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26. S t e p h a n  Gambar jan :  
Die Reaktion zwischen Aluminium und Bromoform. 

[Vorlaufige Mitteilung; aus d. Chem. Laborat. d, Akadeniie d. Wissenschaften in Mdnchen.1 
(Eingegangen am 17. November 1927 ) 

A. P re t t ne  r I) beobachtete im Laboratorium der Bayr. Aluminium- 
fabrik Toging a. I., da13 bei der E inwi rkung  von Brom auf e ine  Sus-  
pens ion  von  L41uminiunispanen in Chloroform unter heftiger Reaktion 
sich in reichlichen Mengen ein s c h w a r z e r , v o 1 u m i n o s e r , in alleii 1,osungs- 
niitteln unloslicher KO rper  abscheidet, der sich, nach der Behandlung mit 
Wasser, als aluniipium-frei, aber halogen-haltig erwies. Hr. Geheimrat 
H. Wie land  regte mich zum Studium dieser Reaktion an; hierfiir, sowie 
auch fur die au8erordentliclie Gastfreundschaft, die er niir in seinem La- 
boratoriuni erwies, niijchte ich ihm aiich an dieser Stelle meinen besten Dank 
aussprechen. 

Zunachst suchte ich die P r e t t n e r sche Reaktion in einzelne Stufen 
zu zerlegen, und stellte dabei fest, daB man den schwarzen Korper auch 
dann erhalt, wenn man Broni mit Aluminium bis zum volligen Verbrauch 
des Broms reagieren laBt und auf die noch iiberschiissiges Aluminium ent- 
haltende Masse Chloroform giel3t. Hiermit war die erste Stufe der Reaktion 
auf eine bereits von Poure t*)  gefundene Bi ldung des  Bromoforms aus 
Chloroform u n d Alu mini  u m b  r o mid zuruckgefiihrt. Nun konnte dieser 
erste Teil der Reaktion iibersprungen und als Ausgangsmaterial direkt 
Bromoform statt des Chloroforms genommen werden. 

Das B r o m o f o r m reagiert mit Aluminium nicht ohne weiteres ; wenn 
manaberdas Aluminiummitwenig B r o m a n a t z t ,  ahnlich wie v. Baeyer3) 
Magnesium mit Jod aktivierte, so setzt es sich prompt niit dem Bromoform 
urn und liefert einen schwarzen, voluminosen Korper, welcher mit den1 
P r e t t ne  r schen offenbar identisch ist. Bekanntlich reagiert auch das Brom 
mit Aluminium nicht augenblicklich, sondern erst nach einiger Zeit, dann 
aber unter Peuer-Erscheinung. Weiin man nun das Aluminium rnit Broin 
portionsweise versetzt, vergeht einige Zeit, bis die erste Portion mit den1 
Aluminium in Reaktion tritt ; rnit weiteren Portionen reagiert das Aluminium 
dann augenblicklich. Diese Verzogerung der Reaktion ist augenscheinlich 
durch die schiitzende Hiille des Aluminiums, die aus Aluminiumoxyd be- 
stehen soll, zu erklaren. Durch diese schiitzende Hiille mu13 das Brom erst 
hindurch diffundieren, bevor es auf das metallische Aluminium einzuwirken 
vermag. Bei der weiteren Reaktion fallt dann die Hulle ab, und die freie 
Oberflache des Aluminiums ist nun der direkten Einwirkung zuganglich. 

Unter der Voraussetzung. da8 die aktivierende n’irkung des Broms darin bestiinde, 
da8 es die schiitzende Hiille des Aluminiums iiberwindet und das freie Metall blofllegt, 
kain ich zur folgenden ilusfiihrung der Versuche, bei welcher derselbe Effekt der Blo13- 
legung der reinen Metallobeiflache auf rein niechanischem Wege erzielt wird. Ich gielje 
etwas Bromoform auf ein Stuck Aluminiumblech, wobei, wie gesagt, keine Reaktioii 
stattfindet. Nun kratze ich mit einem Glasscherben das Aluminiumblech unter der 
Fliissigkeit, wodurch die Reaktion zur Auslosung kommt; an der gekratzten Stelle 
scheidet sich dann rasch uiid deutlich verfolgbar, jene genau bedeckend, der schwarze 
--___ 

l) Privatmitteilung an Hrn. Geheirnrat 11. K i e l a i i d  
*) Bull. SOC. chini. France [ 3 ]  25, 191 irgo11. 
’) B. 38, 2759 [1905]. 
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Korper ab. Der Versuch eignet sich gariz rorzdglich zur D e m o n s t r a t i o n  d e r  
sch i i tzenden  Hiille d e s  Aluminiums und ist meines Erachtens beweiskraftiger 
als der bekannte Versuch mit Aluminium-amalgam, bei weIchem die katalj tische Be- 
teiligung des Quecksilbers doch nicht ausgeschlossen ist. 

Durch diesen Versuch kaiin auch gczeigt werden, wie aul3erortlentlich rasch eiiie 
solche Schutzhiille sich bildet; denn kratzt man das Aluminiumblech auoerhalb der 
Fliissigkeit und iiberschichtet es darauf unvcrzuglich mit Bromoform, so findet keine 
Reaktion statt. Die kiirzeste Zeit geniigt eben, damit das Aluminium sich mit einer 
Oxyd-Schicht  bedeckt. Dal3 es sich dahei wirklich uiii eine Oxydation handelt, konnte 
dadurch gezeigt werden, dal3 das Alumitiiuniblech aul3erhalb der FIiissigkeit im era- 
kuierten Raum gekratzt und erst nach 5 &fin. langem Verbleib dortselbst mit Bromoforni 
ubergossen wurde, worauf die gekratzten Stellen sehr gut mit den1 Bromoforni reagierten. 

Demnach gestaltet sich die Dar s t e l lung  des  P re t fne r schen  Korpe r s  
folgendermaBen : Eine frisch abgeschabte Alundniumstange wird konzentrisch 
in einen Glaszylinder mit Bromoform gestellt und an irgendeiner Stelle 
unter der Miissigkeit gekratzt. Die an dieser Stene beginnende Reaktion 
breitet sich dann nach langerer Zeit auf die ganze Aluminium-Oberflache 
aus. Die Reaktion verlauft unter Warme-Entwicklung, und iiber Nacht 
ist die Aluminiumstange mit einer dicken, schwarzen Kruste bedeckt. Da 
diese von innen heraus wachst, so bekonimt sie mehrere Langsrisse und sieht 
schlieBlich der Baumrinde tauschend ahnlich. 

Unter Vorbehalt mochte ich die Meinung aussprechen, da13 Bromoforni 
und Aluminium miteinander in zwei Stufen reagieren : Zunachst diirfte 
sich Acety len  bilden, wie es Nef4) aus Bromoforni und molekularem Silber, 
allerdings erst bei zoo0, erhalten hat. In  der zweiten Stufe m-ird dann das 
Acetylen vom gleichzeitig entstandenen Aluminiumbroniid zu einem schwarzen 
Korper fixiert, wie ihn E. Baud5)  beim Uberleiten von Acetylen iiber auf 
70° erwarmtes Aluminiumchlorid erhalten hat. Von einer sicheren Identi- 
fizierung des Pret tnerschen Korpers mit demjenigen von E. B a u d  kann 
allerdings, bevor die Eigenschaften des P r e t t ner  schen Rorpers naiher 
prazisiert sind, keine Rede sein. Doch spricht fur diese Auffassung der Uni- 
stand, daS an der unter Bromoforni gekratzten Aluminiumstelle sich, die 
Flussigkeit aufblahend, ein Gas bildet, das allerdings nicht entweicht, sondern, 
sich an der Reaktion beteiligend, an der betr. Stelle sogleich fixiert wird, 
und sich aus diesem Grunde der Untersuchung entzieht. 

Bin ahnliches Verhalten gegen das Aluminium zeigen auch viele andere 
organische Bromverbindungen, z. B. Ace t y l en t  e t  r a b r o mi d , If t h yl en-  
bromid ,  Methylenbroinid u. a. 

Der entstehende Korper ist feinfaserig und darin dem Cupren  ahnlich6). 
Die Fasern stehen senkrecht zu der Aluminium-Oberflache. Im Vakuuni 
auf zoo0 erhitzt, gibt er vie1 Aluminiumbromid ab, doch ist er auf diese Weise 
nicht asche-frei zu erhalten (23.76% Al). Mit Wasser behandelt, wird er 
zwar asche-frei'), aber sauerstoff-haltig (21.71 % 0). Von organischen 
Losungsmitteln fur Aluniiniumbroniid ergibt S thwefe lkohlens tof f  einen 
Korper mit 7.25% Al, Pyr id in  und Acetophenon liefern Produkte mit 
2.5 % Al, Ace  t o n hingegen eine nahezu asche-freie Substanz init 3.8 0. 
Es 1a13t sich noch nicht angeben, ob und in welcher Weise das primare Produkt 
der Reaktion bei der Reinigung verandert wird. Nach einer vorlaufigen 

*) A. 308, 331. 
6) S a b a t i e r ,  Die Katalyse S. 281. 

6 ,  Ann. Chim. Phys. [8] 1, 36 [I904]. 
7) P r  e t t n e r ,  ~r i~~at ini t tc i lung.  
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Analyse ist das Verhaltnis von C : H = I : I. Ob das im atomaren Verhaltnis 
I : 28 in dem niit Aceton gereinigten Produkt enthaltene Brom dern Stoff 
selbst oder einer Beimengung angehiirt, bleibt noch zu entscheiden. 

Uber das Verhalten des mit Aceton gereinigten Korpers unter dem Mikroskop 
teilte mir P. G a m b a r j a n  Folgendes mit: ,,Die Substanz ist in feinsten Fasern bei 
starker Beleuchtung braun durchscheinend und pleocliroitisch. In Luft, Alkohol und 
Wasser betrachtet, ist sie doppeIbrechend niit drr Ausliischung parallel zur Faserrichtung. 
Doch verschwindet die Doppelbrechung, wenn sich die Substanz in Glycerin, Bromoform, 
Acetophenon, Methylenj odid usw. befindet . " 

Auljerdeni hatte Hr. Prof. Ma ugin  (Paris) die Liebenswiirdigkeit, den 
Korper niit Rontgen-Strahlen nach der Methode von Debye  und Sche r re r  
zu untersuchen, wofiir ich ihni auch an dieser Stelle meinen besten Dank 
ausspreche. Es wurden keine Anzeichen fur eine krystallinische Struktur 
gefunden. 

27. I?. R a s c h i g  und W. P r a h l :  
Ober die Konstitution der Aldehyd- und Keton-Bilsulfite. 

(Eingegangen am 10. Dezcinber 1927.) 

Vor einiger Zeit haben wirl) den Nachweis gefuhrt, daS die damals 
ziemlich allgemein angenomniene Formel der Aldehyd- und Keton-Bisulfite, 
die diese als Ester der schwefligen Saure darstellte, verlassen werden miil3te 
zugunsten einer Formel, in der Kohlenstoff und Schwefel direkt, nicht durch 
Vermittlung des Sauerstoffs, aneinander gebunden sind, die also die Aldehyd- 
und Keton-Bisulfite als a-Oxy-sulfons~uren von der allgemeinen Form 
(R) (R)C(OH) .SO,H auffafit. Wir konnten nachweisen, da13 alle in der 
Literatur als echte Sulfonsauren von dieser Formel beschriebenen Korper in 
Wirklichkeit nicht existierten, daS vielmehr stets eine Rydroxylgruppe 
die an das gleiche Kohleastoffatom gebundene Sulfongruppe leicht als 
schweflige Saure abspaltbar macht, und da13 sich auf diese Erscheinung alle 
Eigenschaften der Aldehyd- und Reton- Bisulfite zuriickfiihren lassen. 

Diese unsere Auffassung hat seitdem von verschiedenen Seiten teils 
Widerspruch, teils Zustimmung erfahren, und zu beiden wollen wir im Nach- 
stehenden Stellung nehmen. 

Zu den in der Literatur als echten, unspaltbaren x-Oxy-sulfonsauren niit 
Hydroxyl- und Sulfonsaure-Gruppe am gleichen Kohlenstoffatom beschriebe- 
nen Grpern,  deren Nichtexistenz wir bewiesen zu haben glauben, gehort 
auch die von S c h r  o e t e r  z, dargestellte a-  Ox y -i s op  ro p yl-  sul  f on s a u r  e , 
H,C. C (OH) (S0,H) . CH,, die nach ihrn mit dem Aceton-Bisulfit isomer, 
aber nicht identisch sein SOIL Schroe ter  stellte sie dar durch alkalische 
Abspaltung der Sulfonsaure-Gruppe aus dem Dimethyl-methionsaure-methyl- 
anilid und -phenylester. Wir arbeiteten damals seine zur Spaltung des 
Dimethyl-methionsaure-inethylanilids gegebene Vorschrift nach und er- 
wiesen das Reaktionsprodukt als m e t  ho  x y i  s o p  r o p yl-sulf o n s  a u r  e s S alz  , 
also als den Methy la the r  des von Schroe ter  vermuteten Korpers, und 
konnten an diesem gleich wieder die Richtigkeit unserer Anschauung nach- 

1) B. 69, 859, 2025 [I~zG]; A. 448, 265 [I~zG]. z ,  A. 418, 161 [1918]. 
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