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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 
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eich rchon aHhrend dea Anabreitens anf der  Tboaplatte, eo dass an 
eine genauere Untersuchung nicbt r n  denken war. Die durcb Zueatz 
von mehr Brom cu der chtorwsssemtoffhaltigen EesigsHure oder durch 
Einleiten von Chlorws-serstoff t o  dem Brom-Essigstiuregemeage dar- 
gestellten Krystalle v e r h d e r n  sich dagegen weniger leicht, nod waren 
selbst nach sechsstiindigem Verweilen unter dem Kalkexsiccator noch 
in geniigender Menge vorhanden urn damit mehrere Beetimmnngen 
auseufG hren. 

Dae Resultat derselben ist folgendee: 
V e r  s u e  h I. Oleiche Theile der mit S a l z s h r e  gosHttigtenEssigsHure 

und Brom erstarrten vollathdig LU schijnen, nadelfirmigen, theilweise 
dickeren, prismatiechen Krystallen von morgenrother Farbe. Sie waren 
sehr onbeetiindig und waren nach eechsstiindigem Verweilen im Kalk- 
exsiccator vollsttindig verschwunden. Eine nach etwa zwei Stonden 
ausgefiihrte Bestimmung ergab: 

3.15 pCt. R C 1  und 57.54 pCt. freies Brom. 
V e r s u c h  11. 10 g der  ealzsHurehaltigen EesigsHnre wurden 

mit 25 g Brom versetzt. Die Miscbung erstsrrte ganz zu nadel- 
fiirmigen Krystallen, die sich liingere Zeit erhielten. 

Nach sechsstiindigem Stehen iiber Kalk wurde gefunden : 

Nach weiterem Stehen iiber Nacht 
3.79 pCt. H C1 und 64.23 pCt. freies Rrom. 

3.98 pCt. H CI; 
zu einer Brombestimmung war die vorhandene Menge leider nicht 
mehr ausreichend. 

V e r e  o c h 111. I n  der aus gleichen Molekulargewichten Brom 
und Essigsaure Lestehende Oemenge wurde Salzsauregas eingeleitet, 
bis dasselbe vol ls thdig in nadelfijrmigen Kryatallen erstarrt war. 
Nach sechsstiindigem Stehen ergab die Analyse 

Berechnet Nr 
Gefunden [C,I i ,O,  .Br,],.HCl 

H C1 3.95 3.98 
freies Brom 68.72 69.83. 

Diese Versuche beweisen, dass auch die Cblorwasserstoffsiiure 
eich mit dem Brom- Essigsauregemenge zu einer krystallisirten Ver- 
bindung vereinigen kann, ond dase dae entstehende Additionsprodukt 
eine analoge Zusammensetzung mit dem mittelat Bromwaeserstoffshre 
erhaltenen besitzt. 

___- 

Bei dieser Oelegenheit mBge es  uns gestattet sein, auf einige 
Versuche zuriickzukommen, die wir uber das Absorptionsvermogen 
der Essigsaure fiir Bromwasserstoff und Chlorwasserstoff angestellt 
haben, urid deren wicbtigste Resultate schon zu dem Artikel ,,Essig- 
saure' des Neuen Handworterbuchs der Cbemie benutzt worden sind. 

Bericbrs d. D.  cbem. Gesellschaft. Jahrg. XII. 50 



Eeaigriiure absarbirt mit grosser Begierde nnd nnter lebhafter 
WHrmeentwickelung Bromwaeeeretoff. 

40.14 g reines Eiseseige zeigten nach vollstiindiger Siittigung eine 
Gewichtszunahme von 14.05 g, ein Reeultat, das sehr nahe mit dem 
unterdessen von A n s c h i i t z  und K i n n i c u t t  1) erhaltenen iiberein- 
stimmt, und das auch durch eine analytische Bestirnmong der auf- 
genommenen Bromwaeserstoffsaure bestiitigt wurde. 

Bei 110 gesattigt, entbielt dasselbe 40.8 pCt. Bromwasserstoff, 
wahrend aus der Oewichtszunahme sich 41.0 pCt. Bromwasserstoff be- 
rechnen. 

Die entstandene Verbindung, welche sehr nahe einer Formel 
(C, H, O , ) ,  . H  Br entsprecben wiirde, ist jedoch eine sehr lose; sie 
verliert scbon beim Hindurchleiten von trockener Luft nahezu -$ des 
aufgenommenen Bromwasserstoffs, wie sich aus folgenden tabellarisch 
zusarnmengestellten Versucbsresultaten ergiebt. 

1 weitere Stande bei 11" I 9.61 
1 -  - 1 1 0  7.64 
1 -  - 14" 

Zeitdaaer 
dorch 

24.4 
17.5 
16.2 

Die hier mitgetheilten Zablen sind ohne weiteres verstandlich; 
sic zeigen, dass die Liisung des Rromwasserstoffs in Essigsiiure sich 
ebenso verhiilt, wie die in Wasser, dass das Absorptionsvermogen 
der Essigsaure fiir Bromwasserstoff abhangig ist von der Ternperatur 
und wahrscheinlich auch von dem Druck, und dass fiir einen bestinirn- 
ten Druck ein Miscbungsverhiiltniss zwischen Bromwasserstoff und Essig- 
slure existirt, welches bei hiiherer Temperatur als Ganzes iibergeht. Den 
Siedeponkt eines solchen Gemenges zu bestimmen, war  nicht miiglich, 
da d a m  grossere Quantitiiten erforderlich sind, und wir seithw nicbt 
in der Lage waren, diese Versuche in griisserem Massstab zu wieder- 
holen. 

Auch beim Einleiten Ton Salzsluregas in Eiscssig findet eine 
wenngleich schwiichere Warmeentwiokelung statt. Rei + 4O mit 
Chlorwasserstoffsaure gesattigt, wird eine stark rauchende Fllssigkeit 

1) Diese Bericlite XJ, 1221. 
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erbalten, welcbe 21.4 pCt. Salzsiore enthslt n o d  die beim Einleiten 
r o n  trockener Luft den gr6sston Theil der Salzsinre verliert. Beim 
raschen Verdunsten der Fliissigkeit 'aut einern Uhrglase erstarrt ein 
Theil der Verbindung in  Krystallen, die jedoch sehr rasch nnter Auf- 
nahme von Feuchtigkeit in  eine noch stark saledurehaltige Fliiseig- 
keit zerfiiessen. O b  die bier entstehenden Rryatalle einer bestirnmten 
Verbindung der Essigsilure mit Chlorwasserstoff enteprechen , oder, 
wie es uns wahrscheinlicher diinkt, ob sie nur ron  der in  Folge des 
raschen Verdunstens der Salzsaure eingetretenen betriichtlichen Tem- 
peratnrerniedrigung und dadurch reranlaesten Krystallisation der 
Essigslure herriihren, bleibt noch genauer zu untersuchen. 

Wir  haben iiberhaupt die bier stattfindenden Vorgange nicht so 
genau verfolgt , wie bei der Bromwasserstoffsaure, hoffen jedoch in 
Biilde dae noch Fehlende nachholen zu konnen. 

S t u t t g a r t ,  cbem. Laborat. d. Polytechnikums, Mlirz 1879. 

192. Carl He l l  nnd 0. M i i h l h a a s e r :  Ueber die Einwirknng dee 
Broms auf Eesigeaure. 

(Eingegangen am IS. April; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. P i  nn er.) 

Wie wir schon friiber angegeben haben, ist zur Bildung des kry- 
stallisirten Additioneproduktes zwischen Brom und Essigsaure die Oe- 
genwart von etwas Schwefelkohlenstoff oder Bromwasserstoff nicht er- 
forderlich, sondern daeselbe bildct sich auch, allerdings vie1 langsamer, 
wenn ein Gemenge gleicher Molekiile Brom und EssigsIure mehrere 
Tage  im Wasserbade erhitzt wird. Die grossere Leichtigkeit, mit 
welcher sich die Substitution von Wasserstoff durch Brom in der Essig- 
siiure vollzieht, nachdem die krystallisirte Verbindung entstanden ist, 
hatte uns ferner zu der Annahme veranlasst, dass der Bildung des 
Substitutionsproduktes die eines Additionsproduktes vorausgehe. Die 
in  einer der vorhergehenden Abhandlungan mitgetheilten Versuche 
haben jedoch gezeigt, dass zur Rildung des krystallisirten iidditions- 
produkts die Gegenwart ron Bromwasserstoff absolut nothwendig aei, 
und so schienen, da zwischen Brom und Essigsaure allein eine solche 
Vereinigung nicht zu Stande kommt, die friiheren Voraussetzungen 
einer Modification zu bediirfen. Man musste sich jetzt die Frage vor- 
legen, ob beim Erhitzen von Brom ond Essigsaure ohne weitere Zu- 
that die Bildung des krystallisirten Produkts einfach die Folge einer 
Addition oder der bei einer vorhergehenderi Substitution gebildeten 
Bromwasserstoffsiiure sei, mit aoderen Worten, ob die entstehende 
molekulare Verbindung wirklich das Anfangsprodukt der Substitutions- 
wirkung oder nur ein interniediar auftretendes Produkt sei. 
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