
Das Barytsalz ist in Wasser leicht lijslich, und giebt beim Zer- 
setzen niit einer starkeren SIure Mekonin, es findet hier also die 
Wasserabspaltung leichter statt als beim Phtalid. Mit Silbernitrat 
und Kupferchlorid giebt die concentrirte Losung des Salzes Nieder- 
schlage, welche sich beim Erhitzen unter Bildung von freiem Mekonin 
zersetzen. 

Die Untersuchung wird fwtgesetzt. 

53. Car l  H e l l  und 0. Mi ih lhauser :  Ueber die katalytische 
Wirkung des Schwefelkohlenstoffs auf ein Gemenge von Brom 

und Essigsaure oder Ameisensaure. 
11. l i t  t h e i  1 u ng. 

(Eingegangen am 1. Pebruar.) 

Im Anschluss a n  die S. 2102 des vorigen Jahrgangs der Berichte 
vcrijffentlichten Untersuchungen iiber die eigenthiimlicbe Wirkuug, 
welche verhaltnissmiissig kleine Quantitaten von Schwefelkohlenstoff 
auf ein Gemenge gleicher Molekulargewichte Brom und Essigsaure 
ausuben, haben wir ziir Verrollstiindigung noch einige weitere Beob- 
achtungen nachzutragen. 

Als eines der wichtigsten Resultate, zu denen wir in der letzten 
Zeit gelangt sind, erscheint uns  die Thatsache, dass die Gegenwart 
des Schwefelkohlenstoffs nicht allein die Bildung eiues A d d i t i o n s -  
p r o d u l r t e s  veranlasst, sondern auch die s u b s t i t u i r e n d e  W i r k u n g  
des Broms auf die Essigsaure begiinsdgt. 

Wie uns directe Versuche gezeigt haben, wirken Rrom und Essig- 
siiure selbst bei 40stiindigem Erhitzen im Wasserbade n i c h t  aiif eiu- 
einander ein. Die Mischung der beiden Riirper besitzt nach wie Tor 
dem Erhitzen dieselbe dunkle, undurchsichtige Farbe und beim Oeffnen 
der Riihre ist nicht der mintieste Druck zu bemerken. Wird jedoch 
der Brom-Essigsauremischurlg eine verhiltnissmgssig kleine Menge 
Schwefelkohlenstoff hinzrigefugt und dann im zugeschmolzenen Rohr 
i m  Wasserbade erhitzt, so lasst sich schon nach Gstiindigem Erhitzen 
eine sehr deutliche Einwirkung wahrnehmen. Die Mischung ist vie1 
heller und ganz durchsichtig geworden uud beim Aufblasen der  .Riihre 
vor der Lampe entweicht Bromwasserstoff in Striimen und uuter hef- 
tigem Druck. Hei einem zweiten. Versuche, in der gleichen Weise 
unter Zusatz von etwas Schwefelkohlenstoff ausgefiihrt, wurde schon 
nacb zweistiindigem Erhitzen im Wasserbade die Rohre zertrimmert, 
ein Beweis, dass schon innerhalb dieser kurzen Zeit die Substitution 
vou Wasserstoff durch Urom zum grassten Theile vor sich gegan- 
gen war. 

Bei diesen Versuchen haben wir weiter die Beobachtung gemacht, 
dass bei geniigend langem Erhitzen im Wasserbade d i e  B i l d u n g  



d e s  E s s i g s i u r e d i b r o m i d s  a u c h  o h l i e  Z u s a t z  v o n  S c h w e f e l -  
k o h l e n s t o f f  s t a t t f i n d e n  kann. Als wir die nur mit Brom und 
EssigsHure beschickte Riihre, welche nach etwa 40 stiindigem Erhitzen 
im Wasserbade keine Veranderung zeigte , wieder zuschmolzen und 
aufs Neue einen T a g  im Wassorbadc erhitzten, war nach dem Er- 
kalten der Inhalt vollkommen zu den nadelfiirmigen Krystallen des 
Essigsiuredibromids erstarrt. 

Um diese eigenthiimliche Mirkungsweise des Schmefelkohlenstoffs 
noch naher kennen zu lernen und iiberhaupt die die Rildung des 
Dibromids und der Monobromessigsiure bedingenden Umstinde ge- 
nauer festzustellen, haben wir eine griissere Anzahl r o n  Versuchen 
theils ohne, theils mit wechseliiden Mengen SchwefelkohlenstoIT 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 I1 wurden hierauf 
ohne Schwefelkohlenstoffzusatz zugeschmolzen. 

No. I11 erhirlt einen Zusatz ron 1 Tropfen CS, 
- 1v - - 2  - 
- v  - - 5  - 
- VI - - 1 0  - 
- v11 - - 2 0  - 
- VIII  - - 4 0  - 

und wurden dann gleichfalls zugesclimolzen. 
In allen mit Schwefelkohlenstoff Fersetzten Rohren wurde eine 

betrachtliche Erhiihung der Temperatur, jedoch nur bei V bis VlII 
die Ausscheidung yon festem Dibromid, wahrgcnommen, wahrend 111 
und IV auch nach lhngerem Stehen die fliissige Beschaffenheit ihres 
Iuhalts bewahrten. Alle 8 Riihren wurden hierauf gleichzeitig in dem- 
selben Wasserbade mehrere Tage hindurch ca. 8 Stuoden lang erhitzt. 
Dabei zeigte sich Folgendes : 

Nach dem ersten Tage schienen I, I1 und 111 vollstandig unver- 
andert zu sein, in I V  hatte die Bildung der nadelfiirmigen Krystalle, 
in  V, VI, V I I  und VIII  die Substitution Ton Wasserstoff durch Brom 
stattgefunden. 

Nach dem zweiteu Tage waren nur noch I und 11 vijllig unver- 
Bndert, in 111 war der lrihalt erstarrt nnd in  1V war die beginnende 
Substitution deutlich wahrzunehmen. 

Nach dem dritten Tage (nur 4stiiudiges Erhitzen) erstarrte der 
Inhalt von 111 wieder vollst5ndig, wahrend in  1V die Substitution als 
vollendet angesehen werden konnte. 

Nach dem vierten Tage war  auch in I11 die Bildung von Brom- 
essigsiiure eingetreten. I und 11 hatten bis dahin, sowic a m  Ende 
des fiinften Tages ihren Inhalt nicht verandert; das Aussehen war  



dasselbe gcblieben wie zu Anfang des Erhitzens und beim Oeffnen 
der einen Rohre zeigte sich nicht der mindeste Druck. Erst am Ende 
des sechsten Tages,  also nach etwa 45stlndigem Erhitzen, war dcr 
Inhalt zu den nadelformigen Krystallen des Essigsauredibromids 
erstarrt. 

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

Wie aus diesen Versuchen herrorgeht, i s t  d i e  A n w e s e n -  
h e i  t d e  s S c  h w e f e  1 k o  h 1 e n  s t o  f f s  n i c h t a b s o l  11 t n o t h w e n  d i g ,  
w e d e r  z u r  B i l d u n g  d e s  B r o m a d d i t i o n s -  n o c h  d e s  S u b s t i -  
t u t i o n s p r o d u k t e s  d e r  E s s i g s a u r e ,  s e i n e  G e g e n w a r t  e r -  
1 e i c h t e r t  a b e r  d i e  B i l d u n g  b e i d e r  a u s s e r o r d e n t l i c h ,  u n d  
z w a r  s t e h t  d i e  Z e i t  i h r e r  B i l d u n g  i n  e i n e m  g a n z  b e s t i m m -  
t e n  V e r h a l t n i s s  z u r  M e n g e  d e s  z u g e s e t z t e n  S c h w e f e l -  
k o h 1 e n s  t o f f  s. 

Bei allen diesen Verauchen ging der Bildung von Monobrom- 
essigsiure die von Essigsauredibromid voraus, und es scheint somit, 
als ob die beschleunigte Bildung von MonobromessigsBure bei Gegcn- 
wart vou etwas Schwefelkolilenstoff in der rorausgegangenen rascheren 
Bildung des Bromadditionsproduktes seinen Grund habe. 

Wir haben bis jetzt immer angenommen, dnss die beim langeren 
Erhitzen der Brom - Essigsauremischung im Wasserbade in  nadelfiir- 
migen Krystallen sich abscheidende Verbindung dieselbe Zusammen- 
setzung wie die unter Mitwirkung des Schwefelkohlenstoffs entstandene 
besitzt. Neuere Versuche lassen jedoch diese Annahme @was zweifel- 
haft erscheiuen. 

Wie schon Hr. S t e i n  e r  l )  beobachtct hat, bildet sich beim Zri- 
sammentreffen von Brom und einer ruit Bromwasserstoff gesattigten 
Essigsaure eine ,krystallisirte Verbindung, welche gleichzeitig Essig- 
saure, Brom und Bromwasserstoff enthalt uud fur welche S t e i n  e r  
die Zusammensetzung 

(C, 13, 0,J2 Br, . H Rr 
findet. 

Wir konnen diese Beobachtung durcbaus bestatigen und haben 
dieselbe nur insofern zu erganzen, als wir fanden, dass auch Verbin- 
dungen der Essigsaure mit Rrom und Brornwasserstoff existiren, welcbe 
die beiden letzteren Bestandtheile in einem andern, als dem von 
Hrn. S t e i n  e r beobachteten Verhgltniss enthalten. Wird die mit Brom- 
wasserstoff geslttigte Essigsaure mit eincr ungenlgenden Menge Brom 

1)  Diese Berichte VII, 182. 
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versetzt, so scheiden sich in  der Kalte orangegelbe, oft sehr schon 
ausgebildete, tafelformige lirystalle aus , welche schon i n  warmer] 
Zimmer zerfliessen, und die, in den Kalkexsiccator gebracht, schon nach 
einer Stunde sich vollkommen verfllchtigt hatten. Es scheinen dies 
die von S t e i n e r  beobachteten Krystalle gewesen zu sein. Wird je- 
doch mehr Brorn hinzugesetzt oder wird Bromwasserstoff in das Ge- 
misch von Essigsaure und Brorn hineingeleitet, so erstarrt die Mischung 
in der KAte zu morgenrothen, harten, strahligen Krystallen , welche 
erst bei 39-40° schmelzen und sich in1 Kalkexsiccator, ohne sich so 
rasch zu rerfliichtigen, trocknen lassen. 

Bei der Analyse ergaben diese: 
Berechnet. Gefunden. 

H B r  18.4 pCt. 17.8 pCt. 
Gesammt-Br 72.6 - 72.7 - 

was der Formel 

en tspricht. 
Wir haben ausscrdcm gefunden, dass auch C h l o r w a s s e r s t o f f  

e i n e  k r y s t a l l i s i r t e  V e r b i n d u n g  m i t  B r o m  u n d  E s s i g s a u r e  
einzugehen vermag, dass weiter J o d ,  P h o s p h o r ,  S c h w e f r l ,  l3 rom-  
lit h y l  und wahrscheiulich noch viele anclere KGrpcr entweder gleich 
nach Zusatz oder nnch eintlgigem Erhitzcn im Wasserbade mit cler 
Brom - Essigs5uremi;chung krystallisirte Verbindungen hervorbriiigen. 
Es bleibt dabei noch zu untersuchen, ob das Festwerden des RBhren- 
inhalts dem durch die Reaction bedingten Auftreten von Bromwasser- 
stoff und der dann erfolgenden Bildung des Bromwasserstoff - B r o w  
additionsprodukts, oder wie es noch moglich sein lrann, einer mole- 
linlaren Verbindung der Essigsaure mit Brom und Bromjod resp. Brom- 
phosphor, oder Bromschwefel, oder BromHthyl etc. zuzuschreiben ist. 

Wir diirfen ferner nicht zu erwlilinen vergessen, dass die mittelst 
Bromwasseratoff oder Chlorwasserstoff gebildeten krystalliairten Ver- 
bindungen schon nach ein- bis zwritlgigem Erhizen im Wasserbade 
in das Substitiitionsprodukt der Essigsaure ubergehen, sowie dass aucli 
eine wiisserige Bromwasserstoffsiiure von 1.5 spec. Gew. beirn Erhitzeti 
mit der Brorn-Essigsauremiuchutig zuerst das krystallisirte Additions- 
produkt, und spater Monobromessigsaure hervorruft. 

Aus diesen Griinden ist aber auch die Identitat des beim llngeren 
Erhitzen von Brom mit EssigsBure gebildeten krystallisirten Produkts 
mit der durch SchwefelkoLleiistoff verursachten und im Aeussern nicht 
zu unterscheidenden, festen Verbindung fur uns zweifelhaft geworderr, 
indern im ersteren Falle anstatt des E9sigsauredibromids ebenso gut 
die eine Verbindung der Essigsaure mit Brom und Bromwasserstoff 
vorliegen kijnnte. Wir  haben deshalb ausgedehntere Versuche unter- 
nommen, welche diese Frage endgiiltig entscheiden sollen. 

(C, H, 0 2 1 4  * Br, * (BrH), 
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Schliesslich rnogen hier noch einige V(.rsrlche uber die Verbind- 
barkeit des Broms mit Essigsffiireathylcster und hrneisenslure ilire 
Erwtihnung finden. 

B r o m  u n d  E s s i g e s t e r .  
Dass Brom auf Essigester unter lebhafter Warmeentwicklung 

und ohne Bildung eines Br~msubstitutiorisprodulrts einwirkt, wurde 
schon von C r a f t s  *) beobnchtet. S c h i i t z e n b e r g e r  2 )  zeigte 
dann , dass hierbei ein Additionsprodukt von der Zusammensetzung 
(C, H, 0, . C, H 5 ) .  Brz entsteht, welches als Analogon des Essig- 
sauredibromids betrachtct werden darf. Wir sind bei Wiederholung 
dieser Versache zu ganz gleichen Resultaten gelangt, und wollen hier 
nur auf die Leichtigkeit, niit welcher sich diese Verbindung arich ohne 
Zusatz von Schwefelkohlenstoff bildet, besonders aufmerksam machen. 

B r o m  u n d  A m c i s e n s s u r e .  
Zu unsern Versuchen diente die sogenannte .krystallisirte Amei- 

senstiure". Eine titrimetrische Bestiinmung ergab f i r  dieselbe 06.7 pCt. 
rpines Anieisensiiurehydrat. Wird dieselbe mit Rrom i m  Vertiiiltniss 
gleicker Molekulargewichte zusanimengebrncht, so findet keine Mi-  
schnng statt, sondern es zeigen sich aach nxch dem heftigsten Schiit- 
teln deutlich abgegrenzt zwei beinnhe gleich grosse Schichten eine 
untere, dunkel geftirbte, aus Rroni, und ,eine obere, hellroth geflrbte, am 
Ameisenshure bcstehend. Auch nach wochenlangem Aufbewahren ist 
keine merkbare Veranderung in1 Anssehen und Volumcn der beiden 
Schichten wahrzunehmen. Wird jedoch rine kleine Qnantitiit Schwefel- 
kohlenstoff hinzugefiigt, SO tritt Each rind nach eine Mischung der bei- 
den Fliissigkeitsschichten ein, und nach etwa 1'2 Stunden haben die- 
selben ein volletandig homogenes, dunkelrothes Aussehen aogenommen, 
indem gleichzeitig eine stetige Gasentwicklung wahrzunehmen ist. 

Urn genauere Beobachtungen anstellen zu konnen, haben wir 
auch diese Versuche in zugeschmolzenen Rijhrcn wiederholt, uud lion- 
nen als Resultate folgendes angeben. Diejenigen Riihren, welche nur 
Ameisensaure und Brom enthalten, haben sich bis heute nicht ge- 
mischt, wahrend in allen denjenigen Rohrcn, welche einen kleinen 
Zusatz von Sc.hwefelkohlenstoff erhicltrn, eine deutliche stetig fort- 
schreit,ende Zunahnie der obern Schichte waltrzi~nehrnen war, bis fiber 
Nacht die hlischung vollstandig eingetreten war. Wurde, nachdem 
dies geschrhen, die Riihre geoffnet, so zeigte sich ein sehr betrzcht- 
licher Drrick, und unter den entweichenden Gasen konnte neben 
Rromwasserstoff v ie1  K o  h 1 e n  s a u r  e nachgewiesen wcrden. Wurde 
die Rohre wieder zugeschmolzen und nach einiger Zeit auf's Neue 

I )  Ann. Ch. Pharm. 129, 50. 
2, Diem Berichte VI, 71. 
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geijffnet, so war wieder ein betrlchtlicher Druclr wahrzunehmen, und 
dieses wiederholte sich beim erneuten Zuschmelzeri und Wiederoffnen 
beliebig langc. Dabei ist zu bcrncrken, dass die R6hren in einetn 
p n z  kalten Raum aufbewahrt wurden, in welchc~m die Temperatur 
nie iiber loo  C. stieg. In  einc Kiiltemiscbung gebracht, konnte die 
Abscheidung einer krystallisirten Verbindung n i c  h t  beobachtet wer- 
den,  wabrend Rrom und Ameisensiiure so lange sich die Mischung 
riicht rollzagen hatte, leicht in derselben Raltemischung zum Erstarren 
gebracht werden konnten. 

Diese Beobachtungen zeigen , dass auch bei der Ameisenslure 
rinter dem Einfluss des Schwefellrolilenstoffs znnachst ein Additions- 
produkt zu Stande komnit, sowie dass auch bier die substituirende 
Wirkung des Broms erleichtert wird; die Bildung einer Monobrom- 
ameisensiinre, die nicht existenzfahig zu sein scheint, lasst sich zwar 
nicbt nachweisen, dafiir treten aber ihre Dissociationsprodnkte Rrom- 
wasserstoff mid Kohlenslure auf. 

Wir  haben somit dieselben Verhlltnisse wie bei der Esaigsaure. 
Auch hier wirkt der  Schwefelkohlenstoff als Bromiibertrlger und er- 
leichtert dadurch die chemische Reaction. Auf welche Weise aber 
dies geschieht ist bis jetzt noch unaufgeklart. Wir haben zwar Ver- 
suche angestellt, ob sich Verbindungen des Broms mit Schwefelkoh- 
lenstoff herstellen lassen, d a  es uns nicht unwahrscheinlich erschien, 
dass der in dernselben nur mit zwei Sattigungseinheiten gebundene 
Schwefel noch mehr Brom aufnehmen kann, allein cs ist uns bis jetzt 
iiicht gelungen , eine Verbindung in festcn Verhaltniseen zu isoliren. 

S t i i t t g a r t ,  chcm. Laborat. d. Polytcchnikurns, Januar  1878. 

54. C. 0. Cec h: Ueber die Addition der Blausaure an Benzoylanilid. 

In einer friiheren Xlittheilung habe ich nachgewiesen, dass sich 
bei gleichzeitiger Einwirkung von salzsaurem Anilin und Kalium- 
cyanid auf eine Lijsung von Chloralhydrat ein Anilid bildet, welches 
sich in Folge einer eigenthiimlichen Umlagerung des Chloralmoleculs 
ah ein Anilid 2)  der Dichloressigsaure ergab. 

Es war  ron  lnteresse zu versuchen, wie sich andere Aldehyde 
unter gleichen Umstanden rerhalten wiirdcn, namentlich, welche Um- 
wandlungen Benzaldehyd bei Gegenwart ron Kaliumcyanid und Anilin 
erfahre. Wenn man einer Mivcbung ron alkoholischem nenzaldehyd 
uiid Anilin (oder salzsauren Anilin) unter Umriihren eine L6sung ron 

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCLVI.) 

1) Sitzungsber. d. Wien. Akad. B. LXXV. 
2) Diese Berichte X,  1266. 




