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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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Wir haben en 'diesem Ende wieder eine Mischung gleicher Mde- 
kulargewichte Brom und Essigsiiure in  eine Riibre eingeechmolzen uod 
im Wasserbad mit conetantem Nioean mehrere Tage erhitrt, dabei 
aber von Zeit zu Zeit gewiihnlicb von 8 zu 8 Stonden Proben heraus- 
genommen und den Gang des Processes durch eine Bromwasserstoff- 
beetimmong 1) controlirt. 

Unsere hierbei erhaltenen Resultate Bind in folgender Tabelle 
zusammengestellt. 

-_ ____ 

8 Stunden 
16 - 
24 - 
3 4 -  
42 - 

Bromwasserstoff- I procente Aussehen des RGhreninhalts Dauer 
der Einwirkung 

~ . _ _ _  

fllssig und undurchichtig 
ebenso 
ebenso 

theilweise krystallisirt 
vollstindig kryetalliniscb erstarrt 

0.41 
1.12 
2.38 
5.16 
8.01 

Noch 6bersichtlicher lassen sich dieselben durch eine graphische 
Daretellung ausdriicken. 

Wie man eieht, nehmen die gebildeten Bromwasserstoffmengen 
in geometrischer Progression zu, wenigstene haben wir dies bis zur 
Bildung des kryetallisirten Additionsprodukts factisch nachgewieeen. 

1) Dieeelbe wurde in der Art ausgefdhrt, dass eine abgewogene Menge der 
Brommiachung in ein Becherglaa mit Wasser gebracht und auf dem Wasserbade 
nnter Einblasen von Laft bis zur vollstllndigen Vertreibung des Broms erhitzt wnrde. 
Wie vergleichende Versuche zeigten , findet hierbei weder ein Verluat von Brom- 
wasserstoff s ta t t ,  noch ist eine weitergehende Wirkung des Broms auf die unveIc 
Enderte Essigsirure zu beflrchten. Bs ist allerdings mijglich, dass die durch die 
Substitution entstandene Bromessigsllnre unter Bildung von Glycolstinre und Brom- 
wasserstoff zerfltllt, allein es wUrden dadurrh nur die absoluten Mengen des Rrom- 
wasserstoffs erhiiht, in dem relativen Verhllltniss derselben wtlrde keine wesentliche 
Aenderung eintreten. 

ELI ist vielleicht nicht Uberfliissig zu bemerken, dass man eich von der An- 
wesenheit der Bromwasserutoffslrure nicht durch blosses Oeffnen der Rohren Liber- 
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Aber aucb fiir die spliteren Phasen der  Reaction dad, wenn man be- 
riicksichtigt, dass nach Bildung der krystallisirten Verbindung die 
weitergehende Substitotion vollends rasch ihrer Vollendung zveilt, die 
Gtiltigkeit des hier ausgeeprochenen Gesetzes kaum bezweifelt werden. 

Setzt man dem Brom -EssigsBuregemiech gleich von Anfang an 
kleine Mengen von Bromwasserstoffsiiore oder solche Kiirper, welohe 
aus demselben leicht Bromwasserstoff entwickeln kiinnen, hiozu, so 
bcschleunigt man die substituireode Wirkung des Broms gleich von 
Anfang a n  und zwar ist dieee Beschleunigung abbangig von der Menge 
des eugesetzten Bromwasserstoffs. Fragt man sich nach der Ursache 
des giinstigen Eiuflusses, den das Vorhandensein des Bromwasserstoffs 
auf die substituirende Wirkung des Broms auszuiiben vermag, 80 liegt 
es nahe, eine Erklarung dafiir in der durch die Gegenwart von Brom- 
wasserstoff ermiiglichten Bildung eioes Additionsproduktes von Brom 
und Essigsiiure zu suchen, innerhalb welchem in E’olge der griissereu 
Niihe der Molekiile die Einwirkung des Broms a u f  den Wasserstoff 
leichter stattfinden kann. Auf der anderen Seite ist aber das Vor- 
handensein des Bromwasserstoffs durch die vorausgegangene, substi- 
tuirende Wirkung des Broms bedingt. Die Substitution miiss daher 
den ersten Anetoss zu den hier sich abspielenden Vorgingen geben, 
und dieser erfolgt, wie unsere Versuche zeigen, ausserordentlich 
langsam. H a t  sich aber einmal die geringste Menge Bromwasserstoff 
gebildet, dann muss die Reaction in steigender Progression sich voll- 
ziehen , wie sich leicbt aus folgender Betrachtung ergiebt. Denken 
wir uns, es wirke auf irgend eine Weise veranlasst, 1 Mol. Brom 
auf 1 Mol. Eesigsiure substituirend ein, so ist damit auch die Bildung 
von 1 Mol. des Additionsproduktes gegeben. Die Bromwasserstoffsiure 
bringt die Bromatome in niihere Beriihrung mit der Essigsiiure und 
die Substitotiou von Wasserstoff durch &om findet nun leichter statt. 
Es werden jetzt zwei Molekiile Bromwasserstoff, ein neu gebildetee 
und ein schon rorhandenes in  Freiheit gesetzt, welche die Bildung 
von 2 Mol. des Additionsproduktes zur Folge haben. Diese liefern 
nach der Substitution 4 Mol. Bromwasserstoff, die durch diese 4 Mol. 
Bromwasserstoff entstandenen 4 Mol. Additionsprodukt, 8 Mol. Brom- 
wasserstoff u. s. f. in ateigender Progression ganz den thatsiichlich 
gefundenen Verhaltoisscn entsprechend. 

Die hier mitgetheilten Versuche Bind in mannigfacher Beziehong 
sehr lehrreich. Sie bestiitigen einmal einestheils, dass eine Verbindung 

zeugen kann, da einestheils in Folge der Absorption der Bromwasseratoffallore durch 
die Essigairure , anderntbeils durch das Eingehen des Bromwaaserstoffs in das kry- 
stallisirte Additionsprodukt ein Druck nicht wahrzunehmen ist, selbst wenn 8 und 
mehr Procent Bromwasserstoff gebildet sind. Es war gerade dieser mangelnde Drack, 
welcher nns bei frllheren Versuchen dua Auftreten der Bromwasserstoffsllurs gllnzlich 
Ubersehen liess. 
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zwisohen Brom und Essigeiiure ohne die Oegenwart von Bromwaeser- 
stoff  nicht stattfindet - es ist kaum nijthig, daranf aufmerksam zn 
maoben, dass erst, nacbdem sich die au der Verbindung 

(C, H, 0,. Br,), 11 Br 
nijtbigen 8 pCt. Bromwasserstoff gebildet batten, der Rijhreninhalt voll- 
kommen krystallinisch erstarrt war  - anderntheils geben dieselben 
einige nicht unwichtige Aufschliisse iiber die , , G e s c b w i n d i g k e i t '  
einer chemischen Reaction. Sie zeigen, dass der Verlauf eines hiichst 
einfach erscheiuenden Vorganges, wie die Bildung eines Substitutions- 
produktes der Essigslure, doch nicht so einfach ist, sondern dass der- 
selbe, wir mochten sagen, an gewisse statische Momente geknepft ist, 
die wahrscheinlich auch bei anderen Substitutionserscheinungen und 
llhnlichen chemischen Reactionen in analoger Weise aoftreten und bis 
jetet nur der Beobachtung entgangen sind. 

S t u t t g a r t  , chem. Laborat. der Polytechnikums, Milrz 1879. 

193. Alex.  Naumann: Ueber Chloralhydrat. 
(Eingegangen am 19. April; verlesen in der Sitzung von Hru. A. P i n n e r . )  

Fir die Zersetzung des Chloralhydrats in Cbloral und Wasser 
beim Uebergang in Dampfform sind in letzterer Zeit mehrere Belege 
beigebracht worden 1). Dieselben wurden aber auch hartnackig be- 
etritten '). Hierbei handelt es sich nicht sowohl um das Verhalten 
des Chloralhydrats a n  sich, sondern um die weitaus wicbtigere Frage 
der Allgemeingiltigkeit des A v o g a d  ro'schen Gesetzes. 

Desshalb habe ich noch ein weiteres Verfahren eingeschlagen 
zum Erweis der Spaltung des Chloralhydrats in Chloral und Wasser. 
Dasselbe besteht ganz einfach in der t h e i l w e i s e n  D e s t i l l a t i o n  von 
reinern Chloralhydrat und der Untersuchung der Z u s a m m e n s e t z u n g  
d e r  D e s t i l l a t e  u n d  R u c k s t i l n d e .  Rei solchem Vorgeben kann 
der Einwurf der Einwirkung einer fremden Substanz, wie des oxal- 
sauren Kalis, nicht gemacht werden, welchen T r o o  s t  gegeniiber den 
angefiihrten Versuchen von W u r t z  erhoben hat, die iibrigens fiir mich 
und gewiss auch fiir vide Andere rollstlndig beweisend sind. 

Spaltet sicb durcb die Destillation das Chloralhydrat, dessen 
Siedepunkt zu 96O bis 98O angegeben wird, beim Uebergang in die 

. Dampfform in Chloral und Wasser, so war eu erwarten, dass bei 
einer durch die Warmeentziehung im Steigrohr stattendenden Zuriick- 
fiihrung eines griisseren Bruchtheils des Dampfgerniscbes in die fliissige 

I )  A l e x .  N a u m a n n ,  diese Berichte X ,  466;  Ad.  Wurtz, Compt. rend. 
1877, Bd. 84, Y77; 1878, Bd. 86, 1170; M o i t e a r t i e r  und Engel ,  Compt. rend. 
1878, Bd. 86, 971. 

2) L. T r o o s t ,  Compt. rend. 1877, Bd. 84, 108; 1878, Bd.86, 1896, 1021. 




