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188. Carl Hell und Fr. Urech: Ueber die Einwirkung des
Broms auf Schwefelkkohlenstoff.
(Eingegangen am 17. April; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vor Kurzem!) machten wir die Mittheilung, dass bel lingerem
Zusammenstehen und nachfolgender Destillation von Brom und
Schwefelkohlenstoff eine &lige Verbindung sich bilde, aus welcher
durch Behandlung mit Wasser Alkohol oder Aether ein leicht und
schon krystallisirbarer Kérper von der Zusammensetzung CaS;3; Brg sich
gewinnen lasse. Wir haben nun noch weitere Versuche angestellt,
welche die Feststellung der giinstigsten Versuchsbedingungen zur Dar-
stellung dieses eigenthiimlichen Kérpers bezweckten.

Um den Einfluss kennen zu lernen, welcher 1) von dem Mengen-
verhiltniss des Broms und Schwefelkohlenstoffs in der Mischung;
2) von der Zeitdauer der Einwirkung; 3) von der Héhe der Tempe-
ratur wiihrend der Einwirkung auf die Menge des gebildeten Reaktions-
produktes ausgeiibt wird, machten wir die folgenden Versuche. Zu-
nichst wurden mehrere Mischungen hergestellt, welche auf die gleiche
absolute Brommenge wechselnde Schwefelkohlenstoffmengen enthielten.

Fiir die ersten Versuchsreihen kamen drei Mischungen zur Ver-
wendung:

I. 20cem = G0 g Brom und 24 cem = 30.5 g Schwefelkohlenstoff,
d.i. 4Brs: 4CS;3 oder Bry: CS;
II. 20 cem = 60 g Brom und 12 cem = 15.3 g Schwefelkohlenstoff,
d.i. 4Br;: 2CSz2 oder 2Br2: CSe
II1. 20 ccm = 60 g Brom und 6 cem = 7.6 g Schwefelkohlenstoff,
d.i. 4Br;: CS2
Spiiter kam noch ein weiterer Versuch hinzu mit einer Mischung:
IV. 20 cem = 60 g Brom und 48 cem == 61 g Schwefelkohlenstoff,
d. 1. 4Brg: 8CSy oder Bry: 2CS;.

Diese Mischungen wurden nun wihrend verschieden langer Zeit-
riume theils bei gewShnlicher Temperatur in gut eingeschliffenen Stopsel-
glisern stehen gelassen, theils in zugeschmolzenen Rohren bis auf
1009 erhitzt und hierauf je fiir sich auf schwach siedendem Wasserbade
der Destillation unterworfen. Nachdem die resultirenden, braunrothen,
oligen Riickstinde nicht mehr betrichtlich abunahmen, wurde deren
Gewicht ermittelt.

Zunichst constatirten wir, dass die Einwirkung des Broms auf
Schwefelkohlenstoff keine momentane ist, sondern dass sie eine gewisse
Zeit in Anspruch nimmt. Wurde eins der oben angegebenen Gemische
— gleichgiiltig welches — sofort nach vollzogener Mischung destillirt,

1y Diese Berichte XV, 273.
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so hinterblieb immer nur ein sehr unbedeutender Riickstand von 0.5
bis 0.7 g.

Die Menge der nach lingerem Stchen bei gewéhnlicher Temperatur
erhaltenen Destillationsrickstinden findet sich in der folgenden Tabelle
angegeben:

Anzahl der Tage | Mischung I gMischimg 11 iMischung I : Mischang IV
! ; |
1L.Tag . . . . — | 46 | 114 —
LT S — _ 1 88 l 13.1 i —
To» . .. .. 6.4 16.0 ! 14.4 —
0. > . . . . . 0| - - _
2L > . ... 06 1 163 114 | —
0. » . . . . . — } - i — ‘ 2.0
4. » . . .. 12.6 i — { — | -
52. » . . . . . 16.0 — i — ! —
8. » . . . . . 17.7 ‘ — | — ! —

Um zu sehen, ob Erhdhung der Temperatur die Reaktion be-
schleunige, und vervollstindige, wurde die Mischung (III) im Laufe
von 3 Tagen etwa & Stunden lang im Wasserbade erhitzt. Der
Destillationsriickstand betrug 12.5 g.

Ein zweiter Versuch mit der gleichen Mischung, welche innerhalb
6 Tagen 12 Standen lang auf 100 erwirmt wurde, ergab 11.8 g
Rickstand, und ein dritter Versuch, bei welchem innerhalb 11 Tagen
etwa 20 Stunden erhitzt wurde, lieferte nur noch 8.5 g Riickstand,
wihrend ohne Erwirmung bei einer vollkommen gleich zasammenge-
setzten Mischung nach 3 Tagen 15g, nach 8 Tagen 17 g Riickstand
erhalten wurde.

Eine andere schwefelkohlenstoffreichere Mischung (I) gab nach
10 tiigigem Stehen bei gewohnlicher Temperatur 7.7 g und nach 3 bis
12 stiindigem: Krhitzen wihrend dieser Zeit 8.2 und 8.0g Riick-
stand.

Aus diesen Beobachtungen geht unzweifelbaft hervor, dass eine
erhihte Temperatur, nicht nar nicht die Geschwindigkeit der Reaktion
beschleunigt oder den bei gewéhnlicher Temperatur zu erreichenden
Grenzwerth derselben wesentlich erhoht, sondern im Gegentheil,
wenigstens bei den bromreicheren Mischungen, die Ausbeute an dem
zu erzielenden Produkt verringert.

Die bei gewohnlicher Temperatur (im Mittel 10°) erhaltenen
Resultate haben wir in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt
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und darin die sich ergebende Ausbeute sowohl auf die Gesammtmenge
der Mischung, als auch auf ihren werthvollsten Bestandtheil, auf das
vorhandene Brom berechnet.

Procente
Zeitdauer an Destillationsriickstand
des Z - ;
Mischungsverhaltniss o usa.mm(:m auf die auf den Brom-
stehens bel Misch b gehalt der
ca. §0— 190 1sehung v 1 Mischung be-
rechnet rechnet
4Brs . 8CS; (V) . . . 30 Tage 1.61 pCt. 3.1 pCt.
4Bra . 4CS: () . . . 7 » 6.78 » 10.03 »
10 » 742 » 10.90 »
21 » 11.24 » 16.61 »
34 » 13.34 » 19.75 »
52 » 16.95 » 25.08 »
84 » 18.77 » 21714 »
4Bry . 2CS; D . . . 1 » 6.45 » 8.02 »
» 12.26 » 15.20 »
» 20.00 » 25.08 »
21 » 20.60 » 25.55 »
4By . CS, AID . . . 1 » 14.40 » 15.83 »
» 16.52 » 18.50 »
» 20.10 » 22.57 »
21 » 24.36 » 2127 »

Diese Zusammenstellung zeigt, dass von den angewandten Mi-
schungsverhiltnissen dasjenige von CSjy : 2Bry innerhalb der kiirzesten
Zeit die Reaktionsgrenze erreicht. Dies geschieht, wenn 20 pCt., d. i
1/s der ganzen Mischung, oder 25 pCt., d. i. !/, der vorhandenen
Brommenge in das Additionsprodukt iibergefiihrt sind. Derselbe
Procentsatz, auf die Mischung bezogen, wird nach gleicher Zeitdauer
auch beim Verhiltniss CSz: 4Bry erhalten; soll jedoch derselbe in Be-
zug auf das angewandte Brom erreicht werden, so ist noch lingeres
Stehen erforderlich. Bei der bromiirmeren Mischung CSg:Brs wird
die Grenze der Reaktion erst mach betriichtlich lingerer Zeit allmih-
lich erreicht.

Am schnellsten werden sich demnach griossere Mengen der Ver-
bindung ansammeln lassen, wenn man das Verhiltniss CSz:2Brs an-
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wendet, und nach Erreichung der Grenze (in 6 —7 Tagen) unter Ver-
meidung von Bromrverlust die 4/s der unverbunden gebliebenen Mischung
abdestillirt.

Das Destillat enthilt in diesem Falle ebenso wie die im Riick-
stand bleibende Verbindung Brom und Schwefelkohlenstoff im gleichen
Verhiiltniss wie die urspriingliche Mischung, und man hat daher nur
nothig, den abdestillirten Theil aufs Neue wieder 6 —7 Tage stehen
zu lassen, um eine neue Menge des Additionsproduktes za erhalten
und dies kann so lange fortgesetzt werden, bis die Weiterverarbeitung
nicht mehr lohnend erscheint.

Will man diese hédufigen und ldstigen Destillationen auf eine ge-
ringere Anzahl reduciren, so wird man besser das Verhiltniss
CS;2:4Br; anwenden, und nach der allerdings erst in etwas lingerer
Zeit errcichten Grenze die unverbundene Mischung abdestilliren und
im Destillat durch Neuzusatz von Schwefelkohlenstoff das alte Ver-
hiltniss CSs: 4 Brs wieder herstellen.

Auch iiber die Einwirkung des Broms auf Schwefelkohlenstoff bei
Gegenwart anderer Korper haben wir umtfassende Untersuchungen an-
gestellt, namentlich im Hinblick auf die eigenthiimliche Rolle, welche
der Schwefelkohlenstoff gegeniiber einem Gemenge von Brom und
Kssigsdure spielt.

Wir theilen hier zuerst die Resultate mit, welche wir bei Gegen-
wart von Wasser gefunden haben.

Tésst man reines iiber Braunstein rektificirtes Brom, dessen durch
Schiitteln mit Wasser erhaltene Lisung keine Reaktion auf Schwefel-
siiure gab, mit gleichfalls ganz reinem mit Bleioxyd und Quecksilber
behandeltem Schwefelkohlenstoff und Wasser. einige Stunden stehen,
so wird eine wissrige Schicht erhalten, welche nach dem Verjagen
des darin gelosten freien Broms durch Abdampten auf dem Wasser-
bade oder auch ohne Entfernung des Broms mit Baryumchlorid einen
reichlichen Niederschlag von schwefelsaurem Baryt giebt. Stellt man
die Untersuchung auf Schwefelsiare sofort nach dem Zusammenbringen
der Mischung des Broms und Schwefelkohlenstoffs mit Wasser an, so
ist in der wisserigen Fliissigkeit keine Schwefelsiiure naclizaweisen.
Zur Oxydation des Schwefelkohlenstoffs bezw. des zunichst sich bil-
denden Schwefelbromiirs ist somit eine gewisse Zeit erforderlich. Die
Mengenverhiltnisse sowie die Reihenfolge des Zusammenmischens sind
dagegen fir diese Reaktion von keinem Belang.

Zu den quantitativen Untersuchungen, welche den Verlauf dieser
Reaktion genauer pricisiren sollten, wurde das Verhiltniss CSg: 8Bry
:10H; O angewendet. Dasselbe wiirde entsprechend der Gleichung:

CSs + 8Bry + 10, = COy + 25S04H: + 16HBr

zur vollstindigen Oxydation des Schwefelkohlenstoffs geniigen.
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In eine an einem Ende mit flachem Boden versehene graduirte
Glasrohre wurde zuerst der in ein diinnwandiges Glasrohrchen einge-
schmolzene genau gewogene Schwefelkohlenstoff gebracht, dann die
weitere Rohre an ihrem offenen Ende etwas verengt und zugestSpselt
gewogen, hierauf wurde durch eine Trichterrdhre die berechnete Menge
Wasser hinzugegossen, die Rohre wieder gewogen, dann ebenso das
Brom hinzugefiigt und die Réhre zum dritten Male gewogen. Nach
dem Ausziehen der Réhre zur Capillare und Zuschmelzen wurde die
Aufeinanderwirkung des Inhaltes durch Zerschmettern des Schwefel-
kohlenstoffbehilters an der Innenwandung der Glasrohre herbeigefiihrt.
Es blieben zwei Schichten, eine obere von Brom gelb gefirbte wisse-
rige und eine untere, hauptsdchlich Brom und Schwefelkohlenstoff ent-
haltende. Die Linge der beiden Schichten, einzeln und zusammen,
wurde an der Graduirung der Rohre abgelesen. Schon nach kurzer
Zeit war eine Verdnderung der Linge der beiden Schichten wahrzu-
nehmen, indem die obere Schicht immer grdsser, die untere Schicht
immer kleiner wurde.

Nachdem die obere Schicht etwa doppelt so gross, die untere nur
halb so gross als vor der Reaktion geworden und im Ganzen eine
kleine Contraktion eingetreten war, fand keine sichtbare Einwirkung
mehr statt. Ausser dieser Verdnderung der Schichtenlinge beobachtet
man auch das allmihliche Fortschreiten der Reaktion an der dunkleren
Firbung der oberen Schicht, die immer bromwasserstoffhaltiger und
deshall losungsfihiger fiir Brom wird, sowie an den durch Aufldsung
der concentrirteren Bromwasserstoffsiure und Schwefelsiure verursach-
ten Schlieren, welche auf der Beriihrungsfliche der beiden Schichten
bei gelinder Erschiitterung sichtbar werden.

Die Reaktion geht bei gewdhnlicher Temperatur und selbst bei
Herstellung grosserer Berihrungsflichen, wie Horizontallegen oder
ofteres Umschiitteln der Rdéhre langsam vor sich. Beim Erwiirmen
auf 449 und hdufigem Umschiitteln bedurfte ¢s 2— 3 Stunden, bei einer
Temperatur von 22° und ruhiger Vertikalsteliung der Rohre wenigstens
3mal so viel Tage, bis keine Einwirkung mehr ersichtlich war. Bei
Versuchen mit zwei Rohren, von denen der Inhalt der einen bei Aus-
schluss des Tageslichtes, der der anderen unter direkter Insolation, beide
aber bei gleicher Temperatur (die Réhren lagen nebeneinander in
einem Gefiss mit fliessendem Wasser) auf einander wirkte, ging die
Reaktion in der belichteten Rohre etwas rascher vor sich und schritt
auch etwas weiter.

Die beiden Schichten wurden, nachdem sie sich nicht mehr ver-
inderten, getrennt und jede fiir sich untersucht.

Die obere Schicht bestand grosstentheils aus einer gesittigten
freies Brom und Schwefelsiure enthaltenden Bromwasserstoffsiure.

Berichte d. D. chem. Gesellachaft. Jahrg.XIV. 65
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Das Verhiltniss zwischen den beiden Siuren schwankte bei mehreren
Versuchen zwischen 7—9 Mol. HBr auf 1 Mol. Y2S0O4. Genau liess
sich dasselbe nicht feststellen, da beim Oeffnen der Roéhre mit der
entweichenden Kohlensiure stets etwas Bromwasserstoff gasformig ent-
wich. Eine Kohlenstoff, Brom und Schwefel enthaltende Substanz
war nicht nachzoweisen.

Bei der Destillation der unteren Schicht auf dem Wasserbade
ging meistens Brom und wenig Schwefelkohlenstoff iiber und es blieh
ein braunroth gefirbtes schweres Liquidum zurilick, welches grissten-
theils aus dem schon beschriebenen, bei Aussehluss von Wasser sich
bildenden Produkt CS;.Brs bestand und nach den friiher beschrie-
benen Methoden in die kystallisirte Verbindung CgS3Brg iibergefiihrt
werden konnte.

Lisst man auf diese untere Schichte nach dem Stehenbleiben der
Reaktion noch mehr Wasser einwirken, entweder indem man die obere
Schichte trennt und durch Wasser ersetzt, oder indem man zu dem
Ganzen noch mehr Wasser hinzufiigt, so schreitet die Reaktion resp.
Oxydation weiter unter erneuter Bildung von Schwefelséiure und Brom-
wasserstoff im Verhéltniss von 1 Schwefelsidure zu 7—9 Bromwasserstoftf.
Wiederholt man diese Wasserzuséitze ofters, oder setzt man gleich
von Anfang an die 100- und mehrfache Wassermenge hinzu, so ldsst
gich dic untere Schichte vollstindig zum Verschwinden bringen, sei es.
dass aller Schwefelkohlenstoff ginzlich in Kohlensiure und Schwefel
sdure oxydirt, sei es, dass zum Theil eine lisliche Sulfonsidure des
Kohlenstoffs gebildet wird. Dass Kohlensiure bet dieser Reaktion
auftritt, haben wir positiv nachgewiesen. Die (uantitativen Bestim-
mungen derselben ergaben jedoch immer Zahlenwerthe, welche unter-
halb der theoretisch verlangten lagen, und dieser Umstand, im Verein
mit der Thatsache, dass das Verhiltniss von Schwefelsiure zu Brom-
wasserstoff hiufig mehr als 1:8, bis zu 9 betrug, macht dic Annahme,
dass neben Schwefelsiure und Kohlensiure ein schwefel- und kohlen-

CBra
stofthaltiges Oxydationsprodukt, ctwa | » welches nach derGleichunyg
SOsH
CSe:17Bry +~ TH:0 = CBr3 . SO3H +~ Hy SOy + 11HBr ein Ver-
hiilltniss von 1 Theil Schwefelsiure zu 11 Theilen Bromwasserstoff ver-
langt, entstanden ist, nicht gerade unwahrscheinlich. Das Stehenbleiben
der Reaktion bei ungeniigendem Wasserzutritt hat jedenfalls seinen
Grand in dem Eintritt der Sittigung des Wassers mit Bromwasser-
stoffsdure. Es kann jetzt keine Energie mehr producirt werden, um
die fir die weitere Oxydation za consumirende zu compensiren.

Ausser Wasser haben wir auch noch andere Kérper, wie Alkohole,
Aether, Benzol, Glycerin, Mannit, Phenol, Aceton, ein- und mehr-
basische Fettsiiuren auf ein Gemenge von Brom und Schwefelkohlen-
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stoff einwirken lassen. Die Versuche wurden in #dhnlicher Weise wie
die mit Wasser entweder in eingeschmolzenen Roéhren oder in gut
schliessenden Stipselglisern ausgefiihrt, wobei immer Brom in einem
solchen Ueberschuss angewandt wurde, dass noch geniigend zur Oxy-
dation des Schwefelkohlenstoffs iibrig blieb. Nach lingerem Stehen
wurden die Mischungen in Wasser gegossen und dann sofort die
Reaktion auf Schwefelsdure ausgefiihrt. Hierbei fanden wir, dass
durch die einbasischen Fettsfiuren Essigsiure, Propionsiure, Butter-
sdure, Valeriansiure, Capronsiure, ferner durch Oxyséiuren wie Milch-
sdure, Weinsiure, ebenso wie durch Wasser Schwefelsiure und
Bromwasserstoff gebildet wird. In allen iibrigen Fillen war jedoch
unter Einhaltung der sonst ganz gleichen Versuchsbedingungen keine
Schwefelsdure nachzuweisen.

Sieht man von dem Verhalten der Oxalsiure und Bernsteinsiure
ab, welche ebenfalls keine Schwefelsdure erzeugten, wohl nur deshalb,
weil sie wegen ihres starren Zustandes und ihrer Unlgslichkeit in
dem Brom-Schwefelkohlenstoffgemisch iberhaupt nicht zur Einwirkung
gelangten, so sind es ausser Wasser nur Verbindungen mit sauren
Hydroxylgruppen, welche eine Oxydation des Schwefelkohlenstoffs
durch Brom veranlassen.

Eine Erklirung fiir dieses verschiedenartige Verhalten ist nicht
schwer zu geben. Die oxydirende Wirkung des Broms bei Gegen-
wart von Wasser wird gewohnlich so erkldrt, dass man annimmt, das
Brom verbinde sich mit dem Wasserstoff des Wassers zu Brom-
wasserstoff und mache dadurch den Sauerstoff fiir Oxydationszwecke
disponibel. Wie Wasser verhalten sich nun dem Brom gegeniiber,
wie unsere Versuche zeigen, auch die organischen S#uren, d. L. Ver-
bindungen, welche in der Carboxylgruppe ein Kohlenstoffatom
mit der grosstmdglichen Anzahl von Saunerstoffaffinitiitenl) verbunden
enthalten. Wenn daher Brom auf eine Carboxylgruppe wasserstoft-
entzichend einwirkt, wie dies bei Gegenwart leicht oxydirbarer Korper
thatsiichlich der Fall ist, so muss nothwendig Sauerstoff in Freiheit
treten, welcher dann Oxydationserscheinungen hervorrufen wird. Durch
folgende Gleichung soll dies schematisch angedeutct werden:

R—COOH—+Bro = R— COBr + HBr + O #
oder 2(R— COOH) +Br; = (R— C0)»20 + 2HBr + O »

Anders ist es dagegen bei den Alkoholen und anderen auf einer
niederen Stute der Oxydation befindlichen Substanzen. Auf die pri-
miren Alkohole wirkt das Brom, abgesehen von der substituirenden
Wirkung nach der Gleichung:

R— CH:OH + Br; = R— CHO + 2HBr

Iy Nur in der Kohlensiure befindet sich ein Kohlenstoffatom auf einer

hoheren Stufe der Oxydation.
65*
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in der Weise ein, dass sich Aldehyde bilden, also Verbindungen,
welche nicht nur keinen Sauerstoff zur Oxydation abgeben konnen,
sondern im Gegentheil geneigt sind, noch mehr Saunerstoff aufzunchmen,
und denselben zu ihrer eigenen hoheren Oxydation zu verwenden.
Ein gleichzeitig vorhandener, leicht oxydirbarer Kérper wie Schwefel,
Schwefelkohlenstoff etc., wird daher in diesem Falle nicht oxydirt
werden konnen. Ein #hnlicher Fall tritt ein bei secundiren Alko-
holen. Aus denselben wird durch die Einwirkung des Broms, ab-
gesehen von der Substitution ein Keton resultiren, dem ebenfalls kein
Sauerstoff fiir eine anderweitige Oxydation entzogen werden kann,

Bei Ketonen und Kohlenwasserstoffen ist die Wirkung des Broms
iiberhaupt nur eine Wasserstoff substituirende. Eine Oxydation ist
in diesem Falle ebenfalls nicht moglich. Das Verhalten des Broms
bei Gegenwart von Schwefelkohlenstoff gegeniiber den tertifiren
Alkohlen bleibt noch zu untersuchen.

Aus den bisherigen Beobachtungen geht unzweifelhaft hervor, dass
der Schwefelkohlenstoff, dem Brom gegeniiber, sich durchaus nicht
indifferent verhilt, dass er bei Ausschluss anderer Koérper mit dem
Brom zum Theil in einer einen gewissen Grenzwerth nicht iiber-
schreitenden Menge cin Additionsprodukt bildet, bei Gegenwart von
Wasser oder, was wir gleichfalls fiir sehr wichtig halten, von orga-
nischen Siuren dagegen vollstindig oxydirt werden kann.
Damit ist aunch das riithselhafte Verhalten des Schwefelkohlenstoffs
gegeniiber einer Mischung von Brom und Essigsiure, welches der
eine von uns friither beobachtete, aufgeklirt. Der Sehwefelkohlenstoff
wirkt eben dadurch, dass er durch Brom und Essigsdure oxydirt
wird, und dass sich dabei reichliche Mengen von Bromwasserstoff
bilden, weleche dann mit Brom und Essigsiure das krystallisirte
Additionsprodukt erzeugen.

Stuttgart, chem. Laborat. d. techn. Hochschule, April 1882.

189. H. Schréder: Fernere Untersuchungen iiber die Ab-
hangigkeit der Molekularrefraction fliissiger Verbindungen von
ihrer chemischen Constitution.

(Eingegangen am 22. April.)

[Vorlaufige Mittheilung.]

§ 1. In einer vorliufigen Mittheilung?), und ausfiihrlich in einer
der K. Akademie der Wissenschaften zu Miinchen am 5. November
1881 vorgelegten Abhandlung (abgedruckt in deren Sitzungsberichten
und daraus in Wiedemann’s Ann. Phys. Chem. Bd. XV, 636—675)

) Diese Berichte X1V, 2513.





