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302. Ad. Claus u. R. Lindhorst: Einwirkung von Brom auf
Dichlorhydrin und der sogenannte Propylphyecit.
[Mittheilung aus dem Freiburger Laboratorinm von Ad. Claus.)
(Eingegangen am 16. Juni.)

Wie aus der neuen Ausgabe von Kolbe’s Lehrbuch der orga-
nischen Chemie (2. Auflage von E. v. Meyer, 1880, L. Band, S. 362)
zu ersehen, ist der sogenannte Propylphycit — als vierwerthiger Alko-
bol vom Kern C; — noch immer nicht aus der chemischen Literatur
verbannt; demgegeniiber scheint es mir geboten, kurz iiber eine, diesen
Gegenstand betreffende Untersuchung zu referiren, die schon vor vier
Jahren von mir in Gemeinschaft mit Hro. Lindhorst ausgefiihrt
worden ist, die aber, da bis jetzt nur in dessen Dissertation (Frei-
burg, 1877) veriffentlicht, kanm bekannt geworden zu sein scheint.
Selbstverstindlich werde fth dabei eine jede Berihrung der alten
Streitliteratur unterlassen und nur das Eine glaube ich in dieser Be-
ziehung nicht unerwihnt lassen zu diirfen, némlich, dass ich auch von
meinen eigenen, frilher gegen Carius geltend gemachten An-
sichten Eiunzelnes zu’ modificiren habe.

Zunichst haben wir durch mehrere Versuchsreihen festgestellt,
dass, wenn man Dichlorhydrin mit nicht mehr als 3 Molekiilen
Brom und etwas Wasser im zugeschmolzenen Rohr auf 1109 —120° C.
nur so lange, bis eben die Bromfirbung zu verschwinden beginnt,
erhitzt, die Umsetzung der Hauptsache nach stets im Sinne der fol-
genden Gleichang verldaft:

C3H;Cl,0+3Br,=C;H;Br,Cl,0-+4HBr,
und also wesentlich nur Dibromdichloraceton gebildet wird.
Wendet man weniger als 3 Molekiile Brom auf 1 Molekil Dichlor-
hydrin an, so bleibt eine entsprechende Menge des letzteren unver-
indert, und bei Anwendung von gleichen Molekiilen wird in der
That der grosste Theil des Dichlorhydrins (durch Ausziehen mit
Wasser) anverindert wiedererhalten. Wir haben das letztere durch
Bebandeln mit neuen Mengen Brom ebenfalls in Dibromdichlor-
aceton iibergefiihrt; demnach ist die beste Methode zur Darstellung
dieses Acetonderivates nicht, wie vor einiger Zeit von Grimaux
und Adam (vergl, diese Berichte XII, 2148) aogegeben ist, die,
gleiche Molekiile Brom uond Dichlorhydrin zu erhitzen, sondern
man erhilt fast theoretische Ausbeuten, wenn drei Molekiile Brom
mit einem Molekiil Dichlorhydrin und dem halben Volum Wasser
in zngeschmolzenen Rohren auf 110° C. vorsichtig nur bis zum an-
nihernden Verschwinden der Bromfarbe erhitzt werden. Das Hydrat
des Dibromdichloracetons wird nach wiederholtem Waschen des ab-
geschiedenen Oeles mit Wasser beim Abkiihlen leicht in farblosen,
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grossen, schén ausgebildeten Krystallen erhalten. Diese verlieren
beim lingern Stehen Gber Schwefelsiure ihr Wasser vollstindig,
und die wasserfreie Substanz krystallisirt, wenn sie vollkommen
frei von Dichlorhydrin ist, aber auch nur dann, in zu garben-
formigen Biischeln vereinigten Blittchen, die schon beim Beriihreu
des Gefisses mit der warmen Hand schmelzen. Im luftverdinnten
Raum Jldsst sich die Verbindung, wie auch Grimaux und Adam
angeben, unzersetzt destilliren.

Setzt man, nachdem der Roéhreninhalt fast farblos geworden ist,
also nach Beendigung der eigentlichen Reaktion, das Erhitzen noch
lingere Zeit fort, so kommt eine zweite Umsetzung zur Geltung,
indem sich Chlor aus dem Dibromdichloraceton gegen Brom der ge-
bildeten Bromwasserstoffsdure austauscht, und es entsteht zunichst:

Tribrommonochloraceton, CgH,Bry Cl1O, das in prisma-
tischen, meist nadelférmigen Krystallen anschiesst, die sich von den
Formen des ersten Produktes leicht unterscheiden lassen und durch
Aussuchen und Umkrystallisiren gereinigt werden. Die neue Ver-
bindung krystallisirt auffallender Weise ohne Krystallwasser. Die
Analysen fiihrten zu folgenden Zahlen:

1 Gefunden 9. Berechnet
C 9.70pCt. 9.97 pCt. 10.92 pCt.
H 09 - 1.05 - 0.60 -
Br 71.18 - 7298 - %) 72.83 -
Cl 10.88 - 10.79 - %) 10.77 -

Es ist nicht leicht, das Tribromid ganz rein und frei von Di-
bromdichloraceton zu erhalten, und daher erkldren sich auch wohl
die bei den Analysen erhaltenen Differenzen, und ebenso wird der
Schmelzpunkt nicht leicht constant erhalten; wiihrend er bei den di-
rekt erhaltenen Produkten bei 43° C. lag, stieg er beim Reinigen
allmilig bis auf 48° C.; die beiden mit *) bezeichneten, gut stimmenden
Halogenbestimmungen wurden mit einer Substanz gemacht, die bei
500 C. schmolz, und dies scheint uns der richtige Schmelzpunkt zu
sein. Nach der krystallographischen Untersuchung, die Hr. Fried-
lander schon vor 3 Jahren anzustellen die Giite hatte, lassen die
nadelformig ausgebildeten Krystalle nur eine Messung der Prismen-

zone za: (110) (110)="70° 56'. Ausloechungen parallel den Pris-
menkanten, daher wohl rhombisch mit den Axenverhiltnissen a:b:c
==(0.7124:1:2,

Wahrscheinlich wird es bei fortgesetetem Erhitzen schliesslich
gelingen, auch das letzte Chloratom des Ketons durch Brom zu
ersetzen. Allein bisher ist es uns nicht gelungen, reines Tetra-
bromaceton auf diesem Weg zu erlangen; bei dem immer geringer
werdenden Ueberschuss an Bromwasserstoff scheint eben doch ein
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gsehr langes Erhitzen und auch eine hghere Temperatur als 120° C.
dazu -erforderlich; und beim Erhitzen auf 170 — 180° C. sind uns
schliesslich alle Rohren explodirt.

Bei einer Versuchsreihe, in welcher jedesmal 1 Molekiil Dichlor-
hydrin mit 5 Molekillen Brom eingeschmolzen war, um zu versu-
chen, ein vollstindig bromirtes Aceton zu erhalten, glaubten wir
Anfangs (und so ist es auch noch in der Dissertation des Hrn.
Lindhorst angegeben), in grosseren Mengen reines Tetrabromace-
ton erhalten zu haben; allein spiter hat sich herausgestellt, dass die
damals analysirte Sabstanz, deren Kohlenstoffgebalt allerdings zu der
Formel des tetrabomirten Korpers fithren musste, nicht ganz rein
gewesen ist. Es entsteht unter den zuletzt erwiihnten Verhiltnissen
neben einer Oligen, chlor- und bromhaltigen Substanz von eigen-
thiimlichem, campherartigen Geruch, wahrscheinlich ein Condensations-
produkt, wesentlich Pentabromaceton1).

Was die Zersetzung des Dibromdichloracetons durch Barythy-
drat anbetrifft, so vollendet sich dieselbe bei Anwendung eines Ueber-
schusses von concentrirter Aetzbarytidsung, schon in der Kilte.
Nach 2 — 3 téigigem Stehen ist wenigstens durch Auwsschiitteln mit
Aether der Masse Nichts mebr za entziehen, dagegen ist ein dicker,
flockiger, gelber Niederschlag entstanden. Dieser Niederschlag ent-
hilt, wenn vorsichtig in der Kilte gearbeitet ist, keine Kohlen-
séure und ebensowenig Oxalsiure; von Essigsiure wird er nur
schwierig vollkommen geldst, Salzsiure und Schwefelsiure zersetzen
ihn dagegen leicht vollstiindig und in der Ldsung befinden sich dann
nur Ameisensfiure und Glycolsiiure; die urspriingliche Siure,
welche dem ausgeschiedenen Barytsalz zu Grunde liegt, in fassbarer
Form zu erhalten, ist uns auf keine Weise gelungen. Findet die Ein-
wirkung des Aetzbaryts in der Hitze statt oder kocht man den in
der Kiilte entstandenen Niederschlag mebrere Male auf, so finden
sich reichliche Mengen von Kohlensiiure vor, Oxalsiure entsteht
aber auch unter diesen Umstiinden nicht. Der letztere Umstand
schliesst die ‘Annahme der intermediiren Entstehung von Glyoxyl-
sdure und damit die symmetrische Struktur des Dibromdichloracetons,
nach welcher an jedes der beiden &ussern Kohlenstoffatome je ein Brom-
atom getreten wire, aus; die Strukturformel gfffic -~ CO--- C:’:g; 2
fir das Dibromdichloraceton, welche die Entstehung von Glycolsiure
und Ameisonsiiure in normaler und einfacher Weise erklirt, hoffe
ich durech nochmaliges genauves Studium der unter der Einwirkung
von Ammoniak entstehenden Derivate, unter denen sich wahrachein-

1) Es ist interessant hervorzuheben, dass zuerast Hr. Groth durch krystallo-
graphische Bestimmung den Korper als diese Verbindung erkannt hat.
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lich Chioressigsiureamid befinden wird, noch weiter belegen zu
kdonen.

Unsere vielfiltigen Versuche lassen keinen Zweifel, dass bei der
Einwirkung des Broms auf Dichlorhydrin immer in erster Linie
zugleich die Oxydation des mittleren Kohlenstoffatoms zur Ace-
tonbindung erfolgt, dass also ein Korper von der Zusammensetzung
des hypothetischen Bromdichlorhydrins, aus welchem ein phycitarti-
ger Korper abgeleitet werden kdnnte, nicht entsteht. Die in frii-
heren Versuchen nachgewiesene Glycerinsiure riibrte ubnzweifelhaft
daber, dass fir die Umsetzung mit Barythydrat ein noch Dichlor-
hydrin enthaltendes Material angewendet wurde, und dass aus die-
sem durch das Kochen mit der starken Base Glycerin regenerirt
wurde, das dann bei der Oxydation mit Salpetersiiure Glycerinsiure
liefern musste,

Freiburg, 13. Juni 1880.

303. Richard Laiblin: Ueber Bromderivate des Nicotins.
(Eingegangen am 17. Juni.)

In dem unter heutigem Datum erschienenen Hefte der ,Comptes
rendus* finde ich eine Mittheilung der HH. Cahours und Etard,
die mich veranlasst, rachstehende, vor lingerer Zeit begonnene, aber
noch sehr fragmentarische Versuche schon jetzt zu verdffentlichen.

Gelegentlich einer fritheren Arbeit 1) iiber Nicotin hatte ich ohne
Erfolg versucht dieses Alkaloid durch concentrirte Salzsdure unter
Druck zu spalten, eine Reaktion, die ich nun in der Weise wieder
aufnahm, dass jch anstatt Salzsfure iiberschiissiges Brom und Wasser
zur Einwirkung brachte. Ich verfubr hiebei folgender Weise:

1.6 g Nicotin wuarden mit 5 g Wasser vermischt, in eine Rébre
gebracht und 5 g Brom zugegossen. Nach Beendigung der heftigen
Reaktion wurde zugeschmolzen und 5—6 Stunden auf 120—150° er-
bitzt. Bleibt die Temperatur der niedern Grenze nahe, so bildet der
Inhalt eine wenig gebrdunte, bei 150° dagegen eine dunkelbraune,
homogene Fliissigkeit. In derselben finden sich Krystalle abgelagert,
deren Quantitit ebenfalls von der Temperatur abhingt und sich bei
deren Erbdhung vermindert. Beim Oeffnen der Réhren entweicht
unter Druck gasférmiger Bromwasserstoff.

Die Krystalle wurden von der sanren Mutterlange getrennt und
zwischen Filtrirpapier abgepresst, aus warmem Wasser umkrystallisirt
und schiessen dann beim Verdunsten derselben oft in hiibsch ausgebil-

') Ann. Chem. Pbarm. 196, 129.





