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Das Kaliamsalz der Paroxybenzoésiure - Schwefelsiure wird wie
die isomeren Verbindungen dargestellt, nach Beendigung der Einwir-
kung des pyroschwefelsauren Kaliums auf die alkalische Losung der
Paroxybenzoésiure wird die Masse mit so viel kochendem Alkohol,
als hinreicht um das schwefelsaure Kali vollig abzuscheiden extrahirt,
aus dem Filtrate krystallisirt beim Erkalten oder nach Zusatz von
absolutem Alkohol die Paroxybenzoésdureverbindung in glinzenden
Bléttchen und Tafeln,

Gefunden Berechnet

S 11.1 pCt. 10.9 pCt.

Dieselbe kann ohne Zersetzung iiber 2000 erhitzt werden, erst bei
2500 tritt Zersetzung ein unter Bildung von schwefelsaorem Kalium
und gelber in Wasser unldslicher amorpher Substanzen, die anhydrid-
artige Verbindungen der Paroxybenzoésiure zu sein scheinen.

Die in den Thierkdrper eingefiihrte Paroxybenzoésiurel) erscheint
im Harn zum Theil als Alkalisalz der Aetherschwefelsiiure derselben.:

Bei der Einwirkung von pyroschwefelsaurem Kalium auf eine
concentrirte alkalische Losung von Gallussdure wird znniichst das

:OH

Kalisalz einer Mounitherschwefelséiure gebildet. C,H, ) 8H S0, 0K

+COOK.
Dasselbe krystallisirt in feinen Nadeln, ist in Wasser leicht, in Alkohol
nicht loslich. Die Schwefelbestimmung ergab:
Gefunden Berechnet
S 9.6 pCt. 9.9 pCt.

Die wiisserige Lésung zeigt gegen Eisenchlorid dasselbe Verhal-
ten, wie das pyrogallolmonitherschwefelsanre Kalium, mit dem Unter-
schiede, dass die in der neutralen Lésung durch Eisenchlorid bewirkte
Farbung blaugriin erscheint, wie bei Protocatechusiurelésungen. Auch
bei dieser Verbindung sind somit die beiden intakten Hydroxylgruppen
wahrscheinlich in der 1.2 Stellung.

503. Fr. Kessel: Ueber gebromte Essigsdureithyldther.?)
1I. und IlI. Mittheilung.
(Eingegangen am 30. October.)

II.
Dem durch die Einwirkung von Brom auf Aethylidenchloriir-
acetat (CH,; ---CO -- 0 --- CHCl --- CH,) entstehenden zweifach ge-
bromtem Essigither ?) hatte ich, als die wahrscheinlichste Constitution:

1) Die Ueberschrift der ersten Mittheilung: ,Ueber gebromte und gechlorte
Essigsureiithylther® habe ich in die obige veriindern zu miissen geglaubt da
ich die Untersuchungen der gechlorten Derivate bis auf Weiteres verschieben musste.

2) Diese Berichte X, 1994.
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CH;---CO--0--CHBr---CH,Br
zugeschrieben, fussend auf die bei seiner Zersetzung mit Wasser ent-
stehenden Produkte. Sein Verhalten gegen Alkohol jedoch hat er-
geben, dass erstere Auansicht irrig war, und dass das zweite Brom-
atom sich in der Methylgruppe des Acetylrestes hefinde, dem Korper
sonach die Constitution:

CH;Br--C0O--0--CHBr--CH,

zukommen muss.

Alkohol wirkt bei gewdhnlicher Temperatur kaum merklich auf
den Kérper ein. Behandelt man jedoch denselben mit iiberschiissigem
Alkohol im Wasserbade

(CH; --CHBr---0--CO---CH,;Br+3C,H,OH)
einige Zeit am Riickflusskiihler, so findet vollstdndige Zersetzung statt.

Das Reactionsprodukt 15st sich theilweise in Wasser, wobei der
unlésliche Theil sich in Form einer dligen Flissigkeit am Boden des
Gefisses sammelt. Dieselbe besitzt den stark zu Thrinen reizenden
Geruch des Monobromessigsduredthylidthers,

Wird dieses 6lige Produkt, nach dem Trocknen, im Wasserbade
langsam auf 1000 erhitzt, so geht eine betrichtliche Menge einer
2wischen 40-—50° siedenden Fliissigkeit iiber, die zum gréssten Theile
aus C, H, Br besteht.

Nachdem der Riickstand wiederholt im Vacuum fractionirt war,
siedete die Hauptmenge desselben schliesslich unter gewshnlichem
Drucke bei 156 — 159°%  Obgleich dieser Theil alle Eigenschaften
des Monobromessigsduredthylithers besass, hielt es anfinglich doch
schwer, ihn durch Analyse als solchen zu constatiren, da demselben
trotz sorgfiltigsten Fractionirens eine geringe Menge eines broméirme-
ren, bei 1700 siedenden Korpers hartniickig anhaftete, Von der An-
wesenheit dieses letzteren Korpers konnte ich mich durch Verseifen
des bei 156—159Y Siedenden iiberzeugen. Hierbei blieb er als olige
Schicht, auf der Natronlauge schwimmend, zuriick. Zur néheren Prii-
fung war seine Menge zu gering.

Die mit dem genan zwischen 156—159° siedenden, von verschie-
denen Darstellungen herriihrenden Korper ausgefiibrten Brombestim-
mungen ergaben:

I II I v
Br  46.92 pCt. 47.04 pCt. 47.12 pCt. 47.31 pCt.
Produkte (IV) war vor dem Analysiren sorfiltigst wiederholt im Vacu-
um fractionirt worden und gab bei der Verbrennung:
C 29.21 H 4.25
fir C, H; Br O, berechnet sich
C 28,74 H 418 Br 47.90 O 19.16.
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Aus diesen Daten gebt hervor, dass der K&rper Monobromessig-
sioredthylither war und aue der betrichtlichen Menge desselben,
dass er als wesentliches Produkt bei der Zersetzung des zweifach ge-
bromten Essigiithers durch Alkohol entsteht,

Er zeigte auch ferner noch das dem Monobromessigsiureithyl-
idther eigenthiimliche Verhalten gegen wissriges Ammoniak, 1)

Der im Wasser gelost bleibende Theil des urspriinglichen Reactions-
produktes wurde aus ersterem mit Aether ausgeschiittelt, Nach dem
Abdestilliren des Aethers im Wasserbade hinterblieb eine zwischen
100" und 110° siedende Flissigkeit, die den penetranten Geruch des
Crotonaldehyds besass. Sie reducirte stark ammoniakalische Silber-
lésung unter Abscheidung eines Silberspiegels.

Zur Trennung des aldehydartigen Korpers von etwa gebildetem
Acetat, 15ste ich die Fliissigkeit in Wasser und behandelte sie in ge-
linder Wirme mit AgOH, Nach beendigter Einwirkung wurde vom
liberschiissigen AgO H abfiltrirt und das Filtrat, welches nun statt des
Aldehyds ein Silbersalz enthielt, wiederholt mit Aether ausgeschiittelt.
Nach Abdestilliren des Aethers wurde so eine Fliissigkeit erhalten,
die den Siedepunkt 104° zeigte, in Wasser l6slich, dagegen in Kali-
und Natronlauge unlslich war. Bei der Oxydation mit Cry O; K, und
80O, H, lieferte sie eine Siure, die durch die Eisenreaction, sowie
durch den Silberebalt ihres Silbersalzes sich als Essigsdure zu erkennen
gab: 0.1570 g dber Schwefelsiure getrocknetes Salz gaben 0.1009 g
Silber = 64.26 pCt. Ag. C,H;AgO, verlangt 64.67 pCt. Ag.

Obgleich die Menge des so erhaltenen Korpers zur weiteren Rei-
nigung, behufs Analysirens, zu gering war, geht doch aus seinen Eigen-
schaften hervor, dass derselbe unzweifelhaft Acetal gewesen sein muss.

Das oben erwibnte, in der wisserigen Flissigkeit enthaltene
Silbersalz zerlegte ich mittelst Schwefelwasserstoff. Nach dem Ab-
filtriren vom Schwefelsilber wurde so eine stark sauer reagirende
Fliissigkeit erhalten. Dieselbe wurde mit Kaliumecarbonat neutralisirt
und im Wasserbade zur Trockne verdampft. Aus dem Riickstande
liess sich mit kochendem Alkohol eine betrichtliche Menge eines beim
Abkihlen in verfilzten Nédelchen krystallisirenden Salzes erhalten.
Durch mebrmaliges Umkrystallisiren aus kochendem Alkohol wurde
dasselbe gereinigt. Nach dem Trocknen iiber Schwefelsiure erwies
es sich als wasserfrei.

0.3512 g desselben gaben 0.2464 g SO, K, = 0.1105 g K

= 31.46 pCt. K
das crotonsaure Kali enthilt 31.50 pCt. K,

1) Siehe spitere Mittheilungen iber das Verhalten des Mono- und Dibrom-
essigstiurefithylithers gegen whssriges Ammoniak.
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Der Aldehyd durch dessen Oxydation die betreffende Siure er-
halten wurde, war sonach Crotonaldehyd.

Das gleichzeitige Auftreten des Crotonaldehyds und Acetals in
dem Reactionsprodukt, sowie die im Verhiltniss zum Crotonaldehyd
kleine Menge von Acetal, spricht dafiir, dass der urspriinglich bei der
Zersetzung des zweifach gebromten Essigiithers mit Alkohol entstehende
Aldehyd durch die wasserentziehende Bromwasserstoffsiiure in Croton-
aldehyd iibergeht.

Abgesehen von der kleinen Menge des bei 170° siedenden Kor-
pers, sowie ebenfalls unbetrichtlichen Mengen hochsiedender Produkte,
die beim Fractioniren des in Wasser unldslichen Theils des Reactions-
produktes im Kolben zuriickbleiben, sind die Zersetzungsprodukte des
zweifach gebromten Essigiithers mit Alkohol:

Monobromessigséureiithyliither, Crotonaldebyd, Acetal, Brométhyl
und Bromwasserstoff.

Es unterliegt sonach keinem Zweifel, dass die Reaction in fol-
gendem Sinne verlduft:

CH,Br--CO ---0--CHBr---CH; + C,H, OH =

CH,Br--CO--0--C,H; + CH, --- CHBr(OH)
und

CH,---CHBr(OH) = HBr +- CH,; ---COH.

Das Acetal entsteht natiirlich durch fernere Einwirkung von
Alkohol auf Aldehyd, der Crotonaldecyd durch die wasserentziehenden
Eigenschaften des Bromwasserstoffs und das Bromiithyl durch die Ein-
wirkung von Bromwasserstoff auf noch unzersetzten Alkohol.

Da nun das eine der beiden Bromatome sich an der Stelle des

urspriinglichen Chloratoms

(CH;---CO---0--CHCl--- CH,)
befinden muss und das Entstehen von CHyBr--CO -0 ---C;H;
das Vorhandensein einer CHBr --- CO --- - Gruppe voraussetzt, so
kann dem Dibromiir die Constitution:

CHyBr---CO---0--- CHBr ---CH;4
zu kommen. Ebenso ist die Bildung des Acetals nur durch das Vor-
handensein der --- O --- CHBr --- CH; - Grappe erklirlich.

Die in der fritheren Zersctzung (I. Mittheilung) mit Wasser und
Behandlung der wissrigen Losung mit AgOH, als Silbersalz nach-
gewiesene Essigsiurc kann demnach nur durch Oxydation von noch
unveriindertemn Aldehyd entstanden sein. Der grosste Theil desselben
geht auch hier, wie bei der Einwirkung des Alkohols, in Croton-
aldehyd iiber.
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Ich habe ferner noch Versuche angestellt, vorstehende Constitution
durch Einwirkung von PClg; und PBr, auf den zweifachgebromten
Aether zu controlliren. Dieselben fiihrten zu keinem befriedigenden
Resultate, da vollstindige Zersetzung erst bei den Dissociationstempe-
raturen des PBr, und PCl, unter gleichzeitiger Bildung héher halo-
genisirter, hochsiedender Produkte eintritt.

IIL

Durch weitere Einwirkung von Brom auf den zweifach ge-
bromten Essigither ist es mir gelungen, noch vier neue gebromte
Aether darzustellen und zwar einen Tri-, Tetra-, Penta- und Hexa-
bromessigither. Von diesen verdient die Pentaverbindung eine be-
sondere Beachtung, da mit dem Eintritt des fiinften Bromatoms der
Kérper wesentlich andere Eigenschaften erhilt.

Der drei- und vierfach gebromte Aether lisst sich leicht durch
Einwirkung der berechneten Brommengen aunf den zweifach gebromten
Aether, im Oelbade, erhalten.

Man muss jedoch, um den letzteren zu erhalten, die Temperatur
des Oclbades allmilig auf 1600 steigern, wiihrend fiir den ersteren
eine Temperatur von 120° geniigt.

Das Einwirkungsprodukt wurde in beiden Fillen durch Erwirmen
im Wasserbade, unter bestindigem Durchleiten eines Kohlensidure-
stromes, von absorbirter Bromwasserstoffsiure befreit. Ich habe mich

begniigt, mittelst Brombestimmung darzutbun, dass in beiden Fillen
die erwarteten Korper entstanden waren.

Der erstere ergab . . . . . 73.92 pCt. Br
der zweite - e .. 7978 - -
fir C,H,Bry O, berechnen sich 73.84 - -
- C,H,Br,0, - - 7920 - -

Beide Korper verhalten sich ifihnlich dem Dibromiir. Sie sind,
wie dieses, §lige, an der Luft stark rauchende Flissigkeiten, die bei
niederer Temperatur wohl ziihfliissig, aber nicht fest werden. Sie sind
nicht ohne Zersetzung destillirbar. Beide zersetzen sich mit Wasser
und Alkohol in der Kilte nur langsam, schneller beim Erwirmen. Die
durch Wasser erhaltenen Zersetzungsprodukte sind in ersterem ldslich;
die wisserige Fliissigkeit reducirt dann stark ammoniakalische Silber-
16sung unter Abscheidung eines Silberspiegels. Die Zersetzungspro-
dukte durch Alkohol sind nur zum Theil in Wasser 16slich; auch hier
reducirt der in Wasser l8sliche Theil stark ammoniakalische Silber-
16sung. Der in Wasser unigsliche Theil scheint aus Aethern gebromter
Essigséiuren zu bestehen. Sie wurden nicht nibher untersucht. Der Um-
stand, dass bei der Zersetzung durch Wasser sowohl, als durch Al-
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kohol, aldehydartige Kérper gebildet werden, beweist, dass in beiden
Korpern noch der Aldehydrest:
H--C--0--

enthalten sein muss.

Behandelt man das Tetrabromiir in offenen Gefissen noch weiter
mit Brom, so ldsst sich selbst bei Erhéhung der Temperatar auf 180°
von letzterem nichts mehr in die Verbindung einfiihren. Dagegen
gelingt die Einfiihrung eines fiiuften Bromatoms leicht, wenn man das
Tetrabromiir mit der berechneten Brommenge in zugeschmolzenen
Rohren allmélig auf 1700 erhitzt. Zur Vermeidung des Springens
wurden die Réhren von Zeit zu Zeit aufgesechmolzen und der gebildete
Bromwasserstoff entweichen gelassen. Nachdem das Brom vollstéindig
verschwunden, ist der Réhreninhalt aus dem diinnflissigen in den
dickfliissigen Zustand iibergegangen. Nach Entfernung absorbirten
Bromwasserstoffs wurde zur fractionirten Destillation geschritten. Schon
beim zweiten Fraktioniren siedete die Hauptmenge fast ginzlich
unzersetzt bei 170—180° und durch weiteres Fractioniren liess sich
hierang bei Weitem die grosste Menge als eine diinnfliissige, bei
175—177¢ siedende, an der Luft kaum ranchende Fliissigkeit isoliren.

Brombestimmungen und Elementaranalysen ergaben, dass diesem
Kérper die Zusammensetzung eines fiinffach gebromten Essigiithers
zukam,

Gefunden Berechnet fiir

1. 1I. L C,H,;Br, 0,
C 10.3 10.02 10.05 9.94
H 091 0.73 0.7 0.62
Br 82,90 82.91 82.87 82.81
(0] — — — 6.62.

Der Korper besitzt von denen der fritheren ganz abweichende
FEigenschaften, wodurch man unmittelbar auf den Gedanken gebracht
wird, dass das 5 Bromatom ein eine besondere Rolle spielendes
‘Wasserstoffatom ersetzt haben muss. Als solches ldsst sich nur das
der Aldehydgruppe angehérige betrachten. Diese Ansicht findet qua-
litativ ihre Bestitigung in dem Umstande, dass nach dem Zersetzen
des Korpers mit Wasser, das letztere nicht die mindeste Aldehyd-
reaction zeigt. Der fiinffach gebromte Aether wird durch Wasser
schnell, schon beim Umschiitteln, unter Wirmeentwicklung zersetzt.
Die Zersetzungsprodukte bleiben simmtlich im Wasser geldst.

Alkohol, tropfenweise zu dem Pentabromiir gefiigt, zersetzt das-
selbe unter Aufschdumen, starker Wirmeentwicklung und Verbreitung
des zu Thrénen reizenden Geruchs der Aether gebromter Essigsiuren.
Zur Aufkldrung seiner Constitution schlug ich den beim zweifach ge-
bromten Essigither befolgten Weg ein.
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Zu am Riickflusskiibler befindlichem Pentabromiir wurde durch
einen Scheidetrichter laugsam Alkohol, im Verhiltniss von 3 Mol
auf 1 Mol. Pentabromiir, gefiigt. Gegen Ende der Einwirkung wurde
das Gemenge schwach erwidrmt, Nach vollendeter Reaction hatte sich
die Fliissigkeit in zwei Schichten geschieden; eine obere, diinnfliissige
und eine 6lfsrmige, untere Schicht. Letztere ist in Wasser unléslich.
Beim Vermengen der oberen Schicht mit Wasser schied sich noch
etwas des Olférmigen Korpers aus; das Wasser selbst sowie auch die
wisserige Fliissigkeit, die man durch Schiitteln des &lférmigen Kor-
pers mit Wasser erhélt, enthilt Spuren gebromter Essigséuren, Gber-
schiissigen Alkohol und Bromwasserstoff, jedoch keine Spur eines
aldebydartigen Korpers.

Die Spuren gebromter Essigsduren verdanken, wie dieses aus
dem Ferneren ersichtlich, ihre Entstebung der Einwirkung von Brom-
wasserstoff auf den olférmigen Korper. Letzterer wurde nach dem
Trocknen mit CaCl, zundchst einige Zeit im Wasserbade behandelt,
wobei eine ansehnliche Menge einer zwischen 40—50° siedenden Fliis-
sigkeit diberging, die an ibren Eigenschaften leicht als Bromithyl zu
erkennen war. Der Riickstand, fractionirt destillirt, liess sich sehr
bald in einen bei 155—160° siedenden und einen bei 190—197° sie-
denden Theil zerlegen. Die Zwischenfractionen waren nur unbedeu-
tend. Die erste Fraction hat nahezu den Siedepunkt des Monobrom-
essigsduredithyldthers, letztere den des Dibromessigsiureiithylithers.
Bei einer der ausgefiihrten Zersetzungen des Pentabromiirs habe ich
die Mengen beider Fractionen bestimmt.

50.0 g Pentabromiir gaben:

16.00 g der ersten Fraction,
23.24 g der zweiten Fraction;
fir die Gleichung:
C,H;Br,0, + 20,H,0H = C,H;Br, 0, + C,H,BrO, -+ 2HBr
et N T T T —— T
Bibromessigsiiure- Monobromessig-
#ther siureithylither
berechnen sich auf 50 gr des angewandten Pentabromirs:
17.28 g Monobromessigsiuredthyléther,
25.46 g Dibromessigsiiuredthylither.

Die Zahlen weichen, soweit dies iiberhaupt sich durch eine der-
artige Trennung ermoglichen lisst, nicht weit von den berechneten
ab. Die Zahlen sprechen somit fiir die Entstehung der beiden Aether.
Es war nunmehr meine Aufgabe, aus den beiden Fractionen die Korper
im Zustande der Reinheit abzuscheiden. Dieses ist mir jedoch nur
fir den Dibromessigsiuredthylither vollkommen gelungen. Aus der
bei 190— 1979 siedenden Fraction liess sich nach einigen Destilla-
tionen schon reiner Bibromessigsiuredthylither vom Siedepunkte 1949
gewinnen und zwar in bedeatender Menge. Bei der Analyse ergab
er folgende Resultate:
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Gefunden Berechnet fur C,H;Br, O,
C 19.77 19.68 19.70 19.51
H 2.84 272 265 2.43
Br 65.09 65.07 65.06 65.04
0 —_— - — 13.00

Die Angabe Gal's 1), wonach der Bibromessigsiureithylither bei
1949 upzersetzt siedet, kann ich bestitigen.

Nach Perkin und Duppa 1) soll sich der Aether bei der Destil-
lation theilweise zersetzen. Diese Beobachtung babe ich nicht machen
konnen; ebensowenig konnte ich constatiren, dass, wie Perkin und
Duppa angeben, Chlorcalcium bei lingerem Verweilen in dem Aether
aufschwillt und sich zuletzt damit verbindet. Beide Chemiker geben
jedoch selbst an, dass sie den Aether nicht vollkommen wasserfrei
bekommen konnten, und glaube ich, dass dieser Umstand Veranlas-
sung zu der beobachteten Erscheinung gegeben hat.

Beim Schiitteln mit wiissrigem Ammoniak lieferte der Aether
sofort reines, bei 154° schmelzendes Bibromacetamid 3).

Weniger leicht gelingt die Reindarstellung des Monobromessig-
siuredthylithers aus der ersten Fraction. Es ist selbst beim anhal-
tendsten Fractioniren, im Vacuum sowohl wie unter gewdhnlichem
Druck, nicht méglich, den Aether vollstindig von der Dibromverbin-
dung zu befreien, wie dieses zahlreiche Brombestimmungen in dem
genau bei 159° siedenden Korper zeigen. Ich fiilhre hiervon nur
einige an:

I II. III. Iv.
48.95; 49.02; 49.15; 48.88.

Der Korper besass so vollstindig die Eigenschaften des Mono-
bromessigsiiuredthylithers (Siedepunkt, zu Thrinen reizender Geruch,
Verhalten gegen wiissriges Ammoniak), dass an der Identitiit des
selben nicht zu zweifeln ist.

Dass der Kérper nur Monobromessigsiureithyldther sein kann,
gebt ferner auch aus folgendem Umstande hervor.

Zersetzt man das Pentabromiir mit Wasser (die Zersetzung er-
folgt augenblicklich, unter Wirmeentwicklung, schon beim Umschiitteln)
und schiittelt die wissrige Losung mit Aether aus, so hinterldsst dieser
beim Verdunsten ein Gemenge gebromter Essigsiuren. Dasselbe
wurde, nachdem es zur Entfernung des Bromwasserstoffs wiederholt
im Wasser geldst und der Lésung durch Aether entzogen worden
war, mit Alkohol durch Erhitzen im Wasserbade in die entsprechenden

1) Bull. de la soc. chim. de Paris 1863 p. 368.
2) Chemical quarterly Soc. Jours. XIL 1.
3) Siehe die spitere Abhandlung iiber das Verhalten von Mono- und Dibrom-
essigsiuredthylither gegen wissriges Ammoniak.
Berichte d. D, chem, Gesellschaft. Jahrg. X1. 128
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Aethyldther verwandelt. Das mittelst Waschen mit Wasser von iiber-
schiissigem Alkohol befreite und iber Schwefelsiiure getrocknete Aether-
gemenge zeigte einen Bromgebalt von 57.02 pCt. Br.
Wenn die Zersetzung des Pentabromiirs durch Wasser in der
Weise erfolgte, dass Mono- und Dibromessigsiiure entstand:
C,H,Br,0, 4+ 20H, = 3_8_:3_: g:f& + 2HBr,
30 musste das Aethergemenge einen Bromgehalt von 58.11 pCt. Br
zeigen, was mit der oben gefundenen Zahl geniigend tibereinstimmt.

Auch aus theoretischen Griinden iiber die Constitution dieses
Pentabromiirs lidsst sich schliessen, dass der erwihnte Koérper nur
Monobromessigsiureithylither gewesen sein kann. Die Entstebung
des Bibromessigsiiureiithylithers bei der Zersetzung mit Alkohol setzt
in dem Pentabromiir die Existenz des Restes.

---CHBr,
voraus.

Ein ferneres Bromatom befindet sich an der Stelle des urspriing-
lichen Chloratoms

(CH;---CHCl--0---CO --- CH;).

Da der Kérper weder bei der Zersetzung mit Alkohol, noch mit
Wasser, aldehydartige Kérper liefert, so muss das Aldehydwasserstoff-
atom durch Brom ersetzt sein, so dass das Pentabromiir den Rest:

s Q - C == Bry
enthallten muss.

Es bleibt nunmehr nur noch ein Bromatom iibrig, welches sich
folglich in dem zweiten Methylreste befinden muss.
Dem Pentabromiir kénnen nur noch die beiden Formeln:

CHBr, CH, Br CH, Br CHBr,y
" Br ! Br
D ¢2.Br CO oder 2) CzBr QO
T S
0] 0]

zukommen. Beide natiirlich konnen mit Alkohol gleiche Molekiile
Mono- und Dibromessigsidureithyldther liefern:

CHBr, CH,Br CHBr, CH, Br
' UBr +C,H,0H= ; :0O + | ‘0O -+ HBr
C.-Br C=0 CZ._Br C..0C,H;
e —— e — ¢
O Bibromacetyl- Monobromessig-
bromtr siiuredthylither
und
CH Br, CHBr,
! 20 4 CyH,0H = ! -0 + HBr
¢-Br ¢7 . 0C, H,

Bibromessigsiuredthyldther
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oder
CH,Br---CBrBr---0---CO--CHBr, + C, H, ---OH
= CH,Br--COBr + CHBr,--CO---0---C,H, + HBr.
e —— " B -2
Monobromacetylbromiir Bibromessigsduresthylither
und
CH,Br--COBr + C;H; OH = CH,Br---C0---0--C, H,.
T —————

T
Monobromessigsdureithyldther.

Welcher der beiden Ausdriicke der richtige ist, muss vorliufig
dahingestellt bleiben.

Aus dem Umstande jedoch, dass bei dem Erhitzen des Penta-
bromiirs mit einer zur Ersetzung aller Wasserstoffatome hinreichenden
Brommenge im geschlossenen Rohre auf sehr hohe Temperaturen,
nur noch ein Wasserstoffatom ersetzt wird, folgt, dass die Formel:

CHBr, CH,Br

E /BI‘ i
C..BrC=:==0
0

die meiste Wahrscheinlichkeit besitzt.

Das auf diese Weise erhaltene Hexabromiir ist in seinen Eigen-
genschaften dem Pentabromiir sebhr dhnlich. Es siedet fast ohne Zer-
setzung bei 195—198° und hat einen Bromgehalt von 85.87 pCt. Br.

Fir

CBr; CH,Br
i Br:
CZ.-Br CO

(0]

berechnen sich 85.40 pCt. Br.

Seine Zersetzungsprodukte durch Wasser und Alkohol (die Zer-
setzung erfolgt ebenso energisch, als beim Pentabromiir) habe ich
noch nicht néher untersucht.

Das Gegebene diirfte geniigen, am schon jetzt einen Blick in die
Reihenfolge, in der die Wasserstoffatome des Aethylidenchloriiracetats
beim Bromiiren ersetzt werden, zu werfen. Bezeichnet man im Di-
bromiir die beiden Bromatome mit Ziffern, so erhiilt man den Ausdruck:

CH, CH, Br (2)
. H :
¢7.-Br (1) CO ,

da das Aldehydwasserstoffatom erst beim Uebergang des Tetrabromiirs
in das Pentabromiir stattfindet, so ist es mit (5) zu bezeichnen.
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Man wiirde dann, unter Annabme obiger Formel, fiir das Penta-
bromiir erhalten:

QHBr, (3.4) CH, Br(2)

/Br(5) i
ZBr(l) C==0
\_’_\O/‘\_’/

Dem Tri- und Tetrabromiir kimen dann folgende Schemas zu:

CH, Br (3) CH,Br(2) CHBr, (3.4) CH, Br (2)
M H

C" -Br (1) C’“ --—Br(l) C == 0
T ——— T — "
0.

Es ist selbstverstindlich, dass zur Aufstellung dieses Schemas
das Pentabromiir hinsichtlich seiner wahren Formel experimentell ge-
priift werden muss.

Steiner ') hat durch Behandlung seines durch Einwirkung von
Brom auf Essigither erhaltenen Pentabromessigithers mit Ammoniak
Dibromacetamid erhalten. Dieser Aether enthilt sonach mindestens
einmal die Gruppe CHBry---. Ueber die Stellung der iibrigen Brom-
atome ist Nichts bekannt.

Jedenfalls aber ist dieses Pentabromiir, wie sich dies aus seinen
Eigenschaften ergiebt, mit dem von mir dargestellten nicht identisch.

Leiden, Universititslaboratorium.

504. H. Kohler: Ueber die Einwirkung von trockenem Ammonium-
sulfat auf trockenes Bariuméthylsulfat, bei Gegenwart von
Bariumoxyd.

(Eingegangen am 31. October.)

Es ist bekannt, dass sich das Ammoniumsulfat schon bei einer
Temperatur Gber 1400 zersetzt in Ammoniak, Ammoniumsulfit und
freien Stickstoff.?) Es ist ferner von Berthelot3) gezeigt worden,
dass sich bei Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf Barium-
Acethylsulfat Aethylamin zu bilden scheint, und ganz die gleiche Reaction
hat Erlenmeyer*) fiir das Kaliumithylsulfat definitiv constatirt. Es
liess sich nun vermuthen, dass bei der leichten Zersetzbarkeit des

1) Diese Berichte VII, 5086.
2) Graham-Otto, Lehrb. 4. Aufl,, 2. Abth., pag. 430.
2) Compt. rend. XXXVI, 1098 und XXXVII, 1, Jahresber. 1853, pag. 467.

4) Jahresber. fir reine Chemie 1874, 238, Sitzungsher. der k. Akademie zu
Miinchen. Math.-naturw, K1, 1874, 29.





