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d o r f f ,  G m e l i n - K r a u t ' s  Handb., 6. Aufl. 2, 1,620). Es wurden daher  
Alaunlosungen init soviel iiberschaseiger Natronlauge versetzt , dam 
auf 1 Mol. Thonerde gegen 48 Mol. Natron in  Losung waren. Auch 
diese unvergndert haltbaren Losungen lassen beim Einleiten von 
Scbwefelwrrsserstoff alle Tbonerde fallen und zwar beginnt die Ab- 
scheidung der Tbonerde, wenn das  im Ueberschues vorhandene Natroa 
nahezu in Natriumsulfbydrat verwandelt ist. Es wurden in  der bis 
zur eben beginnenden Triibuog mit Schwefelwasserstoff behandelten 
Liisung auf 1 Atom freies, nicht an Schwefelsiiure oder Thonerde 
gebundenes Natrium 0.883 Atome Schwefel gefunden. 

1.2981 g Kalialaun, enthaltend 0.141 Al,O,, wurden rnit iiber- 
schiissiger Natronlauge versetzt. Aus der klaren Losung fiillte Schwefel- 
wasserstoff Thonerdehydrat, das nach dem Auswaschen und Gliibea 
0.145g Al,O, oder 11.17 pc t .  vom Alaun (Rechn. 10.83) lieferte- 
Ohne Zweifel ist der geringe Ueberschuss Kieselsiiure , welche beim 
Operiren aus den Glesgefassen aufgenommen war. 

Kocht man die Flussigkeit mit dem durch Schwefelwasserstoff 
gefiillten Niederschlage, so liist sich alles wieder auf. Beim Erwiir- 
men, nicht bis zum Kochen, oder bei etarkcm Verdiinnen mit Wasser 
geht keine Thonerde in Losung. 

Hiilt die alkalische Liisung Zinkoxyd ueben Tbonerde, SO wird 
dieses zuerst durch Schwefelwasserstoff gefiillt. Sind beide Oxyde 
gefiillt, so kann die Thonerde durch Zusatz von Natronlauge allein 
wieder gelost werden. 

Alkalieche Chromoxydlosungen zeigen beim Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff dasselbe Verhalten wie alkalische Thonerdelosuugen, doch 
lost eich das Chromoxydhydrat beim Kochen nicht wieder. Es liist 
sich bei Zusutz von Natronlauge unmittelbar nach der Fiillung, nichb. 
aber, wenn e8 18 Stunden unter der Fliissigkeit gestanden hat. 

Endlich mag noch daran erinnert werden, dass H. L u d w i g  
( G m e l i n - K r a u t ' s  Handb., 6. Aufl. 2, 1, 633) bereits 1849 phosphor- 
saure Thonerde aus der alkalischen Liisung durch Schwefelwasser- 
stoff fiillte. 

. 

H a n n o v e r ,  Laboratoriuin der polytechnischen Schule. 

18. 0. W a l l a c h  II. 0. Biechof :  Ueber die Spaltung der Bichlor- 
acrylsanre dnrch Alkalien. 

[biittheilung aus dem chemischeu Institut der Universitgt Bonu.] 
(Eingegangen am 28. Decbr. 1876; verl. in der Sitzung von Urn. A. Pinner.) 

Unsere erste Mittheilungl) fiber die Zersetzung der Bichloracryl- 
saure niittelst Alkalien uuter Bildung von selbstentzu'ndlichem Mono- 
chloracetylen schloss mit der Bemerkung, dass wit  von der ent- 

1) Diem Berichte XI, 1761. 



sprechenden B i b  ro rn acrylsaure ein analoges Verhalten erwartet,en. 
Indern wir die Darstellung dieeer Verbindung aus Brornalid vor- 
bereiteten, erschien einc Abliandlung von 0. R. J a c k s o n  und H. B. 
H i l l  I ) ,  welche bei ihrer interessanten Untersuchung der Mucobrom- 
eaure, nls Spaltungsprodukte letzterer, eine Bibroniacrylsaure erhielten 
und das  Zerfallen dieser mit Aetzbaryt unter Bildung von Broni- 
acetylen, Kohlensaure und MalonsBure constatirten. Da durch diese 
Reaction die Constitution jener Siiure a h  CBr, === C H  -.- CO, 11 
ziernlich sicher gestellt ist, verlor es fDr UIIS a n  Interesse, die ziemlicti 
miihsarne Darstellung derselben aus Brornalid in den Vordergrurid der 
Untersuchung zu stellen, zuinal iiunmehr auch die von dern Eineii 
von uns vermuthete Beziehung jener Bibromacrylsbure zur Mucubrom- 
saure erwiesen war.?) 

Wir wendeten uns deshalb zunachst zu einern detailirten Studiuoi 
iiber den Verlauf der Reaction, welche zur Bildung vou Chloracetylen 
aus Rictiloracrylsaure fiihrt. Es zeigte sich dabei, dass die Urnwand- 
lung yon Bichlorac.rylsaure in CCl  :',.z CH durch Aetzbaryt nicht in 
einem Schritt verliiuft. 

Hiclilorucrylsaure, i n  Aetzbaryt gelCst, Iiisst bei ganz schwncheni 
Erwiirnien auf dem Wasserbad aus dieser Losung ein Barytsalz aus- 
fallen. Wird jetzt rnit Salzsaure angesiiuert und init Aether R U S -  

geschiittelt, so erhalt man, riach dem Verdunsten des Aethers, eine 
in Wasser leicht liisliche Siiure, welche durch Digeriren niit reinem 
Calciumcarboiiat in  das  Kalkealz und von diesern durch Fallen niit 
Silbernitrat in eine Silberrerbindung verwandelt wurde. Letztere ist 
in  Wasser schwer liislicb. Beim Erwiirmen explodirt sie rnit grosser 
Heftigkeit , ebenso bei Beriihrung mit conceotrirter Schwefelsaure, so 
wie durch Schlag. Mit verduiiriten Siiuren ubergossen, entwickelt das 
Salz ein Gas,  welches sich unter reichlicher Kobleabscheidung selbst, 
entzundet, und in Brorn geleitet, das von uns friiher schon beschriebene, 
bei 33 - 31O schmelzende Tetrabrominonochlorathan giebt, also aus 
Monochloracetylen besteht. Wenn es uns auch noch nicht gelungen 
ist, die eist erwahnte Saure in reinem Zustande zu gewinnen, so 
lgsst sicli aue den mitgetheilten Tbatsachen (welche demnachst durch 
Wiederbolung der Versuche erglnzt  werden sollen, und die wir in 
dieser unabgerundeten Form nur deshalb verijtTentlichen , weil FOIL 

anderer Seite das von uns begonnene Studium der Zersetzung sub- 
- ~ -~ -. 

') Diese Berichte XI, 1 6 7 1 .  
a )  Eine diesbezilgliclie Ansiclit wurde von mir schon in der Sitzung der Ge- 

sellscliaft vom 8. April (gelegentlich cines Vortrages Uber die Zersetzung der Bichlor- 
acrylslure) entwickelt und ein experimenteller Beleg in Aussicht gestellt. Ich 
stellte damnls als icutlimassliche Formel fiir die Mucobromalure die einer Keton- 
s8ure: CBr, =:= C H  ..- CO .-- C 0, H auf, eine Formel, die nacb den Angsbeu von 
J a c k s o n  und H i l l  Uber die Bildung von Acetylmucobromslurc an Wahrschein- 
lichkeit verloren hat. 1%'. 
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stituirter Acrylsiiuren auch in Angriff genommen wurde) doch schon 
mit ziemlicher Sicherheit schliessen, dass aus Bichloracrylsaure durch 
Behandlung rnit Aetzbaryt zunfchst C h l  o r p r  o p i o l  e a u r e  entsteht, 
welche ihrerseite schon bei der Darstellung einiger Salze unter Kohlen- 
saureabspaltung zerfallt, denn die ausgefijhrten Aualysen (Chlor- und 
Si1berbestirnmungen)lweisen darauf hin, dass die beschriebene Silber- 
verbindung aus nicht ganz reinem CC1 :if C A g  bestand. 

Es stimmt dies auch rollkommen zuaammen mit den Beobach- 
turigen von J a c k s o n  und H i l l ,  welche aus Mucobromsaure neben 
Bichloracrylsiiure einen bei 104O scbmelzenden Kiirper erbielten, den 
sic in Ribromacrylshre und Brompropiolaiure L U  zerlegen vermochten. 
Letztere ist wohl unzweifelhaft durch Einwirkung von ii b e r s c h i i s s i g e m  
Actzbaryt auf die zuniichst aus Mucobromsaure gebildete Bromacryl- 
s iure  entstanden. Bei der Zuginglichkeit des Chloralida wird ea hoffent- 
lich nicht schwer sein, einige Mengen yon Chlorpropiolsaure in reinem 
Zustande zu beschaffen und in eingehenderer Weise zu untersuchen. 

Durch eine Folge sehr einfacher Operationen ware sonach jetzt 
aus dem C h l o r a l  nachstehende Reihe zum Theil sebr merkwiirdiger 
Verbindungen zu erhulten: 

1) CC1,COH Chloral, 

2) CC1,C'H C 11 CCI, Chloralid, 
,o- - \  

.coo, 
.OH 

\ C O ,  H 
3) CCI,HCH Bichlormilchsiure, 

4) CCI, -:= CH -.- CO, H Bichloracrylslure, 
5) C C 1 E ' ~ C - - - C O , H  C hlorpropiolsaure, 
6) CCI:.:CH C hloracetylen, 

, 

Die nun in  mehreren vereinzelten Fiillenl) beobachtete Bildung 
eines substituirten Koblenwasserstoffs aus einer halogensubstituirten, 
ungestittigten Saure der F e t t r  e i h e  ist dabei besonders interessant 
und verdient systematisch verfolgt zu werden. Vollkommene Analogie 
findet dieser Vorgrrng bei aromatischen Verbindungen. So entsteht 
ja durch direct vergleichbare Reaction z. B. Styrol BUS Bromhydro- 
zimmteaure und Acetenylbenzol aus Phenylpropiolsaure mit Leichtigkeit. 

Von dem Wunsche geleitet, diese Analogie bei einem aromatischen 
Kiirper in Bezug auf die ganze von 3 bis 6 gegebene Verbindungs- 
reihe hervortreten zu lassen, haben wir - bis jetzt ohne den ge- 
wiinschten Erfolg - versucht, die Phenylbichlor- (oder bibrom-) 

- 
1) Hierher gehiirt u. A. auch die leichte Bildung rou Chlorallylen aus Tri- 

chlorbuttersllure. 
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Milchsiiure CCI, HC(C,H,)OA---  CO,H herzustellen, um aus dieser 
womoglich das phenylirte Chloracetylen zu bereiten. Wir versuchten 
zu dem Zweck vorliiufig dae nacb H o n n i u e  so leicht darstellbare, 
gebromte Acetophenon C, H, C O C H B r 2  zu C N H  zu addiren, in der 
Absicht, etwa entetehendes 

.OH 

'.C N 
CBr2H---C(C,H,)CH<' 

zu verseifen u. 8. w. 

Beim Behandeln des Bibromacetophenons mit starker alkoholiacher 
Blausaure und Salzsaure im zugeschmolzenen Rohr erhielten wir jedoch 
etatt dee gewiinschten Produktes our K o h l e n o x y d ,  B r o m a t h y l ,  
B i t t e r m a n d e l o l  und Mandels t iure .  Das Entstehen dieser Produkte 
wird aber - wie uns besondere Versuche zeigten - lediglich durch die 
Anwesenheit des Alkohols (Wnssers) bedingt. Dieses bildet , wie e s  
scheint, mit ,4cetophenonbromid znnachst den Aldehyd der Benzoyl- 
ameisensaure, welcher darin weiter zerflillt. Folgende Gleichungen 
niachen das Auftreten der gefundenen Produkto verstandlich: 

1) C , H , C O C H B r 2 + 2 C 2 H : , 0 H  = 2C,H,Br 

2) C , H , C O C O H + I I , O  = C 6 H 5 C H ( O H ) C 0 2 H ,  
3) C , H , C O C O H  = C,H,COH-i-CO. 

+ H , O + C , H , C O C O H ,  

19. K a r l  H e a m a n n :  Einige Reactionen dea Silbernltramarine. 
(Eingegangen am 27. December 1S7S; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

In einer friibereu Mittheilungl) erwahnte ich, dass dae durch Ein- 
wirkong von Silbernitratlosung auf sog. kieselarmes Ultramarinblau 
von mir erhaltene, gelbe Silberultramarin durch verdiinnte Sauren 
unter Scbwiirzung und Abscheidung gallertartiger Kieselsaure zerlegt 
wird, ohne dass sich Schwefelwasserstoff entwickelt. Bei dnwendung 
von Salzsaure befindet sich alles Silber im Niederschlag und zwar 
theils als Schwefelsilber, theils ale Chlorsilber; war die Zersetzung 
durch Salpetersaure bewirkt, so entbalt der Niederschlag ebenfalls 
Schwefelsilber, aber auch in der Losung findet sich Silber in betrlicht- 
licher Menge. 

Es  schien von besonderem Interesse den Verlauf dieser Reactionen 
quan t i  ta t i  v zu verfolgen , da voraussichtlich beirn Siberultramarin 
der Gang der Zersetzungserscheinungeo nicht 60 wie bei Natrium- 
ultramarin durch die h'ebenreactionen zwischen Schwefelwaeserstoff 
und Schwefligstiure verschleiert wird. 

l )  Diese Berichte Y, 998. 




