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Das Barytsalz ist in Wasser leicht lislich, und giebt beim Zer-
setzen mit einer stirkeren Siure Mckonin, es findet hier also die
Wasserabspaltung leichter statt als beim Phtalid. Mit Silbernitrat
und Kupferchlorid giebt die concentrirte Lésung des Salzes Nieder-
schlige, welche sich beim Erhitzen unter Bildung von freiem Mekonin
zersetzen.

Die Untersuchung wird fostgesetzt.

53. Carl Hell und 0. Miihlhauser: Ueber die katalytische
Wirkung des Schwefelkohlenstoffs auf ein Gemenge von Brom
und Essigsidure oder Ameisensiure.

1I. Mittheilung.

(Eingegangen am 1. Februar.)

Im Anschluss an die S. 2102 des vorigen Jahrgangs der Berichte
verdffentlichten Untersuchungen iber die eigenthiimliche Wirkung,
welche verbiltnissmiissig kleine Quantititen von Schwefelkohlenstoff
auf ein Gemenge gleicher Molekulargewichte Brom und Essigsiure
ausiiben, haben wir zar Vervollstindigung noch einige weitere Beob-
achtungen nachzutragen.

Als eines der wichtigsten Resultate, zu denen wir in der letzten
Zcit gelangt sind, erscheint uns die Thatsache, dass die Gegenwart
des Schwefelkohlenstoffs nicht allein die Bildung eines Additions-
produktes veranlasst, sondern auch die substituirende Wirkung
des Broms auf die Essigsiure begiinstigt.

Wie uns directe Versuche gezeigt haben, wirken Brom und Essig-
siure selbst bei 40stiindigem Irhitzen im Wasserbade nicht auf ein-
einander ein. Die Mischung der beiden Koérper besitzt nach wie vor
dem Erhitzen dieselbe dunkle, undurchsichtige Farbe und beim Oeffnen
der Rohre ist nicht der mindeste Druck zu bemerken. Wird jedoch
der Brom-Essigsiuremischung eine verhéltnissmiissig kleine Menge
Schwefelkohlenstoff hinzugefiigt und dann im zugeschmolzenen Rohr
im Wasserbade erhitzt, so ldsst sich schon nach stiindigem Erhitzen
eine sehr deutliche Einwirkung wahrnehmen. Die Mischung ist viel
heller und ganz darchsichtig geworden und beim Aufblasen der Rohre
vor der Lampe entweicht Bromwasserstoff in Stromen und uanter hef-
tigem Druck. Bei einem zweiten Versuche, in der gleichen Weise
unter Zusalz von etwas Schwefelkohlenstoff ausgefiihrt, wurde schon
nach zweistiindigem Erbitzen im Wasserbade die Rohre zertriimmert,
ein Beweis, dass schon innerhalb dieser kurzen Zeit die Sabstitation
von Wasserstoff durch Brom zum gréssten Theile vor sich gegan-
gen war.

Bei diesen Versuchen haben wir weiter die Beobachtung gemacht,
dass bei geniigend langem Erhitzen im Wasserbade die Bildung
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des Essigsduredibromids auch ohne Zusatz von Schwefel-
kohlenstoff stattfinden kann, Als wir die nur mit Brom und
Essigsiiure beschickte Rohre, welche nach etwa 40stiindigem Erhitzen
im Wasserbade keine Verinderung zeigte, wieder zuschmolzen und
aufs Neue einen Tag im Wasserbade erbitzten, war nach dem Er-
kalten der Inhalt vollkommen zu den nadelférmigen Krystallen des
Essigsduredibromids erstarrt.

Um diese eigenthiimliche erkungswelse des Schwefelkohlenstoffs
noch ndher kennen zu lernen und iberhaupt die die Bildung des
Dibromids und der Monobromessigséiure bedingenden Umstinde ge-
nauner festzustellen, haben wir eine gréssere Anzahl von Versuchen
theils ohue, theils mit wechselnden Mengen Schwefelkohlenstoff aus-
gefiihrt.

In 8 mit den fortlaufenden Nummern I bis VIII bezeichneten
Rohren wurden je 12 bis 15 Gr. der gleichen Mischung von wasser-
freiem Brom und Eisessig gebracht. No.I und II wurden hieranf
ohne Schwefelkohlenstoffzusatz zugeschmolzen.

No. III erhielt einen Zusatz von 1 Tropfen CS,

- IV - - - - 2 - -
-V - - - -5 - -
- VI - - - - 10 - -
- VII - - - - 20 - -
- VII - - - - 40 - -

und wurden dann gleichfalls zugeschimolzen.

In allen mit Schwefelkohlenstoff versetzten Réhren wurde eine
betrichtliche Erhshung der Temperatur, jedoch nur bei V bis VIII
die Ausscheidung von festem Dibromid, wabhrgenommen, wéhrend III
und IV auch nach lingerem Stehen die fliissige Beschaffenheit ibres
Inhalts bewahrten. Alle 8 Rohren wurden hierauf gleichzeitig in dem-
selben Wasserbade mehrere Tage hindurch ca. 8 Stunden lang erhitzt.
Dabei zeigte sich Folgendes:

Nach dem ersten Tage schienen I, II und III vollstindig unver-
indert zu sein, in IV hatte die Bildung der nadelformigen Krystalle,
in V, VI, VII und VIII die Substitution von Wasserstoff durch Brom
stattgefunden.

Nach dem zweiten Tage waren nur noch I und II véllig unver-
indert, in III war der lnhalt erstarrt nnd in 1V war die beginnende
Substitution deutlich wahrzunehmen.

Nach dem dritten Tage (nur 4stiindiges Erhitzen) erstarrte der
Inhalt von 11l wieder vollstindig, wihrend in IV die Substitution als
vollendet angesehen werden konnte.

Nach dem vierten Tage war auch in IIl die Bildung von Brom-
essigsiiure eingetreten. I und 1I hatten bis dahin, sowie am Ende
des fiinften Tages ihren Inhalt nicht verindert; das Aussehen war
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dasselbe geblieben wie zu Anfang des Erhitzens und beim Oeffnen
der einen Réhre zeigte sich nicht der mindeste Druck. Erst am Ende
des sechsten Tages, also nach etwa 4Jstiindigem Erhitzen, war der
Inhalt zu den nadelférmigen Krystallen des Essigsduredibromids
erstarrt.

Nach dem siebenten Tage begann auch hier die Bildung eines
Substitutionsproduktes sich bemerkbar zu machen und nach dem achten
Tage hatte der Inhalt eine weinrothe Farbe angenommen, und beim
Oeffnen der Réhre entwich jetzt Bromwasserstoff unter heftigem
Druck.

Wie aus diesen Versuchen hervorgeht, ist die Anwesen-
heit des Schwefelkohlenstoffs nicht absolnt nothwendig,
weder zur Bildung des Bromadditions- noch des Substi-
tutionsproduktes der Essigsfure, seine Gegenwart er-
leichtert aber die Bildung beider ausserordentlich, und
zwar steht die Zeit ihrer Bildung in einem ganz bestimm-
ten Verhi#ltniss zur Menge des zugesetzten Schwefel-
kohlenstoffs.

Bei allen diesen Versuchen ging der Bildung von Monobrom-
essigsfiure die von Essigsiuredibromid voraus, und es scheint somit,
als ob die beschleunigte Bildung von Monobromessigsiure bei Gegen-
wart von etwas Schwefelkohlenstoff in der vorausgegangenen rascheren
Bildang des Bromadditionsproduktes seinen Grund habe.

Wir haben bis jetzt immer angenommen, dass die beim lingeren
Erhitzen der Brom - Essigsiiuremischung im Wasserbade in nadelfér-
migen Krystallen sich abscheidende Verbindung dieselbe Zusammen-
setzung wie die unter Mitwirkung des Schwefelkohlenstoffs entstandene
besitzt, Neunere Versuche lassen jedoch diese Annahme etwas zweifel-
haft erscheinen.

Wie schon Hr. Steiner?!) beobachtet hat, bildet sich beim Zu-
sammentreffen von Brom und einer mit Bromwasserstoff gesiittigten
Essigsiure eine krystallisirte Verbindung, welche gleichzeitig Hssig-
siure, Brom und Bromwasserstoff enthilt und fir welche Steiner
di¢ Zusammensetzung

(C,H,04)y Bry . HBr
findet.

Wir kéonen diese Beobachtung durchaus bestétigen und haben
dieselbe nur insofern zu erginzen, als wir fanden, dass auch Verbin-
dungen der Essigsiure mit Brom und Bromwasserstoff existiren, welche
die beiden letzteren Bestandtheile in einem andern, als dem von
Hrn. Steiner beobachteten Verhéltniss enthalten. Wird die mit Brom-
wasserstoff gesittigte Essigsdure mit einer ungeniigenden Menge Brom

1) Diese Berichte VII, 182,
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versetzt, so scheiden sich in der Kilte orangegelbe, oft sehr schin
ausgebildete, tafelformige Krystalle aus, welche schon im warmen
Zimmer zerfliessen, und die, in den Kalkexsiccator gebracht, schon nach
einer Stande sich vollkommen verfliichtigt hatten. Es scheinen dies
die von Steiner beobachteten Krystalle gewesen zu sein. Wird je-
doch mehr Brom hinzugesetzt oder wird Bromwasserstoff in das Ge-
misch von Essigsiure und Brom hineingeleitet, so erstarrt die Mischung
in der Kilte zu morgenrothen, barten, strahligen Krystallen, welche
erst bei 39—40° schmelzen und sich im Kalkexsiccator, ohne sich so
rasch zu verfliichtigen, trocknen lassen.

Bei der Analyse ergaben diese:

Berechnet. Gefunden.
HBr  18.4 pCt 17.8 pCt.
Gesammt-Br 726 - 727 -

was der Formel
(Cy Hy Oy), . Brg . (BrH),
entspricht.

Wir haben ausserdem gefunden, dass auch Chlorwasserstoff
eine krystallisirte Verbindung mit Brom und Essigsiure
einzugehen vermag, dass weiter Jod, Phosphor, Schwefel, Brom-
&thyl und wahrscheinlich noch viele andere Kérper entweder gleich
nach Zusatz oder nach eintigigem Erhitzen im Wasserbade mit der
Brom- Essigsuremischung krystallisirte Verbindungen hervorbriugen,
Es bleibt dabei noch zu untersuchen, ob das Festwerden des Rohren-
inhalts dem durch dic Reaction bedingten Auftreten von Bromwasser-
stoff und der dann erfolgenden Bildung des Bromwasserstoff - Brom-
additionsprodukts, oder wie es noch mboglich sein kann, einer mole-
kularen Verbindnng der Essigsiure mit Brom und Bromjod resp. Brom-
phosphor, oder Bromschwefel, oder Bromithyl etc. zuzuschreiben ist.

Wir diirfen ferner nicht zu erwilinen vergessen, dass die mittelst
Bromwasserstoff oder Chlorwasserstoff gebildeten krystallisirten Ver-
bindungen schon nach ein- bis zweitligigem Erhizen im Wasserbade
in das Substitutionsprodukt der Essigsdure iibergehen, sowie dass auch
eine wiisserige Bromwasserstoffsiure von 1.5 spec. Gew. beim Erhitzen
mit der Brom-Essigsiuremischung zuerst das krystallisirte Additions-
produkt, und spdter Monobromessigsiure hervorruft.

Aus diesen Griinden ist aber auch die Identitit des beim lingeren
Erhitzen von Brom mit Essigsiiure gebildeten krystallisirten Produkts
mit der durch Schwefelkoblenstoff verursachten und im Aeassern nicht
zu unterscheidenden, festen Verbindung fiir uns zweifelbaft geworden,
indem im ersteren Falle anstatt des Essigsiuredibromids ebenso gut
die eine Verbindung der Essigsiure mit Brom und Bromwasserstoff
vorliegen konnte. Wir haben deshalb ausgedehntere Versuche unter-
nommen, welche diese I'rage endgiiltig entscheiden sollen.
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Schliesslich m8gen hier noch einige Versuche iiber die Verbind-
barkeit des Broms mit Essigsduredthylester und Ameisensiiure ihre
Erwihnung finden.

Brom und Essigester.

Dass Brom auf Essigester unter lebhafter Wirmeentwicklung
und ohne Bildung eines Bromsubstitutionsprodukts einwirkt, wurde
schon von Crafts !) beobachtet. Schiitzenberger ?) zeigte
dann, dass hierbei ein Additionsprodukt von der Zusammensetzung
(C, H; 0,.C, Hy) . Bry entsteht, welches als Analogon des Essig-
sduredibromids betrachtet werden darf. Wir sind bei Wiederholung
dieser Versuche zu ganz gleichen Resultaten gelangt, und wollen hier
par auf die Leichtigkeit, mit welcher sich diese Verbindung auch ohne
Zusatz von Schwefelkohlenstoff bildet, besonders aufmerksam machen.

Brom und Amcisensiure.

Zu unsern Versuchen diente die sogenannte ,krystallisirte Amei-
sensiure®. Line titrimetrische Bestimmung ergab fiir dieselbe 96.7 pCt.
reines Ameisensiiurehydrat.  Wird dieselbe mit Brom im Verhiltniss
gleicker Molekulargewichte zusammengebracht, so findet keine Mi-
schung statt, sondern es zeigen sich auch nach dem heftizsten Schiit-
teln deutlich abgegrenzt zwei beinahe gleich grosse Schichten eine
untere, dunkel gefirbte, aus Brom, und eine obere, hellroth gefirbte, aus
Ameisensiure bestehend. Auch nach wochenlangem Aufbewahren ist
keine merkbare Verdnderung im Aussehen und Volumen der beiden
Schichten wahrzanehmen. Wird jedoch cine kleine Quantitit Schwefel-
kohlenstoff hinzogefiigt, so tritt nach und nach eine Mischung der bei-
den Fliissigkeitsschichten ein, und nach etwa 12 Stunden haben die-
selben ein vollstindig homogenes, dunkelrothes Aussehen angenommen,
indem gleichzeitig eine stetige Gasentwicklung wahrzunehmen ist.

Um genauere Beobachtungen anstellen zu konnen, haben wir
auch diese Versuche in zugeschmolzenen Réhren wiederbolt, und kdn-
nen als Resultate folgendes angeben. Diejenigen Rihren, welche nur
Ameisensfiure und Brom enthalten, haben sich bis heute nicht ge-
mischt, wihrend in allen denjenigen Réhren, welche einen kleinen
Zusatz von Schwefelkohlenstoff erhielten, cine deutliche stetig fort-
schreitende Zunahme der obern Schichte wahrzunehmen war, bis {iber
Nacht die Mischung vollstindig eingetreten war. Wurde, nachdem
dies geschehen, die Rohre gedffnet, so zeigte sich ein sehr betriicht-
licher Druck, und unter den entweichenden Gasen konnte neben
Bromwasserstoff viel Kohlensiure nachgewicsen werden. Wurde
die Réhre wieder zugeschmolzen und nach einiger Zeit anf’s Neue

1) Ann. Ch. Pharm. 129, 50.
?) Diese Berichte VI, 71.
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gedffnet, so war wieder ein ULetrichtlicher Druck wahrzunehmen, und
dieses wiederholte sich beim erncuten Zuschmelzen und Wiederdffnen
beliebig lange. Dabei ist zu bemerken, dass die Réhren in einem
ganz kalten Raum aufbewahrt wurden, in welchem die Temperatur
nie iiber 100 C. stieg. In eine Kiltemischung gebracht, konnte die
Abscheidung einer krystallisirten Verbindung nicht beobachtet wer-
den, wihrend Brom und Ameisensiiure so lange sich die Mischung
nicht vollzogen hatte, leicht in derselben Kiltemischung zum Erstarren
gebracht werden konnten.

Diese Beobachtungen zeigen, dass auch bei der Ameisensiure
unter dem Kinflass des Schwefelkohlenstoffs znniichst ein Additions-
produkt zu Stande kommt, sowie dass auch hier die substituirende
Wirkung des Broms erleichtert wird; die Bildung einer Monobrom-
ameisensiiure, die nicht existenzfihig zu sein scheint, ldsst sich zwar
nicht nachweisen, dafiir treten aber ihre Dissociationsprodukte Brom-
wasserstoff nnd Kohlensiure auf.

Wir haben somit dieselben Verhiltnisse wie bei der Essigsiure.
Auch hier wirkt der Schwefelkohlenstoff als Bromibertriiger und er-
leichtert dadurch die chemische Reaction. Auf welche Weise aber
dies geschiebt ist bis jetzt noch upaufgeklirt, Wir haben zwar Ver-
suche angestellt, ob sich Verbindungen des Broms mit Schwefelkoh-
lenstoff herstellen lassen, da es uns nicht unwahrscheinlich erschien,
dass der in demselben nur mit zwei Sittigungseinheiten gebundene
Schwefel noch mehr Brom aufnehmen kann, allein es ist uns bis jetzt
nicht gelungen, eine Verbindung in festen Verhiltniszen zu isoliren.

Stuttgart, chem. Laborat. d. Polytechnikums, Januar 1878.

54, C. 0. Cech: Ueber die Addition der Blausidure an Benzoylanilid:
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCLVL)

In einer fritheren Mitiheilung!) habe ich nachgewiesen, dass sich
bei gleichzeitiger Einwirkung von salzsaurem Anilin und Kalium-
cyanid auf eine Lisung von Chloralhydrat ein Anilid bildet, welches
sich in Folge einer eigenthiimlichen Umlagerung des Chloralmoleculs
als ein Anilid?) der Dichloressigsidure ergab.

Es war von Interesse zu versuchen, wie sich andere Aldehyde
unter gleichen Umstiinden verhalten wiirden, namentlich, welche Um-
wandlungen Benzaldehyd bei Gegenwart von Kaliumeyanid und Anilin
erfabre. Wenn man einer Mischung von alkoholischem Benzaldehyd
und Anilin (oder salzsauren Anilin) unter Umriihren eine Lésung von

1) Sitzungsber. d. Wien. Akad. B. LXXV.
2) Diese Berichte X, 1265.





