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Es geht aus diesen Bestimmungen hervor, dass auch der fliissige 
Theil des untereuchten Anilinriickstandes vorwiegend aus Toloylen- 
diamin beateht, das entweder einer neuen Aiiseigen Modification ange- 
hiirt, oder wie ee wahrscheinlicher ist, einer schon bekannten, welche 
in Folge geringer Verunreinigungen oder Beimengong isomerer Toln- 
ylendiamine jene Biissige, unkryetallisirbare Beschaffenheit erhalten 
hat. Dieee von den fruheren Beobacbtungen A. W. H o f m a n n ’ s  zum 
Theil abweichenden Resultate finden ihre Erklarung wohl darin, dam 
bekanntlich zweierlei Aniliniile fabricirt werden , reines nnd toluidin- 
haltiges. J e  nachdern nun der untersuchte Riickstand von der Be- 
reitung des ersteren oder des letztereti herriihrte, musste entweder 
reines Phenylendiarniri oder ein Qemenge von Phenylendiamin und 
Toluylendiamiu beobachtet werden; j a  es scheint fast, dam, wenn ein 
Gemenge ron Bsnzol und Toluol durch die nicht vorsichtig genug 
geleitete Einwirkung der Salpetersaure zu weit nitrirt wird, eich vor- 
zugsweise das  Toluol a n  der Bildung eines Dinitrosubstitutionspro- 
dukts betheiligt, so dass bei der hernach stattfindenden Reduction 
fast ausschliesalicb Toluylendiamin entsteht, das sich dann in  dem 
Anilinriickstand vorfinden wird. 

S t u t t g a r  t ,  chern. Laborat. d. Polytechnikume, MBrz 1879. 

190. Carl Hel l  nnd 0. Miihlhanser: Ueber Additionsprodukte 

(Eingegangen am 18. Apri l ;  verleseu in der Sitzung TOD Hm. A. Pinner.j  

Vor Jahresfrist hatten wir der chemischen Gesellschaft Mittheilung 
gemacht iiber eine molekulare Verbinduug des Brome mit Essigsaure, 
die unter den verschiedensten Bedingungen, beaonders leicht bei Gegen- 
wart von Schwefelkohlenstoff auf ein Qemenge von Brom und Essig- 
siiure enteteht. Wir  haben ferner iiltere Versuche von S t e i n e r  ‘) 
beetiitigend hervorgehoben, dass namentlich die Bromwasserstoffslurc 
geeignet sei, rnit Brom und Essigsaure krystallisirbare Verbindungen 
einzugehen. 

Wir haben nun diesea Verbalten nhher gepriift, einestheils um 
die Grenzen festzostellen, innerhalb welcher sich die Verbindungen 
zwischen Essigsiiure, Brom und Bromwasserstoff bewegen, anderntheils 
weil sich uns immer mebr und mehr die Ueberzeugung anfdrsngte, 
dass zum Zustandekomrnen der krystallisirbaren Additionsprodukte 
zwischen Brom und Essigsiiure die Gegenwart von Bromwasserstoff 
iiberhaupt nothwendig sei. 

der Essigsaure mit Brom nnd Bromwasserstoff. 

1) Diem Berichte VII, 184 
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Ehe wir auf die eineelnen Details unaerer Versucbe naher eingehen, 
wollen wir noch erwlhaen,  dass sowohl beim Eioleiten von Brom- 
wasserstoff in ein Gemenge von Brom und Essigslure, ale auch, wenn 
Brom zu einer mit Bromwasserstoff gesattigten Essigsaure hinzugefigt 
wird, die Ausscheidung eines krystallinischen KiirperR erfolgt. Nament- 
lich der letztere Weg schien besondere geeignet zu sein, umfassendere 
Versuche iiber die Verbindbarkeit der Essigsaure mit Brom und Brom- 
wseserstoff anzustellen. Wenn verscbiedene Verbindungen zwischen 
Brom, Bromwasserstoff und Essigsaure existirten , so musaten diese 
durch Zusate wechselnder Mengen Brom zu der mit Bromwasserstoff 
geslttigten Essigsaure erhalten werden. 

Wir haben deshalb reine Eisessigsiiure durch Einleiten von Brom- 
wasserstoffgas gesiittigt und nun diese Mischuog mit steigenden Quanti- 
taten Brom versctzt. Die sich ausscheidenden Krystalle wurden zur 
mBglichsten Trennung von Mutterlauge auf einer Ziegelplatte 8118- 

gebreitet und einige Zeit im Exsiccator fiber Scbwefelsaure und ge- 
brannten Kalk getrocknet. In denselben wurde der Gesammtbrom- 
gehalt, der Gehalt a n  Bromwasserstoffsiiure und der Gehalt an freiem 
Brom bestimmt. Die beiden ersten Bestimmungen wurden immer gleicb- 
zeitig auegefiibrt, die letztere hingegen in einzelnen Fiillen einige 
Stunden spiiter, wodurcb sich , da  die broniwasserstoffreichen Ver- 
bindungen ausserordentlicb veranderlich sind, der bier gefundene Ueber- 
schuss a n  freiem Brom erklart. 

' V e r s u c h  1. Zu 11 g der bromwasserstoffhaltigen Essigsiiure 
wurde 1 g Brom hinzugebracht. Es fand reicblicbe Entwicklung von 
Bromwasserstoff statt, worauf sich sebr bald scbone, bellrothe Krystalle 
ausscbieden. Die Miachung erstarrte jedoch nur theilweise. Die rnijg- 
lichst von Mutterlauge befreiten Krystalle ergaben folgendes Resultat: 

Gesammtbrom = 62.8 pCt. 
Bromwasserstoff = 17.95 - . 

Eine nach etwa 6 Stunden ausgefiihrte Titriruog des freien Broms 
ergab einen 

Gehalt an solchem = 60.2 pCt. 
V e r s u c  h 11. 

mit 3 g  Brom versetzt. 
erstarrte der Inhalt des Kolbchens fast vollstandig: 

Gesammtbrom = 60.4 pCt. 
Brornwasserstoff = 18.75 - . 

Die Bromtitrirung, etwa 3 Stunden spiiter ausgefiihrt, ergab: 
Freies Brom = 56.75 pCt. 

V e r s u c h  111. 11 g des Essigsaure-Rromwasserstoffgemenges, rnit 
5g Brom versetzt, erstarrte unter stiirmischem Entweicben von Brom- 
maseerstoff vollstiindig: 

11 g der bromwasserstoff haltigen Essigsaure wurde 
Nach dem Entweichen des Bromwasserstoffs 
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Gesammtbrom 55: 60.6 pCt. 
Bromwssseretoff = 20.25 - 
Freies Brom = 44.3 - , 

e t w a  4 Stunde spiiter bestimmt. 

kommen festes und etwas dnnkler aussehendes Produkt: 
Gesammtbrom = 66.7 pCt. 
Bromwasserstoff = 16.4 - 
Freies Brom = 52.5 - . 

V e r e u c h  IV. I l g  dee Gemenges und 7 g  Bmm geben ein voll- 

Diese (und die drei Bestimmungen der  folgenden Versucbe wurden 
gleichzeitig ausgefiihrt. 

V e r s u c h  V. 11 g Gemenge und 18 g Brom geben ein dunkel- 
roth ooseehendes, krystallisirtes Produkt: 

Gesammtbrom = 73.9 pCt. 
Bromwasserstoff = 8.6 - 
Freies Brom = 64.9 - . 

l o g  des Gemenges und 2 4 g  Brom geben Krp- 
atalle neben vie1 unverbundenem Brom. Nach llngerem Verweilen 
im Ealkexsiccator wurde gefanden 

Gesammtbrom = 73.9 pCt. 
Bromwasserstoff = 8.8 - 
Freies Brom = 64.7 - . 

V e r s u c h  Vi. 

Die grosse Differenzen, welche sich bei den drei ersten Versuchen 
cwiscben Geaammtbrom einersei ts und freiem B r o u  + Bromwssserstoff 
andererseita ergeben, brachten uns auf den Gedanken, dass die brom- 
waaserstoffreicheren Verbindungen sehr unbestandig seien, und echon 
bei langerem Stehen unter Verlust von Bromwasserstoff in  andera 
zusammengesetzte, bromreichere Verbiudungen iibergehen, und in der 
T h a t  fand diese Vermuthung bei niiherer Priifung ihre vollste Bestii- 
tigung. 

Wir stellten wieder durch Zusatz von wenig Brom zu der mit 
Bromwasserstoff gessttigten Essigsaure eine neue Menge der hellroth 
gefarbten KryyRtalle dar  und bestimmten den Gehalt derselben an freiem 
Brom in kurz auf einander folgenden Zeitintervallen. 

Es wurde auf diese Weise gefunden 
nach einstiindigem Verweilen im Exsiccator 44.0 pCt. freiee Brom 
nach dreieinhalbstiitldigem Stehen . . . . . 55.3 - 
nach sechseinhalbatiindigem Stehen.  . . . . 60.0 - - 

Beim Stehen iiber Nacht war der noch zuriickgebliebene kleine 
Rest der Erystalle vollends verschwunden und konnten weitere Be- 
stimmungen damit nicht ausgefiihrt werden. Dagegen waren von den 
Tags m v o r  durch Versetzen von 11 g der bromwasserstoffhaltigen 
Essigsaure mit 7 g Brom dargestellten 'Krystallen , welche nach etwa 
sechsstiindigem Stehen iiber Kalk und Schwefelsaure 66.7 pCt. Ge- 



aammtbrom, 16.4 pCt. Bromwaseerstoff and 52.5 pCt. freiee Brom 
ergeben hattcn, noch eine hinreichende Qoantitiit vorhanden, om sie 
auf ibre Veranderlickeit bei langerem Stehen zu priifen. 

Nach eintagigem Stehen wurde gefunden 
60.5 pCt. freies Brom und 9.31 pCt. Bromwasserstoff, 

61.2 pCt. freies Brom und 9 . i 2  pCt. Bromwasserstoff, 

62.6 pCt. freies Brorn und 9.20 pCt. Bromwasserstoff. 
Wie man sieht, niihern sie sich in ibrer Zusammensetzung immer 

mehr den Erystallen, welche durch uberschiissiges Brom aos dem Oe- 
menge von Essigsaure ond Bromwasserstoff erhalten werden konnten. 
Diese letzteren selbst zeigten sich auch nach liingercm Stehen unter 
dem Kalkexsiccator wenig veranderlich. 

nach zweitagigem Stehen 

nach dreitagigem Stehen 

Es wurde gefunden: 
Gesammt- freies Brom- 

Brom Brom wasserstoff 
nach dreieinhalbtlgigem Stehen . . . 74.9 66.7 8.58 pCt. 

- sechseinhalbtiiigigem Stehen . . - 67.1 8.57 - 
68.8 8.61 - . - elftiigigem Stehen . , . . . . - 

Es geht aus diesen Versuchen hervor, dass die Anzahl der ent- 
stehenden Verbindungen trotz wechselnden Brommengen eine verhiilt- 
nissmiiasig beschrfnkte ist; dass eigentlich nur eine einzige bestiin- 
digere Verbindung existirt, deren Zusammensetzung am besten der 
Formel 

entspricht, welche 8.43 pCt. Rromwasserstoff, 66.6 pCt. freies Brom 
und 74.9’2 pCt. Gesammtbrom verlangt; dass  dagegen die bci nicht 
iiberschussigem Brom entstandenen, bromwasserstoffreicheren Verbin- 
dungen beim langeren Aufbewahren im Kalkexsiccator Bromwasserstoff 
und Essigsaure verlieren and schon nach kurzer Zeit in die bestiindige 
bromreichere Verbindung ubergehen. 

Einer Verbindung von der Zusamrnensetzung (C2H,02)r rBr ,  .HBr, 
wie sic S t e i n  e r erhalten hat, entsprachen die von uns gefundenen 
Zahlen nicht genau, es war dies aber auch, wenn man die grosse 
Veranderlichkeit der Verbindung beriicksichtigt, kaum zu erwarten. 
Es ist wolil kein Zweifel, dass der von uns zwischen 16 und 20 pCt. 
Bromwasserstoff, und zwischen 44 und 67 pCt. freies Brom schwan- 
kend gefundene Gehalt nur darin seinen Grund babe, dass die zur 
Untersucbung verwendeten Krystalle mehr oder weniger lang im Kalk- 
exsiccator verweilten, und dass, wenn wir die Krystalle etatt sie i n  
den Kalkexsiccator zu bringen, gleich nachdem die porose Thonplatte 
die Mutterlauge eingeschluckt hatte, untersucbt hiitten, wir auf Zahlen 
gekommen waren, welche die von S t e i n e r  erhaltenen erreicht, ja  

[C, H, 0, . B r z l r  . H Br 
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vielleicht noch iibertroffen hiitten. An der Existenz derartiger, brom- 
wasserstoffreichen, krystallisirberen Verbindungen ist nicht zu zweifeln, 
ob man aber Kiirper von solcher Unbestandigkeit, wie die bier vor- 
liegenden , zu den nach festen Proportionen gebildeten, chemischen 
Verbindungen rechnen darf, ist eine andere Frage. Die griisste 
Aehnlichkeit scheinen die hier beobachteten Additionsprodukte mit 
einer gewissen Gattung kryatallwasserheltiger Verbinduugen zu be- 
sitzen. 

Der  Bromwasserstoff iibernirnmt in diesem Falle die Rolle des 
Krystallwassers und ermiiglicbt durch sein Hinzutreten die Ausscbei- 
dung einer krystallisirten Verbindung. Wie ferner manche krystall- 
wasserreichen Verbindungen im Exsiccator iiber SchwefelsHure vielfach 
den griissten Theil ihrea Krystallwassers verlieren, so geht auch bei 
den bromwasserstoffreicheren Verbindungen irn Kalkexsiccator der  
griisste Tbeil des Bromwasserstoffs fort, bis zuletat die besttindigere 
Verbindung (C,H,O,, . Br2), .HBr iibrig bleibt, ja es scheint, wie die 
allerdings nur noch schwache Zunahme an freiem Brom, die bei eebr 
langem Verweilen im Kalkexsiccator beobachtet wurde, schlieesen 
lasst, damit die Grenze noch nicht erreicht, sondern auch noch brom- 
reichere Verbindungen miiglich zu sein. 

Die hier erhaltenen Resultate, und die grosse Aehnlichkeit, nament- 
der gleiche Schmelzpunkt zwischen der mittelst Schwefelkohleostoff 
und der mittelst Bromwasserstoff erhaltenen Verbindung Ton Brom 
und Essigsaure, haben es uns immer wahrscheinlicher gemacht, dass 
die beiden Kiirper identisch seien, d. h. dass die mittelst Schwefel- 
kohlenstoff dargestellte Verbindung ebenfalls der Bildung von Brom- 
wasserstoff und dem Hinzotreten desselben ihre Existenz verdanke. 
Gliicklicherweise beeassen wir noch eine kleine Meoge von dem mit- 
telet Schwefelkohlenstoff dargestellten Praparat ,  welches zu unseren 
friiheren Bestimmungen gedient hatte, und seither in einer zugeschmol- 
zenen Glasriihre aufbewahrt war. Bei ihrer erneuten Untersuchung 
ergab dasselbe 

8.9 pCt. Bromwasserstoff und 64.85 pCt. freies Brom 
und nachdem es nochmals 5 Tage im Kalkexsiccator gestanden hatte 

8.7 pCt. Bromwasserstoff und 65.99 pCt. freies Brom. 
Es sind somit auch die mittelst Schwefelkohlenstoff erhaltenen 

Krystalle, welche wir friiher fiir ein einfaches Additionsprodukt zwi- 
schen Brom iind Essigsiiure von der Zusammensetzung C,H,O,. Bt, 
gehalten hatten, identiech mit der mittelst Bromwasserstoff dargestellten 
Verbindung, und die Wirkung des Schwefelkohlenstoffs beschrlnkt 
sich darauf, aus dem Brom- und Essigsauregerneiige soviel Bromwasser- 
stoff in Freiheit zu setzen, dass die krystallisirte Verbindung sich ab- 
scheiden kann. In  welcher Weise aber dies geschieht ist fur uns 
noch ebenso riithselhaft wie friiher. Eine MBglichkeit, dass der an- 
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gewandte Schwefelkohlenstoff irn Laufe der Zeit und dorch den Ein- 
flues des Lichte zersetzt sein, oder Schwefel aufgeliist enthelten kiinnte, 
und dass der gebildete Bromwaeserstoff von der Einwirkung dea Brom- 
schwefele a u f  die Eseigsiiure herriihre, hat sich als nicht begriiudet 
arwiesen. Wir  haben kauflicheri Schwefelkohlenstoff in der bekannten 
Weise durch llingeres SchiiLteln mit Quecksilber und wiederholte 
Rectification vollstiindig gereinigt, und mit demselben die gleichen 
Resultate erzielt, wie friiher. Es bleibt dabei, wenn man nicht die 
sllerdings keine Erklarung des Vorgangs herbeifihrende Aunahme 
einer katalytischen Wirkung des Schwefelkohlenstoffa gelten lassen 
will, nichts anderes iibrig, als entweder eine Verbindung des Schwefel- 
kohlenstoffs mit Brom oder eine Zersetzung desselben mit Brom an- 
zunehmen, urn durch die Wirkung der entstandenen Produkte auf die 
Essjgsaure das Auftreten der Bromwasserstoffsaure zu erkliiren. Wie 
wir schon friiher erwahnt haben, und dies noch ausfiihrlicher in einer 
folgenden Mittheilung zu thun gedenken, entsteht allerdinga auch ohne 
Schwefelkohlenstoff durch die langsam fortschreitende, substituirende 
Wirkung des Broms auf die Essigsaure nach und nach das erwtihnte 
Additionsprodukt, aber diese mehrere Tage und die Hitze des Wasser- 
bades in Anspruch nehmende Reaction libst sich sicherlich nicht mit 
der in der Kalte vor sich gehenden und nur ebeneoviele Minuten 
dauernden vergleichen, welche bei Gegenwart von etwas Schwefel- 
kohlenstoff eincutreten pflegt. 

Q t u t t g a r t ,  Miirz 1879. 
Chem. Laborat. d. Polytechnikums. 

101. Carl H e l l  u. 0. Miihlhauser: Ueber ein Additionsprodukt 
der Essigeaare rnit Brom und Chlorwasserstoff und iiber die Ab- 
aorptionsfiihigkeit der Eaaigsanre fiir Brom und Chlorwasserstoff. 
(Eingegangeu am 18. April; verlesen in der Sitzung von Urn. A. Yinner . )  

Im Anschluss an die vorhergehenden Versuche haben wir no& 
die bei der Einwirkung von Chlorwasserstoff auf ein Gemenge von 
Brom und Essigsaure entstehenden Krystalle niiher uotersucht und 
hier ziemlich iibereinstimmende Resultate gefunden. Wenu in eine 
Mischung von Brom und Essigegure Chlorwasserstoff eingeleitet oder 
die mit Chlorwaseerstoff gesattigte Essigsaure mit Brom versetzt wird, 
BO scheiden aich, in letzterern Falle unter Entweichen von Chlor- 
wasserstoff, nadelfhmige KryBtalle aus, welche sich durch eine iibri- 
gene kaum merkbare, hellere Niiance, von den mittelst Bromwaseer- 
stoff gebildeten unterscheiden. Die durch Zusatz von wenig Brom zu 
der  mit Chlorwasserstoff gesattigten Essigsaure erhaltenen Krystalle 
eind ausserordentlich unbestandig, sie zerschmelzen und verfliichtigen 




