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302. Ad. Clans n. R. Lindhorst:  Einwirkung von Brom anf 
Dichlorhydrin and der rogenannte Propylphycit. 

[Idittheilung aus dem Freibnrger Laboratorium von Ad. C 1 a us.] 
(Eiogegangen am 16. Juni.) 

Wie aus der neuen Ausgabe von Kolbe’s  Lehrbuch der orga- 
nischen Chemie (2. Auflage von E. v. M e y e r ,  1880, I. Band, S. 362) 
zu ersehen, ist der sogenannte Propylphycit - als vierwerthiger Alko- 
hol vom Kern C, - noch immer nicht aus der chemischen Literatur 
verbannt; demgegeniiber scheint es mir geboten, kurz uber eine, diesen 
Gegenstand betreflende Untersuchnng zu referiren, die schon vor vier 
Jahren von mir in Gemeinschaft mit Hrn. L i n d  h o r s t ausgefiihrt 
worden ist, die aber, d s  bis jetzt nur in dessen Dissertation (Frei- 
burg, 1877) veroffentlicht, kaum bekannt geworden zu sein scheint. 
Selbstverstiindlkh werde kh dabei eine jede Beriihrung der alten 
Streitliteratur unterlassen und nur das Eine glaube ich in dieser Be- 
ziehung nicht unerwahnt laseen zu diirfen, namlich, dass ich auch von 
m e i n e n  e i g e n e n ,  friiher g e g e n  C a r i u s  geltend gemachten An- 
sichten Einzelnes zu’ modificiren habe. 

Zunachst haben wir durch mehrere Versnchsreihen festgestellt, 
dass, wenn man Dichlorhydrin mit n i c h t  m e h r  a l s  3 M o l e k i i l e n  
Brom und etwas Wasser im zugeschmolzenen Rohr auf 1100- 120° C .  
nur s o  l a n g e ,  bis eben die Bromfiirbung zu verschwinden beginnt, 
erhitzt, die Umsetzung der Hauptsache nach s t e t s  im Sinne der fol- 
genden Oieichung verliiuft : 

C, He CI, 0 + 3Br, = C ,  Ha BraCI, 0 + 4 H B r ,  
und also w es e n t 1 i c h n u r  D i b ro m d i  c h  l o r a c  e t o n  gebildet wird. 
Wendet man w e n i g e r  als 3 Molekiile Brom auf 1 Molekiil Dichlor- 
hydrin a n ,  so bleibt eine enbprechende Menge des letzteren unver- 
iindert, ond bei Anwendung von g l e i c h e n  Molekiilen wird in der 
That  der griisste Theil des Dichlorhydrins (durch Ausziehen mit 
Wasser) unverandert wiedererhalten. Wir haben das letztere durch 
Behandeln mit n e u e n  M e n g e n  Brom ebenfalls in Dibromdichlor- 
aceton iibergefiihrt; demnach ist die beste Methode zur Darstellung 
dieses Acetonderivates n i c h t ,  wie vor einiger Zeit von G r i m a u x  
und A d a m  (vergl. diese Berichte XII, 2148) angegeben ist, die, 
g 1 e i  c h e Molekiile Brom nnd Dichlorhydrin zu erhitzen, sondern 
man erhalt fast theoretische Ausbeuten , wean d r e i Molekiile Brom 
mit e i n e m  Molekiil Dichlorhydrin und dem halben Volom WRsser 
in zugeschmolzenen Riihren auf 110 C. vorsichtig nur bis zum an- 
nahernden Verschwinden der Bromfarbe erhitzt werden. D a s  Hydrat 
dee Dibromdichloracetons wird nach wiederholtem Waschen des ab- 
geschiedenen Oelee mit Wasser beim Abkiihlen leicht in farblosen, 
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groaeen, achiin auegebildeten Krystallen erhalten. Diese verlieren 
beim liiogern Stehen fiber Schwefelaliure ihr Wasser v 011 8 tlin d ig ,  
und die waeserfreie Substanz krystallisirt , wenn sie v o 1 I k o m  m e o 
f r e i  F O ~  D i c h l o r b y d r i n  ist, a b e r  a u c h  nur d a n n ,  in zn garben- 
fBrmigen Biischeln vereinigten Bliittchen , die schon beim Beriihreu 
des Gefasses mit der warmen Hand schmelzen. Im luftverdanoteu 
Raum [liiset sich die Verbindung, wie auch G r i m a u x  und A d a m  
angeben, unzersetzt destilliren. 

Setzt man, nachdem der RBhreninhalt fast farblos geworden ist, 
also nach Beendigung der eigentlichen Reaktion, das  Erbitzen noch 
langere Zeit fort, so kommt eine z w e i t e  Umsetzung zur Geltung, 
indem sich Chlor am dem Dibromdichloraceton gegen Brom der ge- 
bildeten Bromwaaeerstoffslure austanscht, und es entateht zunachst: 

T r i b r o m m o n o c h l o r a c e t o n ,  C, H, Br, CIO, das i n  priama- 
tiscben , meist nadelftirmigen Krystallen anschiesst, die sich von den 
Formen des ersten Produktes leicht unterecheiden lassen und .durch 
Aussuchen und Umkrystallisiren gereinigt werden. Die neue Ver- 
bindung krystallisirt auffallender Weise oh  n e  Krystallwasser. Die 
Analysen fiibrteo zu folgenden Zahlen : 

Berechnet Gefunden 
1. 2. 

C 9.70pCt. 9.97 pCt. 10.92 pCt. 
H 0.98 - 1.05 - 0.60 - 
Br 71.18 - 72.98 - ') 72.83 - 
C1 10.88 - 10.79 - ') 10.77 - . 

Es ist nicht leicht, das Tribromid ganz rein und frei von Di- 
bromdichloraceton zu erhalten , und daher erklliren sich aucb wohl 
die bei den Analysen erhaltenen Differeneen, und ebenso wird der 
Schmelzpunkt nicht leicht constant erhalten; wlihrend er  bei den di- 
rekt erhaltenen Produkten bei 430 C. lag, stieg e r  beim Reinigen 
allmlilig bis auf 48 O C.; die beiden mit *) bezeichneten, gut stimmenden 
Halogenbestimmungen wurden mit einer Sobstanz gemacht, die bei 
500 C. schmolz, und dies scheint uns der richtige Schmelzpunkt zu 
sein. Nach der krystallographiachen Untersuchung, die Hr. F r i e d -  
l i i n d e r  schon vor 3 Jahren anznstellen die Giite hatte, lassen die 
nadelfiirmig ausgebildeten Krystalle nur eine Messung der Prismen- 
zone zu: (1 1 0) (1 i 0) = 70° 56'. Ausliiachungen parallel den Pris- 
menkanten, daher wohl rhombisch mit den Axenrerhiiltnisaen a : b : c 
= 0.7124 : 1 : 2. 

Wahrscheinlich wird es bei fortgesetctem Erhitzen schliesslich 
gelingen, auch dae l e t z t e  Chloratom des Ketone dnrch Brom zu 
ersetzen. Allein bisher ist es uns n i c h t  gelungen, r e i n e s  T e t r a -  
b r o m a c e t o n  auf dieaem Weg zu erlangen; bei dem immer geringer 
werdenden Ueberscbuss an Bromwasserstoff echeint eben doch ein 
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a e h r  l a n g e s  Erhitzen nnd auch eine h i i h e r e  Temperator ale 120° C. 
dazu -erforderlich; und beim Erhitzen auf 170 - 180° C. eind one 
schliesslich alle Riihren explodirt. 

Bei einer Versuchsreihe, in welcher jedesmal 1 Molekiil Dichlor- 
hydrin mit 5 Molekiilen Rrom eingeachmolzen war ,  um en verso- 
chen, ein vollstlndig bromirtes Aceton zu erhalten, glaubten wir 
Anfangs (und SO ist es aucb noch i n  der  Dissertation des Hrn. 
L i n  d h ors t  angegeben), in grijsseren Mengen reines Tetrabromace- 
ton erhalten zu haben; allein spliter hat  sich herausgestellt, dase die 
damals analysirte Substanz, deren Kohlenstoffgebalt allerdings zu der 
Formel des tetrabomirten Eijrpers fiihren musste, nicht ganz rein 
gewesen ist. Es entsteht unter den zuletzt erwahnten Verhiiltnissen 
neben einer iiligen , chlor- ond bromhaltigen Sobstanz von eigen- 
thiimlicbem, campherartigen Geruch, wahrscheinlich ein Condensations- 
prodokt, wesentlich P e n t a b r o m a c e t o n  '). 

Was die Zersetzung des Dibromdichloracetona durch Barythy- 
dra t  anbetrifft, so vollendet sich dieselbe bei Anwendung einea Ueber- 
schusses von concentrirter Aetzbarytliisnng, s c h o n  i n  d e r  K l l  te. 
Nach 2 - 3 tiigigem Stehen ist wenigstens durch Ausschiitteln mit 
Aether der Masse Nichte mehr zu entziehen, dagegen ist ein dicker, 
flockiger, gelber Niederschlag entstanden. Dieser Niederschlag ent- 
hiilt, wenn vorsichtig in der Rf l te  gearbeitet iet, k e i n e  K o h l e n -  
s i i u r e  und e b e n s o w e n i e  O x a l e l i u r e ;  von Eesigeilure wird er nnr 
schwierig vollkommen geliist, SalzsSure und Schwefeleaure zersetzen 
ihn dagegen leicht vollstlndig und in der Liiaong befinden sich dann 
nur A m e i s e n s H n r e  und G l y c o l s a u r e ;  die urspriingliche SPure, 
welche dem ausgescbiedenen Barytsalz zu Grunde liegt, in  fassbarer 
Form zu erhalten, ist uns auf keine Weise gelungen. Findet die Ein- 
wirkung des Aetzbaryts in der H i t e e  statt oder kocbt man den in  
der  Eiilte entstandenen Niederechlag mehrere Male auf, so 6nden 
sich reichliche Mengen von KohlensHure vor, O x a l e l u r e  entsteht 
aber auch unter d i e s e n  Umstanden n ich t .  Der  letztere Umstand 
achliesst die Annahme der intermediiiren Entstehung von Glyoxyl- 
sHure und damit die eymmetrisch.e Struktur des Dibromdichloracetons, 
nach welcher an jedes der beiden Ziossern Koblenstoffatome j e  e i n  Brom- 

H,=:zC co C.~=Bra 
atom getreten wiire, aus; die Strukturformel c1 _._ --- --- 
f i r  das Dibromdichloraceton , welche die Entetehong von Glycolsiinre 
und Ameisonsiiure in normaler und einfacher Weise erkl l r t ,  boffe 
ich d u d  nochmaliges genaues Studium der unter der Einwirkung 
von Ammoniak entstehenden Derivate, unter denen sich wahrschein- 

---c1 

1) Es ist interesaant hervonuheben, dass zoernt Hr. G r o t h  durch krystnllo- 
graphiscbe Bestimmung den Ktirper ah diese Verbindung erkannt hat. 
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lich Chloreesigsiiureamid befinden wird, noch weiter belegen zu 
kiin nen. 

Unsere vielftiltigen Versuche lassen keinen Zweifel, dass bei der 
Einwirkung des Broms auf Dichlorhydrin immer in  e r s t e r  L i n i e  
z u g l e i c h  die O x y d a t i o o  des m i t t l e r e n  Kohlenstoffatoms zur A c e -  
t o n b i n d u n g  erfolgt, dass also ein K6rper von der Zusammensetzung 
des hypothetischen Bromdichlorhydrins, BUS welchem ein pbycitarti- 
ger Kiirper abgeleitet werden kiinnte, n i c h t  e n t s t e h t .  Die in frii- 
heren Versuchen nachgewiesene Glycerinshre riibrte unzweifelhaft 
daher, dass fiir die Umsetzuog mit Barythydrat ein noch Dichlor- 
hydrin enthaltendes Material angewendet wurde, und dass aus die- 
sem durch das Kochen mit der  stsrken Base Glycerin regenerirt 
wurde, das dann bei der Oxydation mit Salpetereiiure Glycerinsiiure 
liefern musste. 

F r e i b u r g ,  13. Juni  1880. 

303. Richard  La ib l in :  Ueber Bromderivate dea Bicotins. 
(Eingegangen am 17. Juni.) 

In  dem unter heutigem Datum erschienenen Hefte der ,Comptes 
rendus' finde ich eine Mittheilung der HH. C a h o u r s  und Etard,  
die mich veranlasst, cachstehende, Tor liingerer Zeit begonnene, aber 
noch sehr fragmentarische Versuche schon jetzt zu veriiffentlichen. 

Gelegentlich einer friiheren Arbeit 1) iiber Nicotin hatte ich ohne 
Erfolg versucht dieses Alkaloid durch concentrirte S a l z s h r e  unter 
Druck zu spalten, eine Reaktion, die ich nun in  der Weise wieder 
aufnahm, dass ich anstatt SalzsHure iiberschiissiges Brom und Wasser 
zur Einwirkung brachte. Ich verfuhr hiebei folgender Weise: 

1.6 g Nicotin wurden mit 5 g Wasser vermischt, in eine Rijhre 
gebracht und 5 g Brom zugegossen. Nach Beendigung der heftigen 
Reaktion wurde zugeschmolzen und 5-13 Stunden auf 120-150° er- 
hitzt. Bleibt die Temperatur der niedern Grenze nahe, SO bildet der 
Inhalt eine wenig gebriiunte, bei 1'500 dagegen eine dunkelbraone, 
homogene Fliissigkeit. I n  derselben finden sich Krystalle abgelsgert, 
deren Quantitiit ehenfalls von der Temperatur abhiingt und sich bei 
deren Erhiihung vermindert. Beim Oeffnen der Rohren entweicht 
unter Druck gasfiirmiger Bromwasserstoff. 

Die Krystalle wurden von der sauren Mutterlauge getrennt und 
zwischen Filtrirpapier abgepresst, aus warmem Wasser umkrystallieirt 
und schiessen dann beim Verdunsten derselben oft in biibsch ausgebil- 

1 )  Ann. Chem. Phrm. 196, 129. 




