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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.
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Ammoniumsulfats durch directe Einwirkung desselben auf Bariumithyl-

sulfat, unter Abspaltung von Schwefelsiiure nach der Gleichung:
50,.C,H,
; NH 4.

Ba -+ >80, = BaSO,+2H,S0,+2NH,C,H;

i NH,’
50,.C,H,
Aethylamin sich bilden kénne.

Beim Erbitzen der beiden Substanzen im offenen Robr trat in
der That auch ein lebhafter Geruch nach Aethylamin auf. Ein hin-
reichender Zusatz von Bariumoxyd, der den Zweck haben sollte, die
freiwerdende Sdure zu binden, schien den Geruch noch lebhaft zu
verstirken, was indessen auch der dadurch bedingten gleichzeitigen
Entbindung von Ammoniak zugeschrieben werden konnte. Immerhin
war jedoch die Hoffnung nicht ganz aasgeschlossen, dass sich die
Umsetzung des Ammoniumsulfats mit Bariumithylsulfat, bei gleich-
zeitiger Anwesenheit von Bariumoxyd, méglicherweise im Sinne des
folgenden Schemas hitte modificiren kénnen :

80yBa -~ 80,  Ba' 0
C,H, C,H,
NH, | . {NH, . = 2NH,C;H, + 3BaSO, + 2H,0.
g o {
3 ; 2
O Ba

Es wuorden daher die dieser Gleichung entsprechenden Mengen
der einzelnen Substanzen in gut getrocknetem, feinzerriebenen Zustand
der trockenen Destillation unterworfen. Der Apparat, in dem dies
geschah, war so eingerichtet, dass die etwa entstehenden flissigen
Produkte in einer Vorlage sich verdichten konnten, die zur Absorption
des auftretenden Aethylamins und Ammoniaks mit einer Reihe von
Woulff'schen Flaschen in Verbindung stand, die conc. Salzsfure ent-
hieiten. Beim Erhitzen im Sandbad entwickelten sich zunichst grosse
Mengen weisser Dimpfe, die zum Theil von der Salzséiure zuriickge-
halten wurden, zum Theil aber auch unabsorbirt entwichen. Die in
ziemlich betriichtlicher Menge entweichenden Ddmpfe und Gase zeigten
den hochst unangenebmen Geruch der Carbylamine. In die erste
Vorlage destillirte eine klare Flissigkeit von wiedrigem, an Aethylamin
erinnernden, stechendem Geruch. Beim Neutralisiren mit Salzséure
schiumte sie stark auf, und das entbundene Gas zeigte den bekannten,
stechenden und erstickenden Geruch der schwefligen Siure, Diese letztere
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konnte auch in der neutralisirten Fliissigkeit, die ebenfalls noch heftig
darnach roch, durch Zinnchloriir und Kupfersalfat sehr augenfillig
nachgewiesen werden. Beim Erwédrmen der Fliissigkeit verschwand
allmiblig der Geruch nach schwefliger Séure und der penetrante Ge-
ruch des Mercaptans machte sich sehr lebhaft geltend. Er verdankt
vielleicht seine Entstehung geringen Mengen von Schwefelbarium,
das sich bei der Zersetzung sehr leicht bilden kann, und auf die
Aethylschwefelsiure oder deren Salze und Aethyliter alsdann weiter
einwirkt. Die vereinigten Fliissigkeiten, das Destillat und die Ab-
sorptionsfliissigkeit hinterliessen beim Eindampfen auf dem Wasser-
bad einen schén weissen Krystallkuchen, von dem jedoch beim Aus-
kochen mit absolutem Alkohol nur sehr wenig in Lésung ging. Der
Riickstand dieser alkobolischen Lésung war eine weisse Krystall-
masse, und lieferte beim Kochen mit Kalilauge Aethylamin, das an
seinem eigenthiimlichen Geruch leicht erkannt werden konnte. Eine
Chlorbestimmung bewies, dass neben Mondthylamine, auch noch die
hoher substituirten Ammoniake entstanden waren. Aus 200 g Ba-
riumaethylsulfat konnten auf diese Weise nur etwa 2 g salzsaures
Aethylamin erhalten werden. Weitaus der grésste Theil des Barium-
dtbylsulfats scheint also vielleicht nach der Gleichung:

+0C,H,

502\\0 LOC, H,
’OBa = B&SO4 —+ SOQ/\

$0,< OC,H;
‘0 C, H,

zerfallen zu sein in schwefelsauren Baryt und neutralen Schwefelsiure-
aethylester. Dieser letztere zersetzt sich bekanntlich schou bei einer
Temperatur von 150° und zerfillt bei Gegenwart von Wasser pach
der Formel:

C, H; O\

380, = 2C,H,+ H,;80,.

C,H, 0
Ausserdem zerfallen auch schon die aethylschwefelsauren Salze bei der
trockenen Destillation in oelbildendes Gas, Wasser, Kohlensiure,
schweflige Siure und schweres Weindl, (Aetherol), indem sie dabei
ein Gemenge von Kohle und schwefelsaurem Salz hinterlassen.!) Da-
neben scheinen jedoch aach noch tiefgreifendere Zersetzungen statt-
gefunden zu haben, wie der carbylaminartige Geruch der dabei auf-
tretenden gasformigen Producte beweist.

Wageningen, Laborat. der k. holl. Reichsversuchsstation.

1) Gerhardt, Lehrbuch deutsch von Wagner Bd. 11, pag. 325.





