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P r o t o c o l 1  d e r  V o r s t a n d s - S i t z u n g  v o m  31. J u l i  1878. 
Anwesend die Herren: C. L i e b e r m a n n ,  R. B i e d e r m a n n ,  

A. F r a n c k ,  A. G e p g e r ,  P. W . H o f m a n n ,  A. Holtz ,  a. K r i i m e r ,  
C .  A. M a r t i u s ,  C. S c h e i b l e r ,  E. S c h e r i n g ,  E u g .  S e l l ,  F. T i e -  
m a n n .  

1) Die in der  Sitzung vom 11. Mai als Cornmissare des Vor- 
standes der Gesellschaft bestellten Herren: E. S c h e r i n g  und F. T i e -  
m a n  n berichten iiber die Resultate der Verhandlungen , welche sie 
behufs Anbahnung eines giiostigeren Verlagsverhaltnisses der Berichte 
sowohl mit der Di im m ler'schen als mit verschiedenen anderen Buch- 
handlungen gepflogen haben. Der  Vorstand beschliesst darauf end- 
giiltig die Berichte selbst zu rerlegen und die Herren R. F r i e d l a n d e r  
uud S o h  n als seine buchhandlerischen Cornmissare zu bestellen. Es 
wird eine, aus den Herren E. S c h e r i n g ,  F. T i e m a n n  und H. W i c h e l -  
h a u s bestehende Commission gewahlt, welcher die Ausarbeitung eines 
detaillirten Contractes mit der genannten Buchhandlung mit der Ver- 
pflichtung iibertragen wird, den Entwurf so bald wie moglich dem 
Vorstande zu definitiver Genehmigung vorzulegen. 

2) Das Bureau wird beauftragt, den Director der Berg-A kademie, 
Herrn Bergrath Ha u c h e c o r n e , im Namen des Vorstandes schriftlich 
uni Erlaubniss zu bitten, die Sitzungen der  Gesellschaft vom 14. Octo- 
ber 1878 a b  im Saale des neuen Institutes der Berg-Akademie ( h a -  
liden-Strasse No. 45) abhalten zu durfen. 

3) Der  Redacteur wird ersucht, in Zukunft in dem letzten vor 
den grossen Ferien erscheinenden Hefte der Berichte den Termin zu 
reroffentlichen, bis zu welchem Arbeiten f i r  das Ferienheft bei der  
Redaction eingeliefert werden miissen. 

Der  Schriftfiihrer: Der  Vorsitzende: 
F e r d .  T i e m a n n .  C. L i e b e r m a n n .  

INittheilungen. 
449. E. D e m o l e :  Ueberfuhrung des Dibromathylens in ein Keton 

mit 4 Atomen Kohlenstoff mittelsi uaterbromiger  Saure. 
(Eingegangen am 8. October; veil. in der Sitzung von Hrn. A.  Pinner.) 

Die letzthin ron mir vorgeschlagene Theorie ') zur Erklarung 
der  Oxydation and Polymerisation des Dibrornathylens durch freien 
Sauerstoff setzt die voriibergehende Bildung eines uogesattigten Kiir- 
pers C, H Br voraus. Letzterer wiirde sich unter Wiederaufnahme 

I )  Diese Bericlite XI, 1307. 
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Ton H Br bald oxydiren und in  B r a m a c e t y l b r o n i i d  verwandeln, 
bald aber polgmerisiren und zwar ebenfalls unter Wiederaufnahme 
von H B r  j e  nach der Temperatur und dem Gehalte des umgebenden 
Mittels an Sauerstoff. 

Um dieser Anschauungsweise irgend welchen Anhaltspunkt zu 
verschaffen, erachtete ich es  fiir notbwendig die ungesattigte Verbin- 
dung zu isoliren zu suchen oder dieselbe doch wenigstens in  eine be- 
standige Verbindung iiberzufiihren, um sich iiber deren Existenz nicbt 
tauschen zu kijnnen. 

Die unterbromige Saure besitzt bei nicht sehr hoher Temperatur 
die doppelte Eigenechaft, namlich einerseits eine Quelle nascirenden 
Sauerstoffs zu sein und andererseits sich leicht mit ungesattigten 
Molekiilen zu verbinden. Von diesem Gesichtspunkte aus liess sich 
erwarten, dass bei einer nicht sehr hohen Temperatur diese Saure in 
Beriihrung mit Dibromathylen letzterem Sauerstoff abgeben wiirde, 
und dass der UebergangskBrper C, H Br,  entstanden in Folge dieser 
Oxydation, sich mit 1 oder 2 Molekiilen derselben unterbromigen Siiure 
sattigen wiirde. 

Der Versuch hat diesevoraussetzungen theilweise bestatigt, hat aber 
ferner auch noch zu unerwarteten Thatsachen gefiihrt. I n  Folgendem 
werden die beziiglichen Details der Operationen mitgetheilt werden. 

E i n w i r k u n g  d e r  u n t e r b r o m i g e n  S a u r e  a u f  D i b r o m a t h y l e n .  
Reinern und frisch bereitetem Dibromatbylen wurde eine abgekiihlte 

5.3 procentige wasserige Lijsung unterbromiger S i u r e  im Verhiiltniss 
von 11 ccm auf 1 g Dibromathylen zugefiigt. 

Die so erhaltene Mischung wurde wahrend 1 Stunde tiichtig 
umgeschiittelt, wobei eine fiihlbare Temperaturerhohung beobachtet 
wurde l).  

Nach Verlauf dieser Zeit ist die Reaction beendet und man be- 
obachtet alsdann eine Volumverminderung des am Boden des Glaa- 
kolbens befindlichen Dibrornathylens, und ferner, dass die gauze Fliissig- 
keitsmasse durch Brom eine gelbliche FBrbung angenommen hat, was 
uns einen sichern Beweis liefert , dass dieselbe keinen ungesattigten 
Riirper mehr entbalt. Sowohl die lberstehende Fllssigkeit als auch 
die iilige Schicht wurden nun getrennt untersucht. 

A. F l t i s s i g k e i t .  
Dieselbe wurde rnit Schwefelwasserstoff, jedoch nnter Vermeidung 

eines Ueberschusses, behandelt, um das Quecksilberbromid abzuscheiden. 
Nachdem das HgS durch Filtration von der Fliissigkeit getrennt 

1) Bei einer Flttsaigkeitsmenge von 1600 ccm mit einer Anfnngatemperatur von 
130 C. wurde nach einigen Minuten langem Schtttteln eine TemperaturerhGhung von 
200 C. beobachtet und war das Thermometer somit auf 330 C. gestiegen. Letztera 
Temperatur schien indessen nicht tlberstiegen worden zu sein. 
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worden, wurde letztere mit Aether behandelt und derselbe dann der  
Destillation unterworfen. Der Aether hinterliess einen Riickstand, 
der eine zwischen 200 - 210 0 C .  destillirbare Saure liefert, deren 
Analysen mit der Formel der  B r o m e s s i g s a u r e  iibereinstimmen. 
Die Bildung dieser Saure lasst sich leicht erklgren sobald man sich 
erinnert, dass sich das Dibromathylen unter dem Einfluss von Sauer- 
stoff in Bromacetylbromid verwandelt und dieses durch Wasser in 
Rromwasserstoff und Bromessigsaure C, H Br 0, umgesetzt wird. 

B. O e l i g e  F l i i s s i g k e i t .  
Dieselbe stellt eine scbwere, klebrige, nach Brom riechende Masse 

dar. Bof den ersten Augenblick wiirde man sie fiir das Brom- 
additionsprodukt des C ,  H, Rr, mit Bra halten. Vor Luftzutritt ge- 
schiitzt , scheiut dieser Kiirper keine Veranderung zu erleiden, aber 
sobald derselbe in d inner  Schicht auf eine Glasscheibe gebracht wird, 
fiingt e r  bald an zu krystallisiren in Folge Abdanstung eines fliichti- 
geren Bestandtheiles *). 

Zur Beschleanigung dieser Trennung wurde das rohe Oel anf 
einem grossen Uhrglase wlhrend 4--5 Stunden auf dem Wasser- 
bade erhitzt und nach dieser Zeit blieb beim Erkalten eine braune, 
feste, krystallinische Masse zuriick. Auf leichte und vollstandige Weise 
wird die Reinignng dieses Kiirpers erzielt, wenn man ihn zwischen 
porijsen Thonplatten presst und dann 2 -3 Ma1 aus starkem, heissen 
Alkohol umkrystallisirt. Auf diese Weise erhalt man ihn in grossen 
prismatischen, biischelweise gruppirten Krystallen , deren Schmelz- 
punkt zwischen 89 - 900 C. liegt und die bei einer 100OC. etwas 
iibersteigenden Ternperatur zersetzt werden. Was seine Lijslichkeits- 
verhgltnisse betrifft , so gestalten sich dieselben folgendermaasseu : 
I n  kaltem Wasser ist er beinahe rollstlndig unliislich, ron kaltem 
Alkobol wird er a e n i g  geliist, dagegen 16st er sich in ziemlicher 
Menge in starkem, kochenden Alkohol, in  Aether, sowie in kochendem 
Methyl- und Arnylalkohol. Der  geschmolzene Kijrper besitzt bei Oo 
das  spec. Gew. ron 2.88. 

Eine betrzchtliche Zahl mit einander iibereinstimmender Analysen 
fiibren zu der  Forrnel C , H , B r , O ,  obgleich die fiir den Wasserstoff 
gefundenen Zahlen etwas zu hoch sind. 

Von Brom und Sauren wird dieser Kiirper sogar in der Warme 
nicht merklicb angegriffen; heisse alkoholische Haliliisung scheint 
nicht rasch zerstijrend darauf einzuwirken. Nach 5 stiindigem Er- 
hitzen auf 150° in geschlossener Riihre mit Acetylchlorid wurde beim 
Oeffnen derselben keine Chlorwasserstoffeutwicklung beobacbtet und 

1) Ein Theil des rohen Oeles wurde destillirt, nber Uber 1 0 0 0  erhitzt fingt 
es an sich zu zersetzen; bei 2050 geht eine unter Zersetzung destillirende FlUssig- 
keit Uber, deren Annlysen der Formel C, R,  Br, entsprechen. 
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der nmkrystallisirte Inhalt ergab bei der Analyse immer wieder der 
Formel C, H, Br, 0 entsprechende Zahlen. Essigsaureanhydrid hat 
unter ahnlichen Bedingungen ebenfalle keine Verlnderungen des Kiir- 
pers hervorgerufen. 

Aus diescm Verhalten muss angenommen werden, dass der be- 
treffende KGrper, obgleich sauerstoff haltig, keine Hydroxylgruppe ent- 
hake, und dass daher der Sauerstoff 2 Valenzen des Kohlenstoffes 
binde. Der  Kijrper ist daher ein Aldehyd, Keton oder Alkyloxyd 
und seine Constitution wurde mittelst Oxydation und Reduction zu 
errnitteln gesucht. 

R e d u c t i o n  d e r  V e r b i n d u n g  C,H,Rr,O.  
Zu diesem Zwecke wurde ein langsamer Salzsaurcstrom durch eioe 

heisse, alkoholische Lijsung des Kijrpers, in welcher sich Natrium- 
amalgam (5 pCt.) befand, geleitet. Nach Verlauf von 1 - 2  Stunden 
ist die Reaction beendigt und die saure F16ssigkeit wurde hierauf rnit 
Natriumcarbonat neutralisirt, filtrirt und unter Umschiitteln rnit einer 
conc. Natriumbisulfitlosung versetzt. Nach 1 stiindigem Contakt wurden 
die Krystalle getrennt, mit Aether ausgewaschen, getrocknet und dann 
mit ihrem Volumen Natriumcarbonat und Wasser versetzt. Das Ganze 
wurde nun der Destillation unterworfen, wobei ein niit vie1 Wasser 
gemischter Kiirper, der fliichtiger als dieses ist, erhalten wurde. Das 
so erhaltene wlsserige Destillat wurde rnit Aetlier behandelt, letzterer 
dann fiber Kaliumcarbonat getrocknet und nachher destillirt. Nach 
dern Uebergange des Aethers wurde eine kleine Menge eines gegen 
79 - 81". siedenden KGrpers, der mit gewshnlichem Alkohol keinerlei 
Aehnlichkeit besitzt, und dessen Analysen rnit der Formel C, H,  0 
derjenigen des A e t h y l m e t h g l  k e t o n s ,  iibereinstimmen, erhalten. 
Mit Natriumbisulfit gibt der  KGrper eine krystallinische Verbindung, 
die nach vorheriger Reinigung, bei der Analyse die der  Formel 
C, H, N a S  0, entsprechende Zahlen liefert. Diesen Versuchen ge- 
mass kann man annehmen, dass der der Reduction unterworfene 
Korper C, H, Rr, 0 nichts anderes ist als ein Keton, namlich H e x a -  
b r o m a t h y l m e t h y l k e t o n .  

O x y  d a t i o n d es  H e x a b r o m  H t h y I m  e t h  yl k e t o  n s. 
Zur besseren Auf klarung der Constitution dieses Kijrpere und 

zur Aufhellung einer interessanten Frage wurde derselbe der Oxy- 
dation unterworfen. Es handelte sich namlich darum zu erfahren, 
welches die Oxydationsprodukte sein wiirden, im Falle die 6 Brom- 
atome nur an die 2 endstaodigen Kohlenstoffatome der  Kette gebunden 
maren, namlich C Br, ---C =:= 0 --- CHa -.- CBr3. 

Wenn das P o p o f f ' s c h e  Gesetz fiir die bromirten Ketone eben- 
falls giiltig ist, so wiirde man durch Oxydation eine zweibaaische Siure, 
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die Maloneiiure neben Kohlensaure erhalten , dagegen Mesoxalsiiure 
und Eohleneiiure, wenn sich die 6 Bromatome auf 3 Kohlenstoffatoare 
vertheilen, niimlich C H B r s  -.- C == 0- CBr,  -.- C H B r 2 .  

Rauchende Salpetersaure greift bei der Wasserbadtemperatur die 
Verbindung C, H, Br6 0 heftig a n  und nach und nach rerschwirdet 
diese unter stromweiser Entwicklung von Dampfen. Letztere wurden 
nach vorherigem Waschen mit Wasser in ganz klares Barytwasser 
geleitet und schon nach ganz kureer Zeit triibte sich dieses in Folge 
der Bildung von Bariumcarbonat , was entschieden die Entstehung 
von CO, beweist. Die Oxydation ist beendet, sobald die Bromver- 
bindung verschwunden und beim Erkalten der salpetorsauren Losung 
nichts mehr auskrystalliairt. Die salpetersaure L6sung wurde zur 
Trockne abgedampft, der Ruckstand mit Wasser bebandelt und 
2-3 Ma1 urnkrystallisirt. Auf dieae Weise erhalt man blattrige 
Krystalle, die kein Brom enthalten, in Wasser und Alkohol loslich 
und sehr sauer s ind,  und deren Schmelzpunkt bei 139-140° C. 
liegt. Die wlsserige Liisung der Siiure ist durch Chlorcalcium nicht 
fillbar. Die bei loOD C. getrocknete und analysirte Suhstanz fiihrt 
zu Zahlen, die der Formel C, H, 04, derjenigen der  Malonsaure, ent- 
sprechen. Die wasserige .Losung der Saure mit Barytbydratliisung 
versetzt und der Ueberschuss der letzteren mittelst Kohlensaure ent- 
fernt, hinterlasst beim Abdampfen eine krystallinische Kruste, welcher 
die Formel C,H,BaO,  zukBmmt. Dieses Salz, das  sich in  Wasser 
und selbet in heissem wenig Kst ,  ist kein anderer Kiirper als das 
neutrale B a r i u m m a l o n a t .  Aus diesen Tbatsachen ergibt es sich 
mithin, dass im H e x  a b r o  m a  t h y  1 m e t  h y k  e t o n ,  erhalten mittelst 
C ,H2 Br, und B r O H ,  die 6 Bromatome in gleicher Weise anf die 
2 endstindigen Kohlenstoffatome der Rette vertheilt sind, und dass die 
Constitution des betreffenden Ketons CBr,- . -C=::O---CH, -.- CBr3 ist. 
Ferner findet Lei der Oxydation dieser Verbindung die Spaltung nach 
dem Popoff ' schen  Gesetze statt,  aber wegen der Gruppen C E r 3  
entsteht G O ,  und eine zweibasische Saure, die Malonsaure. 

S c h l u  s sf o l  g e r u n  g en. 
Aus Gesagtem scheint es festgestellt zu sein, dass sich bei der  

Oxydation des Dibromiithyleris, wie ich es vermuthete'), wirklich ein 
Uebergangskiirper C, H Br, Bromacetylen, im status nascendi oder ein 
Isomerer bildet. Bei niederer Temperatur polymerisirt sich dieser 
Korper unter Wiedcraufnahme von H B r ,  wiihrend e r  bei hiiherer 
Temperatnr zugleich Sauerstoff und Bromwasserstoff aufnimmt und in 
B r o m a c e t y l b r o m i d  iibergeht. In Gegenwart von B r O H  verdoppelt 
sich sein Molekiil, sattigt sich mit H B r  und Br und bildet so den 

1) Diese Berichte XI, 1307. 
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8 e k u n  d a r e  n Hex a b r o m b u t y 1 a1 k o h o 1,  wie es  folgerrde GI& 
chungen veranschaulichen. 

1) 2(C,HBr)  + B r O H  = C B r a - - C H O H - - - C H - . - C B r ;  
2) C B r , - - - C H O H - - - C H - - - C B r  + H R r  + Bra 

Die Gruppe C H . O H  kann wahrscheinlich nicht als solche in 
der Nahe von so vielen Rromatomen existiren und wandelt sich in 
die Gruppe C 2:- 0 urn, wodurch Hexabromathylmethylketon entsteht. 
Die Leichtigkeit, rnit der sich dieser Uebergangskiirper polymerisirt 
und oxydirt ist bemerkenswerth. Freier Sauerstoff bildet damit den 
Tppus Aldehyd, nascirender Sauerstoff und B r O H  den Typus Keton 
unter Verdopplung seines Molekkles. Vielleicht wird es gelingen 
zum Typus Aethylenoxyd unter veriinderten Bedingungen, was iibrigens 
diese Untersuchungen bezwecken, zu gelangen. 

= CBra-- -CHOH---CHa-- -CBrg.  

Vevey,  6. October 1878. 

450. F. Bei le te in:  Ueber die Scheidnng dee Zinks vom Nickel. 
(Vorgetragen vom Verfasser in der Sitzang vom 27. Mai 1575; 

eingegangen am 5. October.) 

W i i h l e r ’ s  Verfahren, nach Zusatz von Rali und Blausaure das 
Zink durch Einfach-Schwefelkalium zu fallen, ist bis jetzt das einzige 
exacte Verfahren zur Trennung des Zinks vom Nickel. Demselben 
haften leider mehrere Uebelstande an. Das aue alkalischer LBsung 
gefallte Schwefelzink verstopft ausserordentlich die Poren des Filters 
und ist mkhsam zu waschen. Es ist nothwendig, freie Blausaure an- 
zuwenden oder eine frisch bereitete L6sung chemisch reinen Cyan- 
kaliums. Eine Losung von Cyankalium, die nur einige Zeit gestanden 
hat, iet ganz unbrauchbar ( K l a y e  und D e u s ,  Zeitschr. f. analytische 
Chemie 10, 197). Endlich hat man im Filtrat vom Schwefelzink 
zunachst das  Cberschassige Cyankalium zu zerstiiren, ehe das Nickel 
gefallt werden kann. 

Diese Umstande veranlassten bereits K l a y e  uud D eusl) ,  sich nach 
einer anderen Scheidungsmethode umzusehen, u n d  sie fanden, dass 
B r u n  n er’s Verfahren a ) ,  richtig ausgefuhrt, durchaus befriedigende 
Resultate giebt. Danach wird die stark verdiinnte Losung der Chloride 
oder Nitrate (1 g Oxyde in wenigstens 500 ccm Wasser geliist) rnit 
Soda bis zur Entstehung eines bleibeiiden Niederschlags versetzt und 
letzterer durch einen Tropfen Salzsaure geliist. Man leitet nun 
Schwefelwasserstoff ein und sobald der  Niederschlag von Schwefel- 

1) Zeitschr. f. analyt. Chemie 10, 190. 
2) Jahresb. f. Chemie 1858, 621. 




