrte der Retorten-
inhalt zu einer aus dicken Prismen oder Tafeln bestehenden Krystall-
masse, Trotz ihres verschiedenen Aussehens erwiesen sich die beider-
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lei Krystalle gleich zusammengeseiet, und auch in ihren sonstigen
Eigenschaften als identisch.

Zur n#heren Untersuchung wurden sowohl die vadelférmigen, als
anch die dicken, prismatischen Krystalle auf-ein Filter gebracht uud
die Mutterlauge zum grossten Theil dureh Absaugen entfernt, was
wegen der ansserordentlichen Zerfliesslichkeit der Krystalle vor der
Feuchtigkeit der Luft geschiitzt vorgenommen werden muss. Nachdem
die Krystalle dureh lingeres Verweilen in einem mit Aetzkalk gefiill-
ten Exsiceator vollkommen getrocknet und von etwa noch aphiingen-
der Mutterlauge befreit waren, wurden sie analysirt, wobei sich ihre
Zusammensetzung C, H, O, . Bry ergab, wie folgende Zahlen ULe-
weisen.

nade?g::?ge: wmd;:is‘::;tiscbe C, H, 0, Br,
Krystalle Krystalle verlangt
C 10.40 10.75 10.91
H 2.12 1.89 1.82
Br 73.22 72.84 72.72.

Ausserdem wurde noch die mit dem Brom verbundene Menge
Essigsiiure in der Weise ermittelt, dass man eine abgewogene Quan-
titit der Krystalle durch Wasser zersetzte, das abgeschiedene Brom
mit saurem schwefligsauren Natron entfirbte, den Ueberschuss der
schwefligen Siure durch Digeriren mit etwas Bleioxyd und Bleibyper-
oxyd entfernte und nun das Ganze mit Gberschiissiger Schwefelsiiure
versetzt, so lange der Destillation anterwarf, als noch das Destillat
merkbar sauer reagirte. Wir haben uns dabei durch Zusatz einiger
Tropfen Silbernitratlosung {iberzengt, dass bei diesem Verfabren keine
Spur von Bromwasserstoffsfiure in das Destillat {iberging.

2.155 Gr. Substanz in dieser Weise behandelt, gaben Dustillate,
welche beim Titriren mit Normalnatronlauge folgende Anzahl von Ce.

verbrauchten:
1. Destillat (ca. 80 Cc.) verbrauchten 2.5 Ce.

2. - - 50 - - 1.8 -
3. - - 100 - - 2.6 -
4. - - 100 - - 1.9 -
5. - - 100 - - 0.2 -
6. - fast bis zur Trockne destillirt 0.2 -

im Ganzen verbraucht 9.2Ce.,
was einer Menge von 0.552 Gr. Essigséure entspricht, die obigen
2.155 Gr. enthalten berechnet 0.586 Gr. Essigsiure, eine Ueberein-
stimmung, die bei der dieser Methode stets anhaftenden Ungenauigkeit
sicher als geniigend angesehen werden darf. Wir haben uns ferner
iberzeugt; dass die Verbindang vollkommen frei von Schwefel ist, und
dass somit der Schwefelkohlenstoff, wenn er anch eine nothwendige
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Rolle bei der Bildung dieser Verbindung zu spielen scheint, sich doch
nicht, wie wir anfinglich vermautheten, an der Zusammenseizung des
Korpers betheiligt.

Das Essigsiiuredibromid stellt entweder orangerothe, feine, biischel-
formig vereinigte Nadeln, oder morgenrothe, dicke und hiufig sehr
deatlich ausgebildete, prismatische Krystalle dar, welche, wie es scheint,
gegenseitig in einander ibergefihrt werden kdnnen. Die erstere Form
der Krystalle haben wir immer bei ibrer ersten Bildung aus der Brom-
eesigsiiuremischung beobachtet; sie entsteht ferner beim Erstarren der
geschmolzenen Verbindung, wobei sicb sebr hiufig ganz Leligelbe, fast
farblose Nadeln, wie ein Sublimat, an den Wiinden des Gefisses ober-
halb der geschmolzenen Masse apsetzen. In die letzte Form wandeln
sich die nadelfsrmigen Krystalle nach und nach beim lingeren Steben
oder rascher beim Durcheinanderriibren mit einem Glasstab um. Doch
ist dieses nur der Fall, wenn noch Matterlauge zugegen ist. Die ge-
trockneten Krystalle haben, so lange wir es bis jetzt beobachten konu-
ten, ibre eigenthiimliche Form unverdndert bewabrt. Sie schmelzen
zwischen 36 — 379, ibr Geruach ist stechend, greift die Athmungsorgane
heftig an und reizt die Augen zu Thrénen; ist jedoch nicht so inten-
siv und nachbaltend in seiner Wirkung, wie der des reinen Broms.
Die Krystalle sind ausserordentlich hygroskopisch; an die Luft gebracht
zerfliessen sie fast augenblicklich zu einer rothen Flissigkeit, welche
beim Verdunsten Brom verliert und ein farbloses, nach Essigsiure
riechendes Liquidum hinterliisst. In mehr Wasser losen sie sich un-
ter Abscheidung von Brom und starker Kilteerzeugung auf. Auch in
Alkohol, Aether, Benzol und iiberschiissigem Kisessig sind sie leicht
16slich, jedoch nicht ohne allmilig Bromsubstitutionsprodukte dieser
Kérper za bilden, was besonders beim gelinden Erwirmen leicht ein-
tritt, wie man an der lebhafieren Bromwasserstoffentwickelung erkennen
kann. In Chloroform und Schwefelkohlenstoff sind sie unverindert,
in letzterem verhéltnissmissig sechwer ldslich und krystallisiren aus
der heiss gesittigten Losung entweder schon beim Erkalten auf die
gewdhrliche Temperatur wie beim Schwefelkohlenstoff, oder beim Ein-
stellen in eine Kiltemischung wie beim Chloroform, wieder heraus.

Erwihnenswerth ist namentlich ihr Verhalten gegen die Wirme.
Im zugeschmolzenen Schenkelrobr vorsichtig und nicht za weit iber
ibren Schmelzpunkt erhitzt, scheinen sie langsam in feinen Nadeln zu
sublimiren; im Wasserbad erhitzt, findet eine unvollstindige Dissociation
statt, es bilden sich braunrothe Dimpfe und in dem abgekihlten
Schenkel sammelt sich eine kleine Menge Brom an, der Riickstand
in dem andern Scherkel erstarrt jedoch beim Abkiihlen wieder voll-
etindig; iiber freiem Feuer erhitzt, nimmt die Dissociation rasch zu,
man erhilt ein dunkelroth gefirbtes Destillat, withrend der nicht mehr
erstarrende Riickstand nur schwach gefiirbt erscheint. Gleichzeitig
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findet aber auch die Bildung vor Br H und Bromessigsiure stait, ond
nach zwei bis dreimaligem Zuriickgiessen und Wiederdestilliren hat
sich diese Umwandlung vollstindig vollzogen.

Wir haben ferper iiber die Bildung dieser interessanten Veroin-
Jang ausfiihrlichere Beobachtungen angestellt und sind dabei zu ganz
sigenthémlichen Ergebnissen gelangt. Brom und Essigstiure wirken
m reinen Zustande bei gewdhnlicher Temperatar gar nicht aaf ein-
ander ein. Man kann die Mischung gleicher Molekulargewichte Brom
und Essigsiiure wochen- und monatelang stehen lassen, ohne dass ir-
gend welche Einwirkung bemerkbar wire. Bringt man jedoch zu die-
ser Mischung etwas Schwefelkohlenstoff, so tritt bald eine sehr fihl-
bare Wirmeentwicklung ein, und nach einiger Zeit, gewdhnlich
schon nach einer Stunde, beginnen sich die erwihnten, nadelférmigen
Krystalle auszuscheiden. Es ist hdchst merkwiirdig, wie we-
nig Schwefelkohlenstoff geniigt, um die Verbindung der
Essigsdure mit dem Brom einzuleiten. Bei einem Versuch mit
20 Gr. Eisessig und 54 Gr. Brom reichten 10 Tropfen Schwefel-
kohlenstoff hin, um die Erwirmung hervorzurufen vnd nach Ver-
lanf einer Stande die Mischung zum vélligen Erstarren zu bringen.

Bei einem zweiten Versuch, welchen wir mit der Hilfte der oben
ang.gebenen Menge anstellten, wurden nur 2 Tropfen Schwefelkohlen-
stoff angewandt. Auch hier konnte die Erwirmung deutlich wahr-
genommen werden, die Bildung der Krystalle erfolgte jedoch nichbt so
rasch, sondern erst nach 24 Stunden; auch war nicht die gauze
Mischung erstarrt, sondern der gréssere Theil noch filissig geblieben,
wns beweist, dass die Menge des Schwefelkohlenstoffs, wenn auch sehr
gering, doch eine gewisse Grenze pach unten hin nicht fiberschreiten
darf, soll derselbe nicht seine Wirkung verlieren. Wird eine grdssere
Menge Schwefelkohlenstoff angewandt, so erstarrt die Mischung gleich-
falls piebt vollstéindig, sondern es bleibt eine dunkel gefirbte Mutter-
lauge zuriick, welche jedoch wesentlich nur aus dem iiberschissig
zugesetzten bromhaltenden Schwefelkohlenstoff besteht,

Es geht aus diesen synthetischen Versuchen, wie aus den Ergeb-
nissen der Analyse hervor, dass der Sehwefelkohlenstoff nur durch
seine Gegenwart wirkt und dass die Bildung des Essigséuredibromids
unter dem Einfluss jener geheimnissvollen, und noch heute unerklér-
lichen Ursachen zu Stande kommt, welche wir unter dem Namen der
Contact- oder katalytischen Wirkong zusammenfassen.

Versuche, welche wir anstellten, um zu erfashren, ob auch noch
andere K&rper, namentlich andere Koblenstoffverbindungen in dieser
Weise katalytisch zu wirken vermdchten, haben bis jetzt zn keinem
Resultat gefihrt. Wir haben Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff mit
der Bromessigsiiuremischung zusammengebracht ohne jedoch Erwir-
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mung und Ausscheidang von Krystallen wahrzunehmen; wir baben
ferner versucht, oh micht das Hineinwerfen eines fertig gebildeten
Krystalls die Verbindung entstehen lisst, allein vergebens. Dagegen
findet, sowie nur wenig Schwefelkohlenstoff, der selbst mit viel Chloro-
form versetzten Mischung zugesetzt wird, eine merkbare Erwirmung
siatt, €in Beweis, dass auch in dieser verdinnten Mischung die Ver-
bindung gebildet wird, wenn sie sich auch wegen ihrer Losliclikeit
in Chloroform nicht in fester Form auszuscheidsn vermag.

Was "die Constitation dieser Verbindunyg anbelangt, so sind hier
zwei Félla in Betracht za ziehen. Entweder ist dieselbe eine mole-
kulare, dann ist ihre Zusammensetzang ohne weiteres klar, ader sie
ist eine atomistische, dann erscheint als Constitutionsformel nur
folgende

-Br
H;C---C“-OBr
‘OH
méglich,

Wenn wir auch der ersteren Auffungsweise vorderhand den Vor-
zug einrdumen, so darf letztere doch nicht ganz unberiicksichtigt
bleiben und wird auch bei tieferer Ueberlegung nicht so viwabr-
scheinlich gefunden als es vielleicht auf den ersten Anblick erscheint.
Wir haben in der Carboxylgruppe dieselbe ein doppelt gebundenes
Sauerstoffatom enthaltende Gruppe, wie in den Aldehyden und Ketonen
und wie wir die bei diesen Korperklassen auftretenden zahlreichen
Additions- und Polymerisationsprodukte in atomistischer Weise auf-
fagsen, diirfte dies auch bei dem Carbonséiuren zulissig sein. Dass
hier die Additionsprodukte weriger zahlrgich und nicht so besténdig
sind wie bei den Aldehyden und Ketonen kann nicht als diberzeugender
Beweis gegen dieselbe geltend gemaclit werden, denu das Vorhanden-
sein der Hydroxylgruppe an der Stelle des Wasserstoffs wie bei den
Aldehyden oder eines Kohlenwasserstofiradieals, wie bei den Ketonen
erscheint geniligend, um die leichtere Zersetzbarkeit und damit im
Zusammenhang die schwierigere Bildungsweise zu erkliren. Darnach
erscheint die Art der Zusammensetzung unseres Additionsproduktes
analog mit dem Orthohydrat der Essigsdure, mit der Butteressigsiure,
Diessigsaure und anderen Verbindungen, fir welche schon &fters eine
atomistische Auffassung der Constitition versucht worden jst, z. B.

+Br -OH _LOHHO.
H,C--C{-OBr H,;C--C{-0H H,C--Cz - -.~-3C -~ CH,

-OH ~OH <0~
Essigeduredibromid.  Essigstiureorthohydrat. Diessigsiiure.,

Wir sind gegenwirtig damit beschiftigt, zu versuchen, ob auch
die Essigsiureester, die Substitutionsprodukte der Essigsiure, sowie
andere Fettsduren in analoger Weise sich mit Brom zu vereinigen
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vermdgen. Wir haben feruer im Sinne zu versuchen, ob auch Chlor
und Jod dhniiche Additionsprodukte liefert und hoffen iber die dabei
erbaltenen Resultate demniichst weitere Mittheilung machen zu kdnnen.

Stuttgart, chem. Laborat. d. Polytechnikums, November 1877,

539. Carl Jehn: Ueber Werthbestimmung des Essigs.

(Eingegangen am 10. December; verlesen in der Sitzang von Hro, Eug. Sell)

In Nr. 16. dieser Berichte bespricht Hr. Vohl eine Methode der
Werthbestimmung des Speiseessigs und Essigsprits, wobei die Bestim-
mung des Essigsiiuregehaltes durch Wigung der durch die freie Siuare
aus Natrinmearbonat ausgetriebener Kohlenséure geschicht.

Eine einfache und sebr schnell aunszufiihrende Methode, die eben-
fulls auf der Zersetzung von Na H CO; durch die Essigsiure beruht,
bei der aber die entwickelte Koblensiure nicht gewogen, sondern
volumetrigch bestimmt und hiernach die dquivalente Menge C, H, O,
berechuet wird, ist in der hiesigen Goldschmidt’schen Essigfabrik
iiblich,

In einen mit Kautschukpfropfen geschlossenen und mit Gasleitungs-
rohr versehbenen Glashafen wird eine beliebige (natiirlich hinreichende)
Menge NaH CO; gegeben, ein genan 10 Cc. des zu untersuchenden
Essigs enthaltendes Glidschen hineingestellt und nach Verschluss des
Glashafens durch Umschiitteln die Kohlensiureentwickelung einge-
leitet.

Die Kohlensiure tritt durch das Gasleitungsrobr in einen Wasser
enthaltenden und mit doppelt durchbobrtem Kork verschlossenen Kol-
ben. Das Gasleitungsrohr miindet direct unter dem Stopfen uud treibt
die eintretende Kohlensiiure ein entsprechendes Volum Wasser aus,
welches durch ein bis auf den Boden des Kolbens reichendes und
durch die zweite Bohrung des Korkes gehendes Abflussrohr in einen
calibrirten Cylinder fliesst. Fiir die Technik ist, um auch durch jeden
Nichtchemiker die Bestimmung vornehmen lassen zu kdunen, die Cali-
brirung des Cylinders gleich so getroffen, dass die Zahlen derselben
die Procente an C, H, O, angeben.

Auch bei dieser Methode muss natiirlich das Bicarbonat frei von
einfachem Carbonat sein. Dieselbe ist fiir die Technik geniigend scharf,
wie ich durch Gontrolversuche mit Ammoniaktitrirung festgestellt habe,
ond so schnell ausfilhrbar, dass Dutzende und abermals Dutzende von
Bestimmungen in wenigen Stunden gemacht werden kdnuen. Der
Apparat ist leicht gelbst zusammenzusetzen, da ja nur wenige Bestim-
mnngen mit Siuren von bekapntem Gebalte gemacht zu werden brau-





