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41. Q. Qnrtsveon:  Ueber in Qegenwart von dlumininmohlorid 
nnd Blnminiumbromid verlanfende Beactionen. 

(Eingegangen am 27. Januar 1880.) 

I m  letzten Heft  des vorigen Jabrganges dieser Berichte nehmen 
B o g .  K e k u l h  und H u g o  S c h r i j t t e r  in der Mittheilung ,,fiber die 
Umwandlang von Propylbromid in  Isopropylbromid" (auf Seite 2280) 
a n ,  dass das Aluminiumbromid vielleicht mit ungeslttigten Eohlen- 
waaseretoffen eine additionelle Verbindung eingehen kann , und be- 
merken snsserdem, dass sie mit Versuchen beschaftigt seien, die zur 
Aufkliirung dieser Frage dienen konnten. 

Diese Frage ist von mir bereits entschieden. Aus der unten 
folgenden Uebersetzung des Vortrags, den ich am 21. December 1879 
auf dem sechsten Congresse der russischen Naturforscher und Aerzte 
iuSt.Petersburggeha1ten habe, werden die H H . K e k u l Q  und S c h r i i t t e r  
ersehen, dass das Aluminiumbromid im Stande ist, mit den ungesiittigten 
Kohlenwasserstoffen , die aus den Bromiden der Grenzalkohole ent- 
stehen, eine Verbindong einzugehen, und dass von mir eine Erklarong 
der Reactionen, die in  Gegenwart von Aluminiumchlorid und -bromid 
vor sich gehen, bereits gegeben ist. 

A u s z u g  a u s  d e m  P r o t o k o l l  d e r  S i t z u n g  d e r  c h e m i s c h e n  
S e c t i o n  v o m  21. O c t o b e r  1879. 

0. Q u s t a v s o n  macht eine Mittheilung iiber die Theorie der 
Reactionen, die in Gegenwart von Aluminiunichlorid und -bromid rer- 
laufen. Zunlchst bespricht e r  einige neu entdeckte Reactionen der 
eben erwahnten Kiirper: 

1. Mehrere Ester gehen mit' Aluminiumchlorid und -bromid V e r  
bindungen ein, und zwar ist eiogehender die Verbindung des Renzob 
siiureathylathers untersucht worden, die sich unter betrachtlicber Warme- 
eutbindung bildet uud der die Zusammensetzong C,H . COOC,H,AlC13 
beizulegen ist. Diese Verbindung stellt einen krrstallinischen KBrper 
dar, der durch Wasser un ter Ausscheidung von Benzo~saureathylather zer- 
setzt wird. Er 16st sich mit Leichtigkeit im Benzol. Auf das diesen 
K8rper in Liisung enthaltende Benzol wirkt Brom nicht energisch, 
woraus folgt, .dass das Benzol diesem Kiirper nicht einmal Spuren 
von AluminiumchIorid entzieht. 

2. Auf die Bromide der Grenzkohleowasserstoffe wirkt Alumi- 
niumbromid unter Entwickelung von Bromwasserstoff und in einigen 
Ftillen nnter Bildung eines gasfiirmigen Gremkohlenwasserstoffes ein; 
es entstehen Verbindungen der Formel AI,Br,C.H,, in der C,H, 
einen ungestittigten Kohlenwasserstoff darstellt. Niiher wurde die 
Einwirkung von Aluminiumbromid auf Aethplbromid untersucht. Die 
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Reaction beginnt beim Erhitzen des Gemenges auf 70-77j0, es ent- 
wickelt sich Bromwasserstoff und es enteteht eine Verbindung von 
der wahrscheinlichen Formel Al, Br, C, H I  6. 

Die oben augeflhrten Reactionen fioden statt, da  das Alumi- 
rniniumbrornid die Fahigkeit besitzt, sich mit ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffen zu verbinden ,, und sind Verbindungen desselben rnit 
Amylen, Terpentin61 und anderen Kiirpern dargestellt worden. 

Es sind aber f i r  die Grenzverbindungen auch Reactionen be- 
kannt, die dem Bromiren des Benzols bei Anwesenheit von kleinen 
Mengen Aluminiumbromid analog sind , folglich einen so zu sagen 
katalytischen Charrrkter haben. Als solche lassen sich anfiihren die 
Reactionen des Broms und kleiner Mengen von Aluminiumbromid 
a) auf Isobutylbromid , b) auf Aethylideuchlorid , c) auf Grenzkohlen- 
wasserstoffe des Petroleums. Es bilden sich in allen diesen Fallen 
Bromsubstitutionsprodukte dcr urspriinglichen Verbindungen. 

Diese Vorgange erklaren sich zum Theil durch die Reactionen, 
die in 2. nnd 3. angefiihrt sind und ausserdem durch die Fahigkeit 
des Brorns, das Aluminiurnbromid aus seinen Verbindungen rnit nnge- 
slttigten Kiirpern zu verdriingen, so dass es wiederum mit neuen 
Mengen der ursprlnglichen Verbindungen in Reaction treten kann. 
Aus dem Aethylidenchlorid sind dabei die Verbindungen C, H, BrCI,, 
C2 H, Br, C1 und C, H, Br, C1 erhalten worden. 

I m  Ganzen kann man also zwei Typen der in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid und -bromid verlaufenden Vorgange unterscheiden. 
In  einigen Fallen entspricht die Menge der entstehenden Produkte 
der Menge des in Reaction getretenen Aluminiurnhalogens, in den 
anderen, die einen so zu sagen katalytischen Charakter haben, ist 
eine kleine Menge der Alurniniumverbindung geniigend, um unbe- 
grenzte Mengen der ursprlnglichen Verbindung in ein n e w s  Produkt 
umzuwandeln. Die Erklarung aller dieser Reactionen beruht jedoch 
auf der Fahigkeit des Alumiuiumchlorids und -bromide sich mit vielen 
KSrpern , z. B. mit ungesattigten Kohlenwasserstoffen zu verbinden. 
Die Ursache, weshalb in  einigen Fallen die Reaction den katalytischen 
Charakter annirnmt, ist in der relatiren Bestandigkeit der entstehenden 
intermedilren Verbindungen zu suchen. Wenn der im Ueberschuss 
gewonnene, urspriinglicbe Kiirper fahig ist den bei der Reaction ge- 
bildeten Verbindungen das Aluminiumchlorid oder -bromid zu ent- 
ziehen, SO wird die Reaction fortdauern, wiihrend im entgegengesetzten 
Falle sie beendigt sein wird, sobald die ganze Mcnge des angewen- 
deten Aluminiomhalogens in die Reaction eingetreten ist. 

Ich lasse bier ferner noch einen Auszug aus dem Protokoll der  
Sitzung vom 22. December 1579 folgen: 

0. G u s t a v s o n  giebt eine vorliiutige Notiz iiber die Einwirkung 
der Alkoholbromide und des PerbromPthans anf Aluminiumbromid und 

3. 

4. 



159 

Grenzkohlenwasserstoffe des niedriger siedenden Antheiles des Petrolenms. 
Es bilden sich unter Bromwasserstoffentwickelung hierbei zwei Schichten 
und befindet sich in der untereu das Aluminiumbromid in Verbindung 
mit den neu entstandenen Kohlcnwasserstoffen. Bernerkenswerth ist 
die Einwirkung von Kohlenstoffhexabromid, C,Br, , auf die Kohlen- 
wasserstoffe des Petroleums, indem alles Brom des Perbromrithans 
dabei in Form von Hromwasserstoff bei gewijhnlicher Temperatur ab- 
geschieden wird. Acetylbromid tritt unter denselben Umstiinden eben- 
falls in Reaction mit den Grenzkohlenwasserstoffen. Die Untersnchung 
wird fortgesetzt. 

Endlich mochte ich noch daranf autrnerksam machen, dass ich 
mir das Recht der Untersuchung dcr sich in Gegenwart ron Alumi- 
niumbromid rollziehenden Reactionen mehrfach vorbehalten babe. Die 
jetzige Mittheilung mag als Beweis dienen, dass ich diese Studien 
nicbt aufgegegen babe und sie sol1 mir von Neuem das Recht der 
Untersuchung dieser Vorgange sichern. 

42. 6. Tanatar: IteindarstelInng der Bioxyfnmarsanre. 
(Eingegangen am 29. Jannar ISSO.) 

Das Nickelsalz bietet das beste Mittel zur Reindarstellung der 
Bioxyfumarsaure und zur Trennung derselben von Oxalsaure und 
Fumarsiiure. Wenn man die freie (noch nicht reine) Bioxyfumarsaure 
mit frisch gefalltem und gut ausgewaschenen Nickeloxydul l ingere  
Zeit digerirt nnd kochend heiss filtrirt, so setzen sich beim Erkalten 
schtine, gr ine,  gut ausgebildete Krystalle des bioxyfumarsauren Nickels 
ab, wrihrend das oxalsaure Salz im Wssser ganz unlijslich, das furnar- 
same sehr leicht ltislich ist. Die Krystalle kann man dnrch Um- 
krystallisiren aus kochendem Wasser noch weiter reinigen. Die Ana- 
lyse dieses Salzes gab  vorztiglich stirnmende Resultate. 

O d e s s a ,  Universitiitslaboratorium, 13./’25. Januar  1880. 

43. S. Tanatar: Maleimanre and Aepfeleaure ans cc -Bibrom- 
propioneanre. 

Wenn die Maleinsiiare die durch die Formel 
CH, 
:! 

8 --- COO H 

E O O H  
!! 

auegedriickte Constitution besitzt , so wiire es mBglich, ihre Synthese 
8118 a-Bromacrylsiinre, C H 2  . CBr . COOH, dnteh Sabt i tu t ien  h e r  




