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wird. Rei hiiherem Driick iiberhitzter Wasserdampf miichtc in vicleii 
Fallen eich als aweckmiiesig erweiaen. (30 z. B. geht Anthrachinon 
bei looo mit Waseerdiimpfen im constanten Mengenvethlltnise von 
0.20 Gr. Anthracbinon auf 100 Gr. Wnseer fiber. Die Dampfspannung 
desselben ist aber zu gering, um eich anderweitig genau genug 
bestimmen zu lassen. Sie berechnet sich gerade nach dem erwlihnten 
Mengenverhiiltniss und dem echon bekannten Molekulargewicht nnter 
Anwendung der Oleichung 1 r u  0.13 Mm. Es miisste also Kir Anthra- 
cbinon und ihm in fraglicher Hineieht iihnliche Kiirper eine hiihere 
Temperatur erzeugt werden. In  anderen FBllen, wie etwa bei Alizarin, 
w l r e  Sublimation im Qneckeilberdampf, gebotenen Falls bei erniedrigtem 
Druck , zu erproben. Voraueaichtlich lassen sich auch im Gasstrorn 
betreffende Bestimmungen anefiihren , wenn ebenfalls aof volletiindige 
SHttigong des angewandten und eu messenden Gases mit dem frag- 
lichen Kiirper bei geeigneter Temperatnr Bedacht genommen wird. 

In  angedeuteter Richtung gedenke ich weitere Versuche anzustellen, 
insbesondere zur Ausfiillung noch vorhandener Liicken in der  Mole- 
kuhrgewichtsbestimmung. Ferner beabsichtige ich die Brauchbarkeit 
des beechriebenen Verfahrene fiir Ermittelnng der Abhsngigkeit der 
molekularen Constitution der Dampfe von der  Temperatur zu priifen, 
e. B. fiir Schwefel oder fur Essigeiure, deren abnorme DampMicbte, 
wie ich 1 )  friiher nachgewiesen habe, durch die Beimeogang oamplicfr- 
terer Eseigeiiuremolekfilc mitbewirkt wird. Vorvereocbe mit Queck- 
siiber, dessen GasmoIekiil wenigetens bei den bie je t r t  angewandted 
bijheren Temperaturen einatomig iet, deuten auf die MBglichkeit der 
Ermittelung aeines Molekiile bei niederen Temperatwen. 

Ueberhaupt liegt die Bedeutung dee durch die eingalyp angefihrten 
Untersuchuogen iiber Deatillation mit Waseer oicht misehbarer KZirper 
durch eingeleiteten Wasserdampf angebabnten M d  Eer niiber dar- 
gelegten Verfah:ens der  M o k k d a r g e w i c h t m m u n g  vorwiegend 
darin, daae es d a  einautreten vempricht, w6 die bekannten Methoden 
im Stich laasen. 

G i e e s e n ,  4. December 1877. 

538. Carl Hel l  n. 0. Hiihlhiinrer: Ueber ehe layetallirirte Ver- 
bindang dee Bromr mit Esrigstiurehydrat - Eeri~tiuredibromid - 
(Eingegangen am 10. December; verlesen in der Sitsnug ron Ern. Eag, Sell.) 

Unter den chemiecheo Verbinduogen, welcbe wegen den wichti- 
gen theoretiechen Folgerungen , die eich f i r  die Affinitiitslehre daran 
kniipfen, scbon eeit Ungerer Zeit daa Intereaae der Cbemiker in immer 

') Diese Berichte III, 702. 
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hohercm Grade crregen, nehmen diejenigen eine hervorragende Stellc 
ein, die durch directe Vereinigung scheinbar ge3iittigter Molekeln ent- 
stehen uod die man daher als sogenannte ,,molekulare" von den eigent- 
lichen ,,atomistischen" Verbindungen zu unterscheiden pflegt. Wen11 
nun auch in  der richtigen Erwagung, dass beim Zustandekommen sol- 
cher meistens durch eine geringere Bestandigkeit aosgezeichneten Ad- 
ditionsprodukte wohl dieselben chemischen Krafte wie bei der Bildung 
der bestandigeren wirksam sein werden , eine solche Unterscheidung 
am Ende nicbt ganz gerechtfertigt erscheint und man deshalb immer 
mehr und mehr bestrebt is t ,  fiir viele derartigen Verbindungen oft 
durch Vermehrung der i n  den Atom angenomraeneo Valenzen eine 
atomistiache Constitution zu begriinden , so sind nichts desto weniger 
eioe Reihe von Verbindungen bekannt, fiir welche, wenn man nicht 
auf zu gewagte Hypothesen gerathen will, die Aufstellung einer ato- 
mistischen Constitutionsformel unmiiglich erscbeint. Zu den letzteren 
gebiiren , abgesehen von den Verbindungen des Krystallwaesers und 
iihnlichen, manche Verbindung der Halogene, von denen wir nur die 
interessante von S c h ii t z e n b e r g  e r erhaltene Verbindung des Broms 
mil Akther (C, H I ,  0), Bre anfiihren wollen. 

ES ist uns nun gelungen, bei Versuchen, welche wir zur Fest- 
stellung der Bildungsverhaltoisse der Monobromessigsiiure anstellteu, 
eine krystallisirte an8 gleichen Molekulargewichten Brom und Essig- 
saure bestehcnde Verbindung zu erhalten, die wir gleichfalls zu Vor- 
bindungen der letzteren Kategorien zu rechnen geneigt sind, und die 
namentlich, was ihre Entstehungsart anbelangt, so vie1 des Interessan- 
ten und Uthselhaften darbietet , dasa eine kurze Mittheilung unserer 
Versuche wohl am Platze sein diirfte. 

Wir erhielten den neuen Kiirper zufallig, als wir einmal in Er- 
mangelung von kauflichem Brom die Eesigsaure mit einem Brom zu- 
eammenbrachten, welches in friiheren Jahren im hiesigen Laboratorium 
aus Bromriickstiinden abgescbieden worden war. Da die Mischung 
mit der Essigsiiure aoffallend durchsichtig erschien, SO wurde auf eiiie 
Verunreinigung des Broms geschlossen und bei nlherer Untereuchung 
ergab sich denn a w h ,  dass ee stark mit Schwefelkohlenstoff versetzt 
war. Bei der Anwendung eines solchen Broms zeigte sich nun immer 
die auffallende Erecheinung, die wir bei Anwendung von reinem Brom 
n i  e m a l  s beobachten konnten, dass sich nach langerem Stehen in  der 
Mischung lange, nadelfiirmige Krystalle zu bilden b g a n n e n ,  welche 
rasch zunahmen, bis beinahe die ganze Fliissigkeit darin verwandelt 
war. Auch als wir einen Theil der fliissigen Mischung der Deseilla- 
tion unterwarfeo, wurde in  der Kiihlriihre die Abscheidung eines kry- 
stallisirten K6rpers bemerkt und beim Erkalten erstarrte der Retorten- 
inhalt zu einer aus dicken Prismen oder Tafeln bestehenden Krystall- 
masse. Trotz ibres verschiedenen Aussehens erwiesen sich die beider- 

> *  
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lei Krystalle gleich zusamruengeselzt , und ituch in itlieu aonatigen 
Eigenechaften als identiech. 

Zur ntiheren Untereuchung wurden aowohl die oadelfiirmigen, 81s 
auch die dicken, prismatischen Kryetalle au€-ein Filter gebracht nod 
die Mutterlauge zum griieeten Theii durcb Absaugen entfernt, was 
wegeu der ansserordentlichen Zerflieeslichkeit der Krystalle vor der 
Feuchtigkeit der Lnft geachtitzt vorgenommen warden muss. Nachdem 
die Krystalle dureh liingeree Verweilen in einem mit Aetzkalk gefiill- 
ten Exsiceator vollkommen getrocknet und von etwe noch anhaogen- 
der Mutterlauge befreit waren, wurden sie analysirt, wobei sich ihre 
Znsammensetzung Ca H, 02 . Bra ergab, wie folgende Zahlen be- 
weisen. 

& M e n  waarden !lir 
naddflrmige prismatisehe c ,  H, 0, *r, 

verlangt Krystalle Krystalle 
C 10.40 10.75 10.91 
H 2.12 1.89 1.82 
Br 73.22 72.84 72.72. 

Ausserdern wurde noch die mit dem Brom verbundene Menge 
Eseigsiiure in der Weis6 errnittelt, dass man eine abgewogene Quan- 
titiit der Krystalle durch Wasser zersetzte, das abgescbiedene Brom 
mit saurem schwefligsauren Natron entfiirbte, den Ueberschuss der 
schwefligen SHure durch Digeriren mit etwae Bleioxyd und Bleihyper- 
oxyd entfernte und nun daa Ganee mit iiberschiissiger Schwefelslure 
versetzt , so lange der Destillation unterwarf, ale noch das  Destillat 
merkbar sauer reagirte. Wir haben uns dabei durch Zusatz einiger 
Tropfen Silbernitratliisung iiberzeugt, dam bei dieaem Verfahren keine 
Spur von BromwaeserstoffsHure in dae Destillat iibergiog. 

2.155 Gr. Substanz in dieser Weise behandelt, gaben matillate, 
welche beim Titriren mit Normalnatroohuge folgende Anzahl von Cc. 
rerbrauchten: 

1. Destillat (ca. 80 Ce.) vcrbrauchten 2.5 Cc. 
2. - - 50 - 1.3 - 
3. - - 100 - 2.6 - 
4: - - 100 - 1.9 - 
5. - - 100 - 0.2 - 
6. - fast bis zur Trockae destillirt 0.2 - 

im Oaoeen verbraucht 9.2 Cc., 
was einer Menge oon 0.552 Gr. Eseigsiiure entspricht, die obigen 
2.155 Or. enthalten berechnet 0.536 Or. Eseigslure, eine Ueberein- 
stimmung, die bei der dieaer Methode stets anhaftenden Ungenauigkeit 
sicher als geniigend angesehen werden darf. Wir haben nns ferner 
iiberzeugt; dass die Verbindung rollkornmen frei von Schwefel ist. und 
dass somit der Schwefelkohlenetoff, wenn er auch eine nothwendige 



Rolle bei dor Bildung dieser Verbindung zu spieleii schciut, sieh doc11 
nicht, wie wir anfiinglicli vermutheten , an der Zusammensctzung des 
KBrpers betheiligt. 

Das Essigsiiuredibromid stell t entweder orangerothe, fcinc, biischel- 
firmig rereinigte Nadeln, oder morgenrothe, dicke und liiiufig sehr 
deutlich ausgebildete, prismatiscbe Krystalle dar, welcbe, wie es scheint, 
gegenseitig in einander iibergefibrt werden kiinnen. Die erstere Form 
der Krystalle haben wir immer bei ibrer ersten Rildung aus der Rrom- 
eesigsiiuremiachung beobachtet; sie entsteht feruer beim Erstarren der 
geschmolzenen Verbindung, wobei sicb sehr hHufig ganz hellgelbe, fast 
farblose Nadeln, wie ein Sublimat, a n  den Wlinden des Gefiisses ober- 
halb der geschmolzencn Masse ansetzen. In  die letzte Form wandeln 
sich die nadelfBrmigen Erystalle nach und nach beim Iangeren Stcheu 
oder rascher beim Durcheinanderriibren mit einem Glasstab urn. Doch 
ist diesee nor der Fall, wenn noch Mutterlauge zugcgen ist. Die ge- 
trockneten Krystalle haben, so lange wir es bis jetzt beobachten konti- 
ten, ihre eigenthiimliche Form unveriindert bewahrt. Sie echmelzen 
zwischen 36--37O, ibr Geruoh iet etechend, greift die Athmungsorgane 
heftig a n  und reiet die Augen en Thriinen; ist jedoch nicht so inten- 
siv und nachbaltend in  seiner Wirkung, wie der des reinen Broms. 
Die ICrystaIle sind ausaerordentlich hygroskopiech; an die Luft gebracht 
zerfliessen sie fast augenblicklicb zu einer rothen Flissigkeit, welche 
beim Verdunsten Brom verliert pnd ein farbloses, nsch Essigsaiire 
riechendes Liquidum hinterlasst. In  mehr Wasser losen sic sich un-  
t r r  Abscheidung von Brom iind starker Kiilteerzeugung suf. Ail& in 
Alkohol, Aether, Benzol und iiberscbiissigem Eisessig sind sie leicht 
liislich, jedach nicht obne allmalig Bromsubstitutionsprodukte dieser 
KBrper zu bilden, was besonders beim gelinden Erwarmen leicht eiii- 
tritt, wie man an der lebhafteren Rromwasserstoffentwickelung erkennen 
kann. In  Chloroform und Schwefelkohlenstoff sind sie unveriindert, 
in Ictzterem verhiiltnissmtissig schwer lbslich und krystallisiren aus 
der heiss gessttigten Losung entweder sclion beim Erkalten auf die 
gew2ihidiche Temperatur wie beim Schwefekohlenstoff, oder beini Ein- 
atellen in eine Kaltemischung wie beim Chloroform, wieder heraus. 

Erwiihnenswerth ist narnentlich ihr Verhalten gegen die Wiirme. 
I m  zugeschmolzenen Schenkelrohr vorsichtig und nicht zn weit iiber 
ibren Schmelzpunkt erhitet, scheinen sie langsam in feinen Nadeln zu 
aublirnircn; im Wasserbad erhitzt, findet eine unvollstiindige nissocistion 
etatt, es bilden sich brannrothe Diimpfe und in dem abgekuhlten 
Schenkel sammelt sich eine kleine Menge Brom an ,  der Ruckatand 
in dem midern Scbeckel erstarrt jedoch beim Abkiihlen wicder voll- 
etlndig; fiber freiem Feuer erhitzt, nimmt die Dissocintion rasch zu, 
man erhiilt ein dunkelroth gefarbtes Destillat, mlhrend der nicht mehr 
eratarreode Riickstand nur schwach gefiirbt erscheint. Gleichzeitig 
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fisdet sber  auch die Bildung v m  Br 11 und Bromewigsiiure etatt, ond 
nach zwei bis dreimaligem Zuriickgiessen und Wiederdestilliren h& 
sich diese Umwandluug vollstludig vollzogen. 

Wir hsben ferner iiber die Bildung dieser interesssnten Verbiu- 
lung ausfiihrlichere Beobachtungen angestellt und sind dabei zu ganz 
:igenthEmlichen Ergebniesen gelangt. Brom und Essigaiiure wirken 
m reinen Znetande bei gewiihnlicher Temperatur gar  nicht auf ein- 

ander ein. Man kann die Miechung gleicher Molekulargewicbte Brom 
und Esaigslure wocben- und monatelang stehen lassen, ohne dass ir- 
gend welche Einwirkung bemerkbar wfre. Bringt man jedoch zu die- 
ser Mischnng etwas Schwefelkohlenstoff,, so tritt bald eine s e h r  f i ih l -  
b a r e  W a r m e e n t w i c k l u n g  ein, und nach einiger Zeit, gewBhnlich 
schon nach einer Stunde, beginnen sich die erwiihnteu, nadelfiirmigen 
Krystalle auszuscheiden. Es  i s t  h i i c h s t  m s r k w i i r d i g ,  wie w e -  
n i g  S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  g e n i i g t ,  u m  d i e  V e r b i n d u n g  d e r  
E s e i g s H u r e  m i t  d e m  B r o m  e i n z u l e i t e n .  Bei einemversuch mit 
20 Or. Eieeeeig and 54 Or. Brom reichten 10 T r o p f e n  S c h w e f e l .  
k o h l e n s t o f f  hin, um die Erwiirmung hervorzurufen und nach Ver- 
leof einer Stonde die Mischung zum vijlligen Erstarren zu bringen. 

Bei einem zweiten Versucb, welchen wir mit der HaIfte der oben 
ang,gebenen Menge anstellten, wurden nur 2 Tropfen Schwefelkohlen- 
stoff angewandt. Auch hier konnte die Erwarmung deutlich wahr- 
genommen werden, die Bildung der Krystalle erfdgte jedoch nicht so 
rasch, sondern erst nacb 24 Stunden; auch war nicht die gauze 
Misehung ere taa t ,  sondern der griissere Theil noch BAssig gebliaben, 
was beweist, dass die Menge des Schwefelkohlenstoffs, wenn auch sehr 
gering, doch eine gewisae Orenze nach nnten hin nicbt iiberschreiten 
darf, SOU derselbe nicht seine Wirkung verlieren. Wird eine griissere 
Menge Schwefelkohlenstoff angewandt, so erstarrt die Mischung gleich- 
falls nicht vollsthdig, sondern es bleibt eine dunkel gefarbte Mutter- 
h u g e  zuriick, welche jedoch wesentlich nur aus dem iiberscbiissig 
zugesetzten bromhaltenden Schwefelkohlenetoff bestebt. 

Es geht an8 diesen synthetischen Versuchen, wie an8 den Ergeb- 
nissen der Analyse hervor, d w s  der Schwefelkohlenstoff nor durch 
seine Gegenwart wirkt und dass die Bildung des Essigsiluredibromids 
unter dem Einfluss jencr geheimnissvollen, und noch heute unerkllr- 
lichen Ursachen zo Staude kommt, welche wir unter dem Namen der 
Contuct- oder katalytischen Wirkong zusammenfassen. 

Versuche, welche wir anetellten, um zn erfahren, ob auch noch 
andere KCrper, namentlich andere Kohlenstoffverbindungen in dieser 
Weise katalytisch zu wirken rermiichten, haben bis jetzt zu keinem 
Resuttat gefiihrt. F i r  haben Chloroform, Tetrachlorkohlenetoff mit 
der Bromessigsliuremischung zusammengebracht ohne jedoch Erwiir- 
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mung und Ausscheidnng von Erystallen wahrzunehmen ; wir baben 
ferner versuaht, oh moht des Hineinwerfen einee fertig gettildeten 
Hrystalls die Verbinduug entstehen liisst , allein vergebens. Dagegeii 
findet, sowie nur wenig Schwefelkohlenstoff, der selbst mit vie1 Chloro- 
form versetzten Mischung zugesetzt wird , eine merkbare Erwiirmung 
siatt, e;in Beweis, dass auch in dieser verdiinnten Mischung die Ver- 
biridung gebildet wird, wenn sie sich auch wegen ihrer Loslicllkeit 
in Chloroform nicht in  feeter Form ansenscheidsn vermag. 

Was  'die Constitation dieeer Verbindung anbelangt, so siod hier 
zwei FQla in  Betracht zn ziehen. Entweder iet dieselbe eine m o l e -  
k u 1 a re, dann ist ihre Zusammensetzung ohne weiteres klar, oder sie 
ist cine a t o m i s t i s c h e ,  dsnn erscheint ale Constitutionsformel nur 
folgende 

moglich. 

I Br 
H, C - - -  C'-OBr 

.OH 

Wenn wir auch der ersteren Auffungsweise vorderliand den Vor- 
zug einrgumen, so darf letztere doch nicht ganz unberiicksicbtigt 
bleiben und wird such bei tieferer Ueberlegung nicht so m v a h r -  
scheinlich gefunden als es vielleicht auf den ersten Anblick erscheint. 
Wir haben in  der Carboxylpuppe dieaelbe ein doppelt gebundenes 
Sauerstoffatom enthaltende Gruppe, wie in den Aldehyden nod Ketonen 
und wie wir die bei diesen Kiirperklassen auftrctenden zahlreichen 
Additions- und Polymerisationsprodokte in atornistisvher Weise auf- 
fassen, diirfte dies auch bei den CarbonsHnwn znlhsig sein. Dass 
hi- die Additionsprodukte weciger zahlreich und nicht so beetiindig 
sind wie hei den Aldehyden und Ketonen kann nicht ds iiberzeugender 
Beweis gegen dieeelbe gdtend gemacht werden, denn das Vorhanden- 
sein der Hydroxylgrnppe an der Stelre den Wmserstoffs wie bei den 
Aldehyden odcr eines Kohlenwaesers toffdids ,  wie bei den Ketonen 
erscbeint geniigend , urn die leicfitere Zersetnbarkeit und damit inr 
Zusammenhang die schmierigere Bidrmgsweise zu erkliiren. Darnacb 
erscheint die Art  der Znsammensetzung nnseres Additionsprodnktes 
analog mit dem Orthohydrat der Essigslure, mit der Butteressigsiiure, 
Diessigsaure und anderen Verbindungen, f ir  welche schon iifters eine 
atomistische Auffassung der Constitution versuoht worden jet, Z. B. 

,Br / O H  .OHHO\ 
H,C-- .Ct--OBr H , C - - - C :  -08 H,C-.- Ci..-..O-..--fC---CH, 

, O H  \OH .-.O.' 
Esaigslluredibromid. Essigssureorthohydrat. Dieasigslnre. 

Wir sind gegenwiirtig damit besohiiftigt, zu versuchen, o b  auch 
die Essigsiiureester, die Subst i tnt ionspdukte  der &sig8iiure, eowie 
andere Fettsiiuren in analoger Weke sich mit Brom eu vereinigen 
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vermiigen. Wir habru feruer im Sinne zu versuchen, ob auch Chlor 
und Jod iihnliche Additionsprodukte liefert und boffen iiber die dabei 
erhlrltenen Resultate demnachst weitere Mittheilung machen zu kiinnen. 

S t u t  t g a r t ,  chern. Laborat. (1. Polytechnikums, November 1877. 

659. Carl Jebn: Ueber Wertbbestimmang dee Essiga 
(Eingegangen am 10. December; verlesen in der Sitzung von Hrn. E u g. S e 11.) 

I n  Nr. 16. dieser Berichte bespricbt Hr. V o h l  eine Metbode der 
Werthbestimmung des Speiseessigs und Essigsprits, wobei die Bestim- 
mung de8 Essigsauregehaltes durch Wiigung der durcli die freie Siiure 
aus Natriamcarbonat ausgetriebener Kohlensfure geschieht. 

Eine einfnche und sehr schnell aoszufiihrende Methode, die ebcn- 
fulls auf der Zersetzung von Na H CO, durch die Essigsiiure beruht, 
bei der aber die entwickelte K o h l e n s h e  nicht gewogen , sondern 
volumttrisch bestimmt und hiernach die iiquivalente Menge C, H, 0, 
berechuet wird, ist in der hiesigen G o l d s c h m i d  t’sclwn Essigfabrik 
iiblich. 

In  einen mit Kautschukpfropfen geschlossenen und mit Gasleitungs- 
robr verseheneu Qlashafen wird eiue beliebige (natiirlich hinreichende) 
Menge Na H C 0, gegeben, ein genau 10 Cc. des zu untersuchenden 
Essigs enthaltendes Gliischen hineirigestellt uud nach Verschluss des 
Glashafens durch Umschitteln die Kohlensaureentwickelung einge- 
leitet. 

Die Eohlensaure tritt durch das Gasleitungsrohr in einen W-asser 
enthaltenden und rnit doppelt durchbohrtem Kork verschlossenen Kol- 
ben. Das Gasleitungsrohr mundet direct unter dem Stopfen und treibt 
die eintretende Kohlensiiure ein entsprechendea Volum Wasser Bus, 
welches durch ein bie auf den Boden des Kolbens reichendes iind 
durch die zweite Bohrung des Korkes gehendes Abflossrohr in einen 
calibrirten Cylinder fliesst. Fiir die Technik ist, um auch durch jeden 
Nichtchemiker die Bestimmung vornehmen lassen zu kGuuen, die Cali- 
brirung dea Cylinders gleich so getroffen, dass die Zahlen derselben 
die Procente an C, H, 0, angeben. 

Aucb bei dieser Methode muss natiirlich das Bicarbonat frei von 
einfachem Carbonat sein. Dieselbe ist fiir die Technik geniigend scharf, 
wie ich durch Gantrolversuche rnit Ammoniaktitrirung festgestellt habe, 
ond so schnell ansfiihrbar, dass Dutzende und abermals Dutzende von 
Bestimmungen in wenigen Stunden gemacht werden kBnnen. Der 
Apparat ist leicht delbst zuaammentusetzen, da  jn nur wenige Bestim- 
mnngen mit Siiuren ron bekanntem Qehaite gemacht zu werden brau- 




