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gewandte Schwefelkoblenstoff im Laufe der Zeit und durch den Ein-
fluss des Lichts zersetzt sein, oder Schwefel aufgelost enthalten kiante,
und dass der gebildete Bromwasserstoff von der Einwirkung des Brom-
schwefels auf die Essigsiure herriihre, hat sich als nicht begrindet
erwiesen. Wir haben kiuflichen Schwefelkohlenstoff in der bekannten
Weise durch ldngeres Schiitteln mit Quecksilber und wiederholte
Rectification vollstiindig gereinigt, und mit demselben die gleichen
Resultate erzielt, wie friiher. Es bleibt dabei, wenn man nicht die
allerdings keine Erklérung des Vorgangs herbeifiibrende Apnahme
einer katalytischen Wirkung des Schwefelkohlenstoffs gelten lassen
will, nichts anderes iibrig, als entweder eine Verbindung des Schwefel-
kohlenstoffs mit Brom oder eine Zersetzung desselben mit Brom an-
zunehmen, um durch die Wirkung der entstandenen Produkte auf die
Essigsiure das Auftreten der Bromwasserstoffsiure zu erkliren. Wie
wir schon friher erwidhnt haben, und dies noch ausfiihrlicher in einer
folgenden Mittheilung zu thun gedenken, entsteht allerdings auch ohne
Schwefelkohlenstoff durch die Jangsam fortschreitende, substituirende
Wirkung des Broms sauf die Essigsiure nach und nach das erwihnte
Additionsprodukt, aber diese mehrere Tage und die Hitze des Wasser-
bades in Anspruch nehmende Reaction ldgst sich sicherlich nicht mit
der in der Kilte vor sich gehenden und nur ebensoviele Minuten
dauernden vergleichen, welche bei Gegenwart von etwas Schwefel-
kohlenstoff einzutreten pflegt.
Stuttgart, Mirz 1879.
Chem. Laborat. d. Polytechnikums.

191. Carl Hell u. 0. Miihlhduser: Ueber ein Additionsprodukt
der Essigsiure mit Brom und Chlorwasserstoff und iber die Ab-
sorptionsfihigkeit der Essigsidure fiir Brom- und Chlorwasserstoff.
{Eingegangen am 18. April; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

lm Anschluss an die vorhergehenden Versuche haben wir noch
die bei der Einwirkung von Chlorwasserstoff auf ein Gemenge von
Brom und Essigsiure entstehenden Krystalle niher untersucht und
hier ziemlich tbereinstimmende Resultate gefunden. Wenn in eine
Mischung ven Brem und Essigsiure Chlorwasserstoff eingeleitet oder
die mit Chlorwaseerstoff gesittigte Essigsdure mit Brom versetzt wird,
so scheiden sich, in letzterem Kalle unter Entweichen von Chlor-
wassgerstoff, nadelférmige Krystalle aus, welche sich durch eine iibri-
gens kaum merkbare, hellere Niiance, von den mittelst Bromwasser-
stoff gebildeten unterscheiden. Die durch Zusatz von wenig Brom zu
der mit Chlorwasserstoff gesiittigten Essigsdure erbaltenen Krystalle
sind ausserordentlich unbestindig, sie zerschmelzen und verflichtigen
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sich schon wihrend des Ausbreitens anf der Thonplatte, so dass an
eine genauere Untersuchung nicht za denken war. Die durch Zusatz
von mehr Brom zu der chiorwasserstoffhaltigen Essigsiure oder durch
Eipleiten von Chlorwarserstoff zu dem Brom-Essigsfiuregemenge dar-
gestellten Krystalle verindern sich dagegen weniger leicht, und waren
selbst nach sechsstiindigem Verweilen unter dem Kalkexsiccator noch
in geniigender Menge vorhanden um damit mehrere Bestimmungen
auszufiihren.

Das Resultat derselben ist folgendes:

Versuch I. Gleiche Theile der mit Salzsdure gesiittigten Essigséure
und Brom erstarrten vollstindig zu schonen, nadelférmigen, theilweise
dickeren, prismatischen Krystallen von morgenrother Farbe, Sie waren
sehr unbestiindig und waren nach sechsstindigem Verweilen im Kalk-
exsiccator vollstindig verschwunden. Eine nach etwa zwei Stunden
ausgefiihrte Bestimmung ergab:

3.15 pCt. HCl und 57.54 pCt. freies Brom.

Versuch II. 10 g der salzsfurehaltigen Essigsfiure wurden
mit 25 g Brom versetst. Die Mischung erstarrte ganz zu nadel-
formigen Krystallen, die sich lingere Zeit erhielten.

Nach sechsstindigem Stehen iiber Kalk wurde gefunden

3.79 pCt. HC! und 64.23 pCt. freies Brom.
Nach weiterem Stehen iber Nacht
3.98 pCt. H Cl;
zu einer Brombestimmung war die vorhandene Menge leider nicht
mehr ausreichend.

Versuch III. In der aus gleichen Molekulargewichten Brom
und Essigsiure lLestehende Gemenge wurde Salzsiuregas eingeleitet,
bis dasselbe vollstindig in nadelférmigen Krystallen erstarrt war.
Nach sechsstindigem Stehen ergab die Analyse
Berechnet flir

Gefunden 1 41,0, .Br,),.HCI
HCI 3.95 3.98
freies Brom  68.72 69.83.

Diese Versuche beweisen, dass auch die Chlorwasserstoffsiiure
sich mit dem Brom-Essigsiuregemenge zu einer krystallisirten Ver-
bindung vereinigen kann, und dass das entstehende Additionsprodukt
eine analoge Zusammensetzung mit dem mittelst Bromwasserstoffsfiure
erbaltenen besitzt.

Bei dieser Gelegenheit mdge es uns gestattet sein, auf einige
Versuche zuriickzukommen, die wir iber das Absorptionsvermégen
der Essigsiure fir Bromwasserstoff und Chlorwasserstoff angestellt
haben, und deren wichtigste Resultate schon zu dem Artikel ,Essig-

sidure* des Neuen Handworterbuchs der Chemie benutzt worden sind.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XII. 50
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Essigsiure absorbirt mit grosser Begierde und unter lebhafter
Wirmeentwickelung Bromwasserstoff.

20.14 g reines Eisessigs zeigten nach vollstiindiger Sittigang eine
Gewichtszunahme von 14.05 g, ein Resultat, das sehr nahe mit dem
unterdessen von Anschiitz und Kinnicutt!) erhaltenen iiberein-
stimmt, und das auch durch eine analytische Bestimmung der auf-
genommenen Bromwasserstoffsidure bestiitigt wurde.

Bei 110 gesittigt, enthielt dasselbe 40.8 pCt. Bromwasserstoff,
wiihrend aus der Gewichtszunahme sich 41.0 pCt. Bromwasserstoff be-
rechnen. :

Die entstandene Verbindung, welche sehr nahe einer Formel
(C, H, O,), .HBr entsprechen wiirde, ist jedoch eine sehr lose; sie
verliert schon beim Hindurchleiten von trockener Luft nahezu £ des
aufgenommenen Bromwasserstoffs, wie sich aus folgenden tabellarisch
zusammengestellten Versuchsresultaten ergiebt. ’

. Durchdas Hindurch- ! Procentgehaltder zu-

Zeitdaver und Temperatur des hin- | Jeiten verursachte | rickbleibenden Ver-

durch geleiteten Luftstromes Gesammtabnahme | bindung an Brom-

in Procenten wasserstoff

% Stunde bei 11° | 14.56 30.6
1 weitere Stande bei 11° 9.61 24.4
1 - - - 110 7.64 17.8
1 - - - 140 5.18 16.2
1 - - - 14° 5.59 15.1
1 - - - 300 14.08 13.2
1 - - - 50—60° ‘ 21.80 12.5

Die hier mitgetheilten Zahlen sind ohne weiteres verstindlich;
sie zeigen, dass die Losung des Bromwasserstoffs in Essigsdure sich
ebenso verhilt, wie die in Wasser, dass das Absorptionsvermdgen
der Essigsiure fiir Bromwasserstoff abhingig ist von der Temperatur
und wahrscheinlich auch von dem Druck, und dass fiir einen bestimim-
ten Druck ein Mischungsverhiltniss zwischen Bromwasserstoff und Essig-
siiure existirt, welches bei héherer Temperatur als Ganzes iibergeht. Den
Siedepunkt eines solchen Gemenges zu bestimmen, war nicht mdglich,
da dazu grossere Quantitiiten erforderlich sind, und wir seither nicht
in der Lage waren, diese Versuche in grosserem Massstab zu wieder-
holen.

Auch beim Einleiten von Salzséiuregas in Eisessig findet eine
wenngleich schwiichere Wirmeentwickelung statt. Bei -+ 4% mit
Chlorwasserstoffsiure gesittigt, wird cine stark rauchende Fliissigkeit

1) Diese Berichte XI, 1221.
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erhalten, welche 21.4 pCt. Salzsfiore enthilt und die beim Einleiten
von trockener Luft den grdssten Theil der Salzeiéinre verliert. Beim
raschen Verdunsten der Flissigkeit ‘auf einem Uhrglase erstarrt ein
Theil der Verbindung in Krystallen, die jedoch sehr rasch unter Auf-
nahme von Feanchtigkeit in eine noch stark salzsiurebaltige Flissig-
keit zerfliessen. Ob die hier entstehenden Krystalle einer bestimmten
Verbindung der Essigsiure mit Chlorwasserstoff entsprechen, oder,
wie es uns wahrscheinlicher diinkt, ob sie nur von der in Folge des
raschen Verdunstens der Salzsdiure eingetretenen betrichtlichen Tem-
peratarerniedrigung und dadurch veranlassten Krystallisation der
Essigsiiure herriibren, bleibt noch genauer zu untersuchen.

Wir haben iiberbaupt die hier stattfindenden Vorginge nicht so
genau verfolgt, wie bei der Bromwasserstoffsiure, hoffen jedoch in
Bilde das noch Fehlende nachholen zu kénnen.

Stuttgart, chem. Laborat. d. Polytechnikums, Mirz 1879,

192. Carl Hell und O. Mihlhduser: Ueber die Einwirkung des
Broms anf Essigsiure.

(Eingegangen am 18, April; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Wie wir schon friiber angegeben haben, ist zur Bildung des kry-
stallisirten Additionsproduktes zwischen Brom und Essigsdure die Ge-
genwart von etwas Schwefelkohlenstoff oder Bromwasserstoff nicht er-
forderlich, sondern dasselbe bildet sich auch, allerdings viel langsamer,
wenn ein Gemenge gleicher Molekille Brom und Essigsiure mehrere
Tage im Wasserbade erbitzt wird. Die grossere Leichtigkeit, mit
welcher sich die Substitution von Wasserstoff durch Brom in der Essig-
silure vollzieht, nachdem die krystallisirte Verbindung entstanden ist,
hatte uns ferner zu der Annabme veranlasst, dass der Bildung des
Substitutionsproduktes die eines Additionsproduktes vorausgehe. Die
in einer der vorhergehenden Abhandlungen mitgetheilten Versuche
haben jedoch gezeigt, dass zur Bildung des krystallisirten Additions-
produkts die Gegenwart von Bromwasserstoff absolut nothwendig sei,
und so schienen, da zwischen Brom und Essigsdure allein eine solche
Vereinigung nicht zu Stande kommt, die friiheren Voraunssetzangen
einer Modification zu bediirfen. Man musste sich jetzt die Frage vor-
legen, ob beim Erhitzen von Brom und Essigsiure ohne weitere Zu-
that die Bildung des krystallisirten Produkts einfach die Folge einer
Addition oder der bei einer vorhergehenden Substitution gebildeten
Bromwasserstoffsiure sei, mit anderen Worten, ob die ecntstehende
molekulare Verbindung wirklich das Anfangsprodukt der Substitutions-
wirkung oder nur ein intermediéir auftretendes Produkt sei.
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