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~itolyldixyly1Bthylen C7H7::.C=:=C9::CSHS = C3, H 3 a a  Dies erfor- 

dert 92.30 pCt. C. und 7.70 pCt. H., was mit dem Gefundenen besser 
iibereinstimmt. 

Auch auf N a p  h t  a l in  wurde die Chloroformreaktion anzuwenden 
versucht. Es gelang indessen nicht, einen analysenrechten Korper zu 
isoliren; es wurden vielmehr als Resultat der Operation nur branne, 
unerqnickliche Harze gefunden, die kaum in irgend einem Losungs- 
mittel lijslich waren und beim Destilliren sofort verkohlten. 

Dagegen dient der Anfang der Einwirkung ale eine sehr empfind- 
liche Reaktion auf Naphtalin. Wiihreod sonst beim Benzol u. a. w. 
die Fliissigkeit beim Zusatz dee Aluminiumchlorids sich sofort roth- 
brauii fiirbt, tritt beim Naphtalin, selbst wenn n u r  wenig Bliittchen 
in Chloroform gelost waren, eine sehr intensive griinblaue Farbung 
ein sobald sich die Salzsiiureent.wickelung einstellt; dieee Fiirbung 
geht Rpater freilich in die braune iiber; die Masse verdickt eich und 
wird schliesslich so feat, dass die Mischung zerrieben werden muss, 
om das Chloraluminium auezuziehen. Ich bemerke indessen hierzu, 
dass nur vollkommen trockenes Aluminiumchlorid diese blaue Reak- 
tion sofort ergiebt. Bei einem kleinen Rest Chloi*aluminium der 
liingere Zeit, obwohl verschlossen, gestanden hatte, trat sie erst nach 
circa 3 Stunde ein. 

C,H, C, HS 

(3 risz, Chemisch-technologisches Laboratorium der techniechen 
Hochschule, 21. Juni 1881. 

286. El. Kutsc lerof f .  Beobachtungen uber Bromvinyl. 
(Eingegangen am 30. Juni.) 

Das sogenannte Bromvinyl oder Monobromiitbylen iet bekanntlicb 
seinem chemiechen Verhalten nach vollkommen verschieden von dem- 
jenigen der Haloi'dsubstitute des Aethan's. Wahrend letetere ihr 
Haloi'd mehr oder weniger leicbt gegen die Hydroxylgruppe, unter 
Bildung eines Alkobole gegen alkoholische und saure Gruppen, unter 
Bildong der entsprechenden Aether austauschen, zeigt das Bromvinyl 
gar keine Fiihigkeit zu iihnlichen Reaktionen. Wie bekannt, giebt 
daeselbe mit Alkalien I )  Alkobolaten a) ,  essigsaurem Kalium oder 
Silber a) keinen Alkohol oder Aether, sondern eerfiillt in Bromwaeser- 
stoff und Acetylen; es reagirt ferner weder auf Qneckeilber- oder 

1) Jahresbericht 1860, 487. 
I) Ibid. 1861, 646 nnd Ann. Chem. Pharm. 168, 811. 
a) Jahresbericht 1876, 262. 
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Silberoxyd, noch auf eine alkoholische Ammoniakl6sung 1). Demnacb 
charakterisirt sich das  Bromvinyl durch zwei einander gleichsam ent- 
gegengeeetzte Verhalten: narnlich einerseita durch grosse Neigung eu 
Urnwandlungen, welche r o n  der ZerstBrung der Vinylgruppe (C,H,) 
begleitet sind, andrerseits aber durch grosse Bestlndigkeit selbst unter 
Einwirkungen, wie die des Ammoniaks, des Quecksilber- und Silber- 
oxyds. Diese Eigenthiimlichkeiten, welche beiderseits die Unfahigkeit 
jener Verbindung zu Reaktionen doppelter Umlagerung ausdriicken, 
weisen auf den besonderen Cbarakter des in die Verbindung einge- 
tretenen Haloi'des hin, wonach demeelben einc von der in den Haloi'd- 
anhydriden der Alkohole vollkommen verschiedene Funktion zukommt. 

Wenn aber  das Bromvinyl nicht das  Bromanhydrid des Vinyl- 
alkobols ist, wie das Bromathyl das Bromanhydrid des Aethylalkohols, 
so ist damit nicht hinllnglich Orund rorhanden, ihm vollstffndig jeg- 
liche Fahigkeit zu Reaktionen doppelten Austrusches Bberbaupt aben- 
sprechen. Solche Reaktionen Bind moglich, miissen aber schwierig von 
Statten gehen , oder entgegengesetztenfalls nur dank ganz ausnahms- 
weiser, so zu sagen specifischer Bedingungen, als Resultat aber muss 
freilich kein Alkohol von der Formel C,H,(HO), sondern nur eine 
ihm isomere Verbindung erwartet werden. Zu  Reaktionen letzterer 
Art zahle ich die interessante Beobachtung von S a y t z e f f  und 
G l i n s k y ' )  als einzige bis jetzt fiir das  Bromiithplen gefundene Re- 
aktion doppelter Umlagerung, nffmlich die Bildung von Aldehyd durch 
Einwirkung feuchten, esaigsauren Quecksilberoxyds, bei looo oder noch 
besser bei gewohnlicher Temperatur. 

Eine Reihe von Versuchen, deren Reschreibung Gegenstand vor- 
liegender Mittheilnng bildet , habe ich rnit dem Zweck unternommen, 
die Fahigkeit des Bromlthylens zu solchen Umwandlungen, bei wslchen 
sein Molekul keine tiefere Zersetzung erleidet, zu studiren und ferner 
seine genetiscbe Beziehung zum Aldehyd eingehender zu erliiutern. 

Gepriift wurde die Einwirkung von Wasser, Bleioxyd, der essig- 
sauren Sake von Kalium, Blei und Silber, des oxaleauren Silbers 
(die vier letzteren Salze wurden mit Wtlsser angefeuchtet angewandt) 
und endlich der Chrom- und Uebermangansgare. 

Als Material dienten mir circa 200 g Bromlthylen, welche durch 
wiederholte Destillation am aufrechtstehenden Kiihler gereinigt and 
Bber Chlorcalcinm getrocknet waren. Dae Pr lpara t  hatte einen Siede- 
punkt von 17-18O C. Dank einer kanm nennenewerthen Menge Jod's 
eeigte dasselbe auch keine Spur einor Polymerisation selbst ein Jahr 
nach seiner Bereitung, trotzdem es mehrfach anf eine halbe Stonde 
und langer der Einwirkung diffusen, aber nicht direkten Lichtes ans- 
gesetzt worden war. 
- 

I )  Zeitsehr. f ir Chemie 1867, 675. 



Mit Wasser wurde BromPthylen im eugeschmolzenen Rohr 
40 Stundeo lang im Paraffinbade bei 1600 erhitzt. Unter diesen Be- 
dingungen bleibt der grosste Theil dor Sustanz unzersetzt, der iibrige 
Theil wird zu einer festen, harzartigen, rothbraunen Masse verwandelt. 
Druck ist beim Oeffnen der Robre nicht vorhanden; die wiissrige 
bromwasaerstoffhaltige Fliissigkeit zeigt auf Zusatz ammoniakaliacher 
Silberlosung keine Spur VOII Reduktion; beim Destilliren deraelben 
konnte nichts irgend leichter als Wasser Fliichtiges naehgewiesen 
werdeu, ebensowenig wie  Esaigsiiure und Alkohol , in welche der  
Aldehyd unter diesen Umstiinden 1) hl t te  iibergehen kiinnen. Das 
erst mit Wasser, darauf mit Alkohol gut ausgewasehene, feste Produkt 
euthillt vie1 h o r n  und loat sich allein in Anilin unter Zuriicklassung 
von eioem verkohlten Riickstand; aus dieser Losung scheidet Alkohol 
einen amorpben, gelben, der iiusseren Beschaffenheit nach dem pols- 
meren Hromiithylen iihnlichen Niederschlag ab. Dampft man den 
nach Behandlung dea festen Produktes mit Alkohol erhaltenen Auszug 
ein, so bleibt eine kleine Menge eines zaben, gelben, in koohendem 
Waeser schmelzenden Kiirpers zuriick, welcher ebenfalls Brom ent- 
hiilt, ganz unliislicb in Wasser, Itber leicht liislicb in Alkohol und 
Aether ist. Sow0111 das feste, wie das fliissige Produkt zeigen grosse 
Bestjindigkeit gegeu Alkalien urid Siiuren; nur etarke kochende Sal- 
petersiiure lost beide mehr oder weuiger leicht aof. 

Eine weitere Unterauchuog dieser Produkte wurde nicbt ausge- 
gefiihrt, weil einerseits die Mengen zu gering waren und andererseits 
wegen der Uomoglichkeit sie in our einigermassen zur Analyee taug- 
licher Reinheit darzustellen. D a  ahnliche Korper schon allein durch 
die Eiowirkung erhohter Temperatur 3)  aus Bromiitbylen gebildet 
werden, kana man annehmen, dass au obiger Reaktion daa Waseer 
einen geringen oder gar keinen AntLeil nimmt. Aller Wahrschein- 
lichkeit nach haben wir es in beiden Flillen mit einer Dissociation 
zu thun, verbunden mit einer Condeneation der  Gruppe (C,H,) oder 
richtiger mit einer unter Abapaltung von Bromwasserstoff vor sich 
I_- 

') Jahreshericht 1865, 326. 
1) Der Versuch Bromiithglen durch Wltrme zu zersetzen bestand darin, dass 

die Subatanz in j e  zwei Rbhren, auf looo  resp. auf 180° erhitzt wurde. Nach 
10-8tUndigem Erhitzen war ein Theil der Snbstanz zu einem festen verkohlten 
Kbrper umgewandelt , welcher im ersten R o b e  violett gefdrbt, im zweiten aber 
schwarz war. Durch successive Behandlung der Rtibreninhalte mit Wasser, Alkohol 
und Anilin, wurden drei verschiedenartige Kbrper gewonnen, welche durch dieeelben 
Eigenschaften charakterisirt waren, wie sie im obigen Versuch mit Wasser beschrieben 
sind. Ausserdem wurde gefunden : Bromwasseratoff und eine schwere, flussige, brom- 
haltige Fluasigkeit vom Gerucbe des Bromltthylen'a. In der auf looo erbitzten 
Riihre wdtete der Menge nach das in Anilin Itisliche Prodokt vor; in der snderen 
Rtihre fand sich nur wenig davon, etatt dessen aber hauptdchlich der verkoblte 
in Allem unlosliche RUckstand mit nur Spuren von Brom. E s  iat demnach klar, 
dass die Zersetzung bei 180° vie1 tiefer geht, als bei 1000, und zwar bis zum 
vollsthdigen Verlust der Elemente des B r o m w a s s e r ~ t u f f a .  
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gehenden Polymerisation. Dabei bildet sich warecheintich* eine game 
Reihe von Korpern, dereu Zusammensetzung sieh dcroh die allgemeine 
Formel (C,H,),(H Br), ausdriicken Itisst, wo m eine rertinderliohe, 
aber steels kleinere Grosse als n ist, und am Ende der Reaktion gleich 
Nult wird. Es liesse sich dieser Vorgang etwa mit dem Zerfall des 
Aldehyde vergleichen, wenii derselbe llingere Zeit im zugeschmolrenen 
Rohre auf 1600 erhitot wird. B e r t h e l o t l )  hat gezeigt, daas der 
Aldekyd uiiter diesen Urnstanden Wasser und einen beeonderen con- 
densirten Kohlenwasaerstoff von der empiriscben Formel des Ace- 
tylen'e giebt. 

Ganz andars geht die Reaktion zwischen Bromtithylen, Waaser 
und Bleioxyd. Nach Verlauf derselben 40sthdigen Erhitziingszeit 
war cin weit grasserer Theil der Substanz verschwunden iind von 
den im rorigen Versuch erhalteoen und beechriebenen Produkten 
hatte sich kaum etwas gebildet. Reim Oeffoen dee zuvor gut ab- 
gekiihlten Robres zeigte sich ein so auseerordentlicher Druck, dam 
dadurch ein grosser Theil der Fliiasigkeit herausgeschleodert wurde. 
Das durch irmmoniakalische Kupferoxydul- und salpetereaure Silber- 
losung geleitete Gas gab die fiir Acetylen charakteristischeu Nieder- 
sehltige. - Demnach sind Acetylen und Bromblei Alles, was sich bei 
dieser Reaktion bildet. Mit Bleioxyd und Alkobol reagirt Brom- 
tithylen selbst bei 1800 sehr schwach. Die Hauptprodukte hierbei 
sind die id Aether loslichen, harzartigen Kiirper, welche beim Erhitzen 
von Bromiithylen rnit oder obne Wasser entstehen. 

Ganz libnlich, wie im letzgenannten Versuch, verbllt sich Brom- 
iithylen bei 1600 zu der wassrigen Liisung BOD essigsaurem Kalium 
und Blei. ELI muss ilberhaupt hervorgehoben werdeo, dam die Gegen- 
wart von Bleioxyd und der ebengenannten Salze, sowie wahrschein- 
lich aller mit Rromwasserstoff verbindungsfiihigen Kiirper, jene Zer- 
setzung des Bromiithylens verhiodern , oder mindestens bedeutend er- 
schweren, dereu Reeultat die oben beechriebenen, festen, bromhaltigen 
Produkte sind. 

Versuche, welche mit denselben Salzen und sehr geriogen Men- 
gen Wasser angestellt wurden , ergaben ebenfalls negative Resultate. 

Anf feuchtes essigsaures Silber wirkt Bromlithylen weder bei 
gewiihnlieber Temperatur, noch bei 1000 und hbher ein. Nach 
40 stiindigem Erhitzen konnte fast die ganze urspriinglicbe Menge 
Stibetans abdestillirt und nur Spnren von Bromsilber entdeckt werden. 
Feraer wurden Versuche mit trocknem und feuchtem oxalsauren Silber 
angeetellt; im ereten Falle konnte bis 1000 gar keine Verloderung 
wahpgenommen werden; waa aber den Versuch mit feuchtem Sake 
angelit, so lehrte eine besondere Beobkhtung, dass oxalsanres Silber 

1) Jahreebericht 1868, 826. 



allein f i r  sich achon bei 1000 durch Einwirkung des Wassers in  
Eohlens&ure und metallisches Silber zerfallt; d a  aber  im gegebenen 
Falle das  Silbersalz our zum Theil zersetzt war, so gab icb dennoch 
die Untersuchnng der Reaktionsprodukte nicht eher auf, als bis ich 
mich iiberzeugt hatte, dass die Existenz von Acetylen, oder Aldehyd, 
oder Essigsaure zweifellos nicht nachzoweisen sei. 

Vergleicht man das  eben beschriebene Verhalten des Bromathylen’s 
au den essigsauren Salzen des Blei, Silber und theilweise zum oxal- 
sauren Silber mit den oben citirten Beobachtungen G l i n s k f s ,  so finden 
wir einen auffallenden Unterscbied, der eich nicht anders, ale durch 
Annahme einer dem Quecksilberaalze besonders innewohnenden Eigen- 
thiimlichkeit erklaren laset. 

Fiihrt man in der That  mit einer Reihe von einander mehr oder 
minder iihnlichen Salzen Parrallelversuche aus, und findet man in  
allen Fallen, mit Ausnahme eines einzigen, gar keine Einwirkung, 
dagegen i n  diesem einen Falle eine rollstiindige, wobei das  Resultat 
zudem nicht nur nicht von der Energie der  Versuchsbedingungen 
abhnngt, sondern zu letzteren gleichsam in umgekehrtem Verhaltniss 
steht - (essigsaures Blei wurde mit Bromiithylen auf 160° erhitzt, 
eeaigeaures Silber - bei 1000; essigsaures Quecksilber aber wirkt 
a m  besten bei gewohnlicher Temperator ein) - so ist es klar, dass 
jener Unterschied einer besonderen Eigenthiimlichkeit in der Natur 
dea so ausnahmsweise wirkenden Korpers zugeschrieben werden muss. 
Weiter unten sol1 noch ein Beispiel angefiihrt werden, welches die 
bemerkenswertbe Eigenthiimlichkeit der Quecksilbersalze beziiglich 
ihres Verhaltens zu organischen Verbindungen deutlich macht. 

Alle bis jetzt beschriebenen Versuche ergeben somit ale End- 
resultat, dass das Bromiithylen, selbst unter den anscheinend giinstig- 
sten Bedingungen, keinen Aldehyd zu bilden vermng. Wie in den 
friiher mit demselben angestellten Reaktionen, so auch hier bewahrt 
es seinen eigeuthiimlicben Charakter: entweder gar nicht in  Reaktion 
zu treten, oder aber unter Zerfall seines Molekiils unter Abspaltung 
von Bromwasserstoff. 

Behufs Auffindung weiterer Bedingungen, welche eioe Umwaod- 
lung des Bromathylens ohne vollstlndigen Zerfall moglich erscheioen 
liessen, habe ich noch sein Verhalten zu oxydirenden Substanzen, 
der  Cbrom- und Uebermangansiiure untersucht. 

Erstere wurdc theils ale wliesrige Losung der reioen Siiure, tbeils 
in  Form von Chromsauremischung angewandt. Mit einer Chrom- 
sfuremiscbung, welche auf 1 Theil Slure circa 25 Theile Wasser 
enthielt, wurde Bromathylen 7 Tage  lang im eugeschmolzenen Rohr 
bei looo erwiirmt. Nach Verlauf dieser Zeit bestand der Rbhren- 
inhalt dem Ansehen nach aus einer betriichtlichen Quantitiit noch 
unzersetzten Bromathylens neben einem braunen, feeten, als aus einem 
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Oemisch von Chromaxyd mit denselben schon oben mehrmals g e  
nannten Zersetcongaprodukten bestehendem Niederschlag. Der Druck 
in der RBhre riirhte von der wiihrend der Oxydation gebildeten 
Kohleneilnre her; die Fliissigkeit enthielt eine geringe Menge von 
Oxalsilure, wlhrend von Essigsaure keine Spur nachgewiesen werdea 
konn te. 

Die Oxydation mit Chromeiiuremischong (1 Theil H,SO1, 3 Theile 
K,Cr,O,, 2 Theile H,O) geschah bei 100-1300 24 Stunden lang. 
Unter diesen Umstiinden blieb ein gewisser Theil Bromathylen W- 

eersetet, dagegen hatte die wberige Meung eine braune, schwach 
griinliche Farbung angenommen und enthielt einen reichlichen, ver- 
kohlten Niederschlag, ganz ffhnlich demjenigen, wie er bei Einwirknng 
von Wasser allein entsteht. Beim Oeffnen des Rohra entwich Kohlen- 
saure rnit sehr starkem Druck. Der Inhalt wurde rnit Wasser ver- 
diinnt, rom Niederschlag filtrirt, und das Filtrat nach Zusatz ron 
wenig verdiinnter Schwefelsaure destillirt. Die iibergehende Fliiseig- 
keit ~ enthielt, wie gelbe Farbe uod Geruch bewiesen, freies Brom; 
nach Abetumpfung der freien S h r e  durch Potasche wnrde dieselbe 
eingedampft und der Abdampfriickstand mil starkem Alkohol behan- 
delt. Nach Verdampfung den alkoholischen Auszoges blieb ein geriu- 
ger, krystallinischer Rickstand, dieser wurde in ganz wenig Waeser 
geliist, und die Liieuog mit salpetersaurem Silber versetzt. Der ent- 
atsndeoe Niederschlag liiste sich beim Eochen griiastentheils auf, 
unter Zoriicklaesung von einer geringen Menge Bromsilber. Die von 
letzterem ablltrirte Liisung schied beim Erkalten homogene, lange, fir 
das eseigsaure Silbersalz charakteristische Nadeln Bus, deren Quan- 
titat aber so gering war, dass an eine Analyse nicht zu denken war. 

Die Oxydation mit iibermangansaurem Kali geschah in der Kiilte. 
In einen dorcb Eis geklhlten dae BromPthylen enthalteaden Kolben 
wurde unter furtwiihrendem Schiitteln durch einen Scheidetrichter 
tropfenneise rnit Schwefelslure vermischte Chamaleonlbsung zogesetgt. 
Jeder Tropfen wird momentan entfarbt; das hierbei sich in geringer 
Menge entwickelnde Gas wurde durch mehrere rnit Barytwasser ge- 
fiillte Waschflaschen , darauf durch solcbe, welche ammoniakalische 
Kupferchloriirliisung enthielten, geleitet; in ersteren bildete sich ein 
Niederschiag von Baryumcarbonat, wiihrend die Kupferliisung klar 
bleibt. Die Operation unterbricht man, wenn der erate Tropfen nicht 
mehr entflirbt wird. Nach Entfernong des Manganoxyds versetzt man 
die Fliissigkeit mit Barytwasser bie eur schwach alkalischen Reaktion, 
filtrirt vom Baryumsulfat und Manganoxydulhydrat ab , entfernt den 
Ueberschues des Baryts dmcb Kohlenshre, dsmpft ein und liist den 
krystalliniekhen Riickstand - nachdem dieser mit Alkohol behandett, 
wodurch aber Nichta aufgeliist wird, mithin ein Beweie der Abwesen- 
heit vun Eesigsiiure - in wetiig Wasser auf. Nachdem eine vor- 
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liiufige Probe, bestehend in Zuecrtz von Silberlosung, die soeben ge- 
machte Beobacbtung des Nicbtvorbandenseins von Essigsiiure reap. 
essigsaurem Harynm bestatigt nnd susserdem erwiesen hette, dass 
ein grosser Theil des krystallinischen Riickstandes aus ameisensaurem 
Baryurn besteht, wurde die gaiize Lijsung rnit Eisenchlorid versetzt 
und gekocht. Das ausgeschiedene basisch -ameisensaure Eisenoxyd 
wurde nach griindlichem Auswascheu in verdiinnter Schwefelsaure 
gelost und sowohl diese Losung, ale auch das Filtrat, vom Eisen- 
niederschlag getrennt, fiir sich der Destillation unterworfen. Die drbei 
erhaltenen stark sauren Fliissigkeiten wurden vereint , mit Baryum- 
carbonat neutralisirt und nach Entfernung des Ueberschusses von 
letzterem auf dexu Wasserbade eingedampft, und auf diese Weise 
schiine, aus grossen, prismatischen Krystallen bestehende Drusen er- 
halten, deren Analyse folgende Zahleu ergab: 0.4536 g Substanz 
gaben 0.3936 g B a C 0 3 ,  entsprechend 60.34 pCt. Ba;  die Formel 
Ba ( C H  O,), verlangt 60.35 pCt. Ba; die Erystalle Bind wasserfrei. 

Somit liisst sich das Bromiithylen schwierig mit Chrornsaure, 
leicht aber rnit Uebermangansiure oxydiren; allein in dem einen wie 
in dem auderen Falle eeigt es  ebenso wenig Neigung zur Aldehyd- 
bildung, wie in allen friiher genannten Retrktionen. Die eincigen, 
durch verschiedene Oxydationsmittel daraua entetehenden Produkte 
sind: Ameisensiiure, Kohlensaure und zum Theil Oxalsaure; die im 
zweiten Oxydationsversuche gefundenen Mengen Essigsiiure kijnnen 
ibrer minimalen Quautitat nach nicht in Betracht gezogen werden 
und hilden kein direktes Oxydationaprodukt dee Bromiitbylens, son- 
dern sind das Resultat einer secundaren Reaktion, niimlich der Ein- 
wirkung von Wasser auf Acetylcn, welches auch wirklicb in Spuren 
nachgewiesen wurde. 

Alle Resultate der eben beschriebenen Versuche zusammengestellt, 
ergiebt sich folgende Charakteristik fur das  Bromiithylen : 

1. Es vermag nicht in Reaktion doppelten Umtauschea zu treteu, 
ohne vollstandigen Zerfall seines Molekiils. 

2. Alle fiir dasselbe miiglicben Reaktionen tragen einen und 
denselben Charakter, den der Zersetzung namlich unter Abspaltuug 
von Bromwrsserstoff, und zwar einer vollstandigen Zersetzung, wie 
bei der Einwirkung von Alkalien, der Alkoholate und Salze, wobei 
sich die Reaktion einfach nach der Gleichung: 

C a H 3 B r  = C,H, + BrH 
vollzieht: oder einer unrollstandigen , in welchem Falle dieselbe rnit 
Condensation verbunden ist. 

Eine Ausnahme nur von diesen Regeln, und ewar eine bedeu- 
tende, bildet die Gl insky’sche  Reaktian. Jedoch erscheint sie nur 
unter der Bedingung als eine Ausnahme, wenn man sie als wirkliches 
Beispiel einer doppelten Zersetzung auffasst. Eine solche Auffassung 



a b r  ha t  nur  4 n e n  aumereo, so zu sagen arithnietischen Grund; sie 
liisst eiue Rndere und richtigere Deutung EU,  welche ztldem mit dom 
chemischen Gwctmrutverhalten des Brorniithylens ubereinstimmt. Wenn 
d a d b e  in einer grossen Zahl fiir es  miigliche Retiktionen kicht  in 
Acetylen und .Bromwasserstoff zerfiillt, wenn es iiberbaupt selbst unter 
den giiostigsteii Bedingungen k f h e  Neigung zeigt, Aldehyd zu bilden, 
so ist Nichts-wahrscheinlicher, als die Anitahme, dass auch in der 
G l i n s  ky’scheo Reaktiari der Zerfall des Brorniithylens eu Acetylen 
und Brorntvasserstoff stattfindetj ee kornmt nur darauf an EU bewei- 
sen, daas das Acetylen unter den jener Reaktion iihnlichen Bedin- 
gungen Aldehyd EU geben vermag. Da das Acetplen, wie ich mich 
durch beeondere Untersuchungeo iiberzeugt habe, sich nicht direkt 
init Wasser rereinigt, so setztu ich voraus, dnss die Synthese unter 
der  Einwirkuug des Bromquecksilbers vor sich gehe, eines Kiirpers 
niimlich, welcher entatehen LUUSB und auch wirklich ale Anfangspro- 
dukt bpi dar  Einwirkung von essigsaurem Quecksilber auf BromHthylen 
entshht. D e r  Versnch bat meine Voraussetzung gliinzend bestgtigt. 
Acetylen mit Wasser und Bromqnecksilber geschuttelt, giebt Aldehyd 
sogar bei gewiihnlicher Temperatur. Diese, wie es sich gezeigt hat, 
f i r  alle Kohlenwasserstoffe der Acetylenreihe allgemein giiltige Reak- 
tion wird in einer besonderen Mittheilung eingehender eriirtert werden. 

Was  die Einwirkung \-on Schwefelstiure auf Hrorntithylen anbe- 
langt, wobei, wie die Untersuchungen von Z e i s e l  1) gezeigt haben, 
ebenfalls Aldebyd erhalten werden kann, so bildet dieselbe eine voll- 
kommene Andogie mit der Reaktion auf essigsanres Queckeilber. In 
beiden Fallen geht die Reaktion in ewei Phasen vor sich: zuerst 
zerfiillt ein Molekiil Brotnathylen nach der Gleichung : 

C , H , B r  = C,H, -t- HBr;  
daa freie Acetylen nimrnt dann die Elemente des Wassers auf und 
bildet Aldehyd. Im ersten Falle bildet das  vermittelnde Agens der  
zweiten Phase die Schwefelstiure, im zweiten dae Rromquecksilber. 
Der  Unterscliied liegt nur darin, dass die Rolle der Schwefelsiiure 
(Bildung der sogenannten Vinylschwefelsaure) ganz bekannt ist, with- 
rend die dea Rromquecksilbers noch einer Erkliirung bedarf. Ich 
glaube deshalb folgenden Schluss ziehen zu diirfen: zwischen Brom- 
athylen und Aldehyd existirt keine direkte chemische Beziehung; die 
F811e aber des Uebergangs der  ersteren Verbindung in die  zweite 
sind complicirte Reaktionen, welche nur in dem Maasse statthaben, 
als das Bromiitbylen ale Material zur Bildung von Acetylen fungirt, 
und insofern die Bedingungw geeignet sind, uoter denen Aldebyd 
au8 jenem Kohlenwasserstoff entstehen kann. 

S t .  P e t e r e  b u r g .  Chemisches Laboratoriurn des forstwissenschaft- 

1) Ann. Chem. Pharm. 191 870. 
lichen Iostituta. 


