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@lycerinbromal (Tribrompropions urealdehyd)und 
Tribrompropions ure 

V O I l  

0berarzt Ph: et Med. Dr. L. Niemitowiez. 

Arts dem chemischen L~boratorium des k. und k. Milit~ir-Sanit~ts-Comit6's 
in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Miirz 1890.) 

In der Absicht, zu einer Methode der quantitativen Glycerin- 
bestimmung zu gelangen, habe ich die bereits frUher yon mir 1 
publicirtc Bromirungsweise der Alkohole auf das Glycerin aus- 
gedehut and bin dabei zu folgenden Resultaten gekommen. 

Wenn man Glycerin in tier fi infzigfachen Menge concen- 
trirter Schwefels~iare auflSst, die Mischung mit Brom (Brom- 
wasserstoffsiiurc, spec. Gewieht 1"49) deutlich roth Farbt und 
erwi~rmt~ so erfolgt die Entfiirbung des Gemenges bci 125 ~ 
womit die Dehydrattemperatur fUr Glycerin g'egeben ist. 

Um nun bei dieser Temperatur grSssere Mengcn des 
Glycerins verarbeiten zu k~innen, empfiehlt cs sich, dieselben 
Apparate zu verwenden und diejenigcu Bedingungen einzuhalten, 
wie es in der angeftihrten Arbeit fUr Alkohole besehrieben wurde. 

Sobald man unter fleissigem Umschwenken die Dehydrat- 
temperatur erreicht und die FlUssigkeit sich grSsstentheils ent- 
flirbt hat, entfernt man die Flamme und liisst in den Reactions- 
kolben aus dem aufgesetzten Scheidetriehter so viel Bromwasser- 
stoffs~iure zufliessen, dass der Kolbeninhalt fortw~hrcnd eine 
hellrothe Farbe behiilt. ~(ithigenfalls regulirt man die Reaction 
durch Erhitzung und dutch rascheres oder lan~sameres Zufliessen- 
lassen der Bromwasserstoffs~iure. 

1 Sitzungsber. d. kais. Akad. d. Wiss.~ Bd. XCVIII, Abth. II, S. 1. 
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Man beobachtet dabei durch l~ngere Zeit keine Aus- 
seheidung. Dann erfolgt auf einmal eine Trtibung, Tropfen- 
bildung und Ausscheidung eines rothg'efarbten Oles, welches den 
Boden des GeF~sses bedeekt. Sobald sich die Trtibung und die 
Oltropfen zeig'en, erhitzt man wieder das Gemeng'e und trachtet 
die Temperatur bei ungef~hr 125 ~ zu erhalten. Dabei lasst man 
in dem Maasse, als sieh die Fliissigkeit entf~rbt, Bromwasserstoff- 
saure in kleinen Portionen zufliessen. 

Bei Einhaltung dieser Beding~ungen vermehrt sich das 
schwere 01 im Kolben so lange~ his etwas mehr als die H~Ifte 
jener Menge yon Bromwasserstoffsaure zugeflossen ist, welche 
nothwendiff war, um die erste beginnende Trtibung hervorzurufen. 
Von da an geht bei weiterem Zusatze yon Bromwasserstoffs~ure 
eine allmahlige Entf~rbung der Mischung' vor sich, ohne dass 
gleiehzeitig" eine weitere Vermehrung des 01es zu bemerken 
ware, und schliesslich tritt aueh bei g rossem l/berschusse yon 
Bromwasserstoffsaure bei der angegebenen Temperatur keine 
Ver~nderung auf. 

~ach dem Ausktihlen der Mischung entfernt man zuerst den 
grSssten Theil der iiberstehenden Schwefels~ure dureh einfaehes 
Abgiessen und trennt in einem Scheidetriehter, ohne zu waschen, 
die letzten Reste der anhaftenden Fltissigkeit yon dem schweren 
Ole. Wenn man dieses letztere Product mit Wasser in einer mit 
GlasstSpsel versehenen Flasche schnttelt, so bilden sieh unter 
starker Erw~rmung zahlreiche weisse Krystalle, die aber auf 
diesem Weg'e sehwer rein darzustellen sind. 

Die beste Methode zur Trennung der gebildeten K~rper ist 
die Destillation mit Wasserdampf bei gew~hnlichem Druck und 
bei 100 ~ unter Zusatz yon w~isseriger sehwefeliger S~ure. 

In das Destillat gehen zwei KSrper tiber, ein dritter bleibt 
in der Retorte zurtick. 

Die verh~ltnissm~issige Menge dieser drei K~Jrper h~ng't yon 
zwei Momenten ab: 

1. Von der Menge der zur Yerwendung" gelangenden Brom- 
wasserstoffsaure; 

2. yon der Reactionstemperatur. 
Die Erkl~rung dieser Verh~iltnisse ergibt sich im Weiteren 

aus der Analyse der abgeschiedenen Produete. 
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Die mit Wasserdampf t~bergelienden Ksrper lassen sieh 
leieht yon einander scheiden. 

Der eine yon ihnen g'iebt n~mlich mit zwei Molekiflen Wasser 
ein krystallisirtes Hydrat nnd kann dureh Absaug'en yon dem 
zweiten KSrper~ der flt~ssig" ist und sich auch in Wasser nieht 
15st~ abgeschieden werden. Den ersteren nenne ich: 

Glycerinbromal ~ (~@-Tribrompropionaldehyd).  

Es ist ein Aldehyd, welcher sowohl fib" sich, als aueh in 
Form des Hydrates eine umg'emein i~tzende Wirkung" besitzt, sich 
im Exsiccator, und zwar leichter tiber Schwefels~ure als iiber 
Chlorcalcium vollst~ndig verfliichtig't~ fiir sich aber weder wasser- 
frei (durch cone. Sehwefelsiiure aus dem Hydrat ab~eschieden)~ 
noch als Hydrat destillirbar ist. 

Er zersetzt sich vielmehr bei Erhitzung' unter Bildung yon 
Bromwasserstoffs~ure und einer Substanz, deren Analyse der 
Formel C~H~Br 2 entspricht. Diese Substanz win'de als identisch 
mit dem zweiten, im Destillate des ursprtinglichen Reactions- 
productes befindliehen KSrper gefunden und wird weiter unten 
behandelt werden. 

Das Glycerinbromal bildet ausser mit Wasser auch mit 
Phenylhydrazin eine zuerst (ilig'e~ dann kryst~llinische Ver- 
bindung, die sich abel" an tier Luft sofort schw~rzt und zersetzt, 

Ammoniakalische SilberRisung" wird in der K~tlte sofort 
reducirt~ aus der Fehling"sehen L~isung" wird kein Kupfcroxydul 
abgeschieden, eine mit schwefeliger S~ture entfitrbte Fuchsin- 
l(isung uird naeh einiger Zeit violett g'ef~trbt~ mit saurem 
schwefiigsauren Natron erhielt ich keine Doppelverbindung'. 

Der Beweis, dass e s  sich hier um einen bromirten Aldehyd 
handelt, win'de durch die Uberftihrung" desselben in die ent- 
spreehende S~ture, und zwar in die Tribrompropionsiiure geftihrt. 

Der durch wiederholte Destillation mit Wasserdampf ge- 
reinigte KSrpe 5 mit Wasser zu einem Hydrat verbunden, zeigt 
folgende Zusammensetzung.: 

Ein PropylbromalpropylaIkoholat erhielt Ha r d y, Comptes rendus, 
7% p. 806~ durch Einwirkung yon Brom auf Propylalkohol. N~heres fiber 
diesen K6rper wird nicht angegeben. 
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I. 0"3105 g Substanz gaben 0" 1209 g CO~ und 0"0582 g H~O. 
II. 0" 3496 g Substanz gaben 0" 1339 g CO~ nnd 0"0647 g H~O. 

III. 0"4842 g Substanz gaben 0"8195 g AgBr. 

In 100 Theilen Berechnet fiir 
C~H~Br s0 +- 2 H~ 0 

C tt Br ~ ~  
I . . . .  10" 61 2 08 -- C . . . . . . .  10"87% 

II . . . .  10"44 2"05 - -  H . . . . . . .  2"11 
III . . . .  - -  - -  7 2 "  02 Br . . . . . .  72" 50. 

Glycrinbromalhydrat krystallisirt je nach seiner Reinheit und 
Schnelligkeit der Krystallisation mit versehiedenem Habitus. 

Es sind entweder Tafeln, WUffeln oder N,qdeln~ die nach der 
vorl~tufigen Untersuchung" folgende physikalische Eigenschaften 
besitzen. 1 

,Zweierlei Krystallformen: die einen 4- -6  m m  lange~ flache, 
tafelfSrmige Krystalle yon rhombischem Querschnitt; farblos, 
durchsichtig, doppelbrechend, zeigen den Austritt einer optischen 
Axe, die nicht normal zur Fl~iche steht; die andeven, 2--3  m m  

lang, mit rechteckigem Umfisse, farblos, durchsichtig, doppel- 
brechend, zeigen den Austritt einer optischen Axe nahe einer 
Kante." 

Der Schmelzpunkt dieser Krystalle liegt bei 61"5 ~ Sie 
15sen sich schwer in Wasser uncl Alkohol, leicht in Ather und 
in verdUnnten S~iuren. 

Ich habe versueht~ diesen KSrper sowohl naeh der Methode 
yon I~ iede r i s t  zu behandeln~ als auch mit Salpetersiiure zu 
oxydiren. 

Beim Kochen des Glyeerinbromalhydrates mit viel Wasser 
durch 50 Stunden vefiindert sich dasselbe wenig; es entsteht in 
geringer Menffe eine amorphe, schwarz gefarbte~ humusartige 
S~iure, die ich nicht weiter untersucht habe. 

Dutch Oxydation mit Salpeters~iure in iiquivalenten Mengen 
bildet sieh quantitativ eine weisse krystallinisehe Siiure, deren 
Analyse die Formel CaHaBr302 ergibt und die sieh als identiseh 

1 Eine genaue Krystallbestimmung wird im mineraloffischen ~useum 
des Herrn Prof. Schrauf  yon Dr. t tockauf ausgefiihrt und n~ichstens 
ver6ffentlicht warden. 
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mit jener S~ture erwies, die im Rtickstande des ursprilnglichen 
Reactionsproduetes naeh Behandlung mit Wasserdampf zuriick- 
bleibt. 

Ieh werde sie desshalb weiter unten besprechen. 
Auf dieseWeise ist es festgestellt worden~ da ss dem Glycerin- 

bromal die Formel 

C~H2Br a 
] + 2I-I~O 

CHO 

zukommt. Es war yon Interesse, zu erfahren, welehe Stellung die 
drei Bromatome haben, und zwar sehon desshalb, um daraus auch 
auf die viel bestrittene Constitution der bei 92 ~ sehmelzenden 
Tribrompropions~ure sehliessen zu kSnnen. 

Es war naheliegend, die Zersetzung, welche yon Chloral 
und ~hnliehen K~Srpern bekannt is b auch bei diesem neuen 
KSrper zu versuehen und ich babe desshalb alas Glycerinbromal: 
hydrat in w~sseriger LSsung mit verdilnnter Kalilauge behandelt. 

Aus Chloralhydrat bilden sieh dabei quantitativ Chloroform 
und Ameisens~nre, u n d e s  muss sonaeh aus einem Aquivalente 
Chloral ein Aquivalent S~ure-gebildet~ beziehungsweise ein 
Aquivalent Alkali gebunden werden. 

Bei der Behandlung des Glyeerinbromals mit Kalilauge 
bilden sieh hingegen etwas mehr als zwei MolekUle S~ture, yon 
weieher~ wie die Analyse er~eben hat, wiederum etwas mehr als 
die H~lfte auf Bromwasserstoff- und der Rest auf Ameisens~ure 
entf~llt. 

Ausserdem entsteht ein eigenthtimlieh riechender KSrper, 
der sieh unter Einwirkung yon Luft und Lieht ungemein leieht 
polymerisirt und nur in einerWasserstoffathmosph~re, im Dunkeln 
unver~ndert destillirt werden kann. 

Uberdies ersieht man schon aus der Zersetzung des neuen 
Aldehydes dureh Kalilauge~ dass sich noeh ein KSrper bilden 
muss, der weniger Brom enth~lt als der Aldehydrest CH 2 --  CBr~. 

Diese Substanz, welche nur in ganz geringen Mengen auf- 
tritt, ist leieht flUchtig, verh~lt sieh gegen die KupfeflSsung wie 
die KSrper der Acetylenreihe und erniedrigt den Siedepunkt des 
Uberdestillirenden Dibrom~thylens. 
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Es ist wohl das Acetylenbromid. Von demselben mSglichst 
gereinigt ergab das Destillat dan Siedepunkt 86 ~ (uncorrigirt) 
nnd zeigte folgende Zusammensetzung: 

I. 0" 7544 g Substan~ ga,ben 0" 3511 g CO 2 und 0" 0752 g H20. 
II. 0"4303g Substanz gaben 0" 8656 # AgBr. 

In 100 Theilen Berechnet fiir 
C2H2Br~ 

C H Br ~_....__..~-.._j 

[ . . . .  1 2 " 8 2  1"11 -- C . . . . . .  12'90 
II . . . . . .  85"64 H . . . . . .  1"07 

Br . . . . .  86" 02. 

Die Analyse des festen Condensationsproductes, das mit 
Wasser Alkohol und Athel" gewaschen und dann l~ngere Zeit bei 
60 ~ getrocknet wurd% ergab: 

I. 0"0772g Substanz gaben 0"0354g CO 2 and 0"0081g 
H20. 

II. 0" 1001 g Substanz gaben 0" 2007 g AgBr. 

In 100 Theilen Berechnet fiir 
/ ~ - - ~ . _ _ ~ _ . ~ - - ~  .. C2HoBr ~ 

C H Br 

I . . . .  12"44 1"11 -- C . . . . . .  12"90 
II . . . .  - -  - -  85" 32 H . . . . .  1" 07 

Br.  . . . .  86" 02. 

Es handelt sich hier also um ein Dibrom~thylen~ und zwar 
nm das unsymmetrische mit der Formel CH2CBr ~. 

Dieser K(irper, der bereits bekannt ist, win'de sehon vielfaeh, 
undzwarvon S a w i t s  ch, ~ Reboul ,  ~ F o n t a i n e ~ 3 T a w i l d a r o w ,  4 
S o b a n e j e w ~  5 Henry~ 6 D e m o l e ,  v AnschUtz  s untersucht und 

1 L i e b i g ' s  Annalen, Bd. 1227 S. 183i Bulletin de la soci6t6 ehim., 
Jahrg. 1860. 

L i e b i g ' s  Annalen~ Bd. 1247 S. 270. 
Ibid., Bd. 156, S. 260. 
Ibid., Bd. 176, S. 22. 
Ib id ,  Bd. 216, S. 255. 
Bulletin de la soei6t6 chim., Bd. 427 p. 262. 

7 Ibid., Bd. 29, p. 205; Berichte der Deutschen ehemisehen Gesell- 
sehaft, XI, S. 316; Ibid., S. 1307. 
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stimmt in seinen Eigenschaften mit dem yon mir Dargestellten 
vollkommen tibcrein. 

Aus einem KSrper~ der die Zusammensetzung C~H2Br2--CttO 
hat~ kSnnen nut dann ein unsymmetrisches Dibromathylen, 
Ameisensi~nre und Bromwasserstoffsiiure entstehcn~ wenn er nach 
der Formel CH2Br~CBr2--CH0 gebaut ist. Wir mtisseu also 
dcm Glycerinbromalhydrat die Formcl 

CH~Br 

CBr~ + 2I-I20 
I 

CliO 

und der daraus entstehenden Si~ure die Formel 

CH~Br 
I 
CBr 2 

COOH 
zusprechcn. ~ 

Die Zersetzung des Glycerinbromals durch Kalilauge wiirdc 
somit f<)lgendermassen vor sich gehen: 

CH2Br 
I CI:I~ 
CBr~ +H~0 = I[ 
l CBr~ 
CHO 

+HBr+HCOOH. 

Durch dieses Verhalten erkli~rt sich auch leicht die physio- 
log'ische Wirkung des Glycerinbromals. Seine leichte Zersetz- 
barkeit in Dibrom~tthylen, Bromwasserstoffsiiure und Amcisen- 
s~ure in Gegenwart verdiinnter Alkalien bedingt die ~ttzende 
Wirkung dieser Substanz bei Bertihrung mit Blutserum. 

Vergl. tiber diese Frage ~Iauthner uud Suida, Monatshefte fiir 
Chemi% Bd. 2~ S. 99; Ber. der Deutschen chem. Gesellschaft, XIV, S. 1894; 
~ichel  und Norton, Ann. chem. journ., Bd. 2, S. 18~ Bet. der Deutschea 
chem. Gesellschai~ XIV, St. 1200i It. B. Hill, ibid., XIV, S. 1682, XVI, 80; 
Hill und Andrews~ XV~ S. 2907; Tollens, Annal. Chem. Pharm., 171, 
S. 3~:1~ Erlenmeyer~ Ber. der Deutschen chem. Gesellsehaft~ XIV, S. 1867. 
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Es tritt auch desshalb die Einwirkung nicht sofort in roller 
Intensitlit, sondern nur in dem Maasse auf, als das Alkali der 
ser(isen Fltissigkeit wieder ersetzt wird, und dieses Verhalten ist 
die Ursache, dass die zuerst sehwache Wirkung naeb einiger 
Zeit zu einer sehr intensiven sieh cumuliren kann. 

Der in Wasser unl(isliehe, mit dem Glyeerinbromal durch 
Behandlung mit Wasserdampf tibergehende K(irper wurde mit 
Wasser, dann mit concentrirter Schwefels~ure und wieder mit 
Wasser gewaschen und schliesslich tiber Kaliumhydroxyd ge- 
trocknet. 

Er siedet bei gewShnlichem Druek, nieht ganz unzersetzt 
bei 220--230 ~ nnd entspricht wahrscheinlich dem yon D em ole ~ 
bereits dargestellten und bestimmten polymeren flUssigen Dibrom- 
~tthylen (C2H~Br,). 

Die Analyse dieses KSrpers ergab: 

I. 0" 4501 g Substanz gaben 0" 1988 g C02 und 0"0590g H,0 
IL 0" 5781 g Substanz gaben 0" 1762 g AgBr. 

In 100 Theilen 

C H Br 

I . . . .  12-04 1"45 
I I . .  - -  - -  86" 57 

Derselbe Ktirper entsteht auch 

Berechnet fiir 
(CgH~Br~) 

C . . . . .  12"90 
tt . . . . .  1"07 
Br . . . . .  86" 02. 

bei der Destillation des 
Glycerinbromals unter Entwieklung yon Kohlenoxyd nnd Brom. 
wasserstoffs~ure. Daneben gehen auch aldehydartige K(irper 
tiber: die dutch wiederholte Destillation und Reinigung mit 
Wasser und eoncentrirter Schwefelsiiure yon dem polymeren 
Dibromiithylen getrennt werden kSnnen. 

Der dritte KSrper, der aus dem ursprtinglichen Reactions- 
produete gewonnen wurde, geht mit Wasserdampf nieht tiber und 
erweist sieh als die 

~a~ -Tribrompropions~ure.  

Man kann sie aus dem Destillationsriiekstande leieht ge- 
winnen, wenn man denselben in verdtinnter Natronlauge Rist und 
dann die S~ure mit Sehwefels~ture abseheidet. 

Bulletin de la soci6t6 chim., Bd. 347 S. 204. 
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Aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisirt erscheint dieselbe 
in wasserhellen Krystallnadeln, welche sich in Alkohol~ Ather, 
Chloroform, Sehwefelkohlenstoff und in Alkalien 15sen~ yon 
Wasser nur wenig, yon Si~uren beinahe gar nicht aufgenommen 
werden. Die vorliiufige physikalische Untersuchung dieser Kry- 
stalle ergab Folgendes: 

,Tribrompropionsi~ure (aus dem Rtiekstande): Theils s~ulen- 
fSrmige, theils fiache tafelfSrmig% his 8 m m  lange, farblose durch- 
sichtige Krystalle; doppelbreehend; die flachen haben recht- 
eckigcn Umriss und zeigen den Austritt beider Axen; schein- 
hater Axenwinkel zwischen 50--60 ~ Charakter. der DoppeI- 
breehung positiv. 

Tribrempropionsiiure (aus dem Glycerinbromal): Nadel- 
fSrmige, 4 - -6  m m  lange, farblose, durchsichtige, ziemlich schlecht 
entwickelte Krystalle. )~usserer Habitus nicht bestimmbar, doppel- 
breehend. ~ 

Der Sehmelzpunkt der Krystalle beider Abstammung liegt 
bei 93 ~ 

Die Analyse derselben ergab: 

I. 0" 3908 g Substanz gaben 0. 1698 g C0~ und 0"0363 g H~O. 
II. 0" 5100 g Substanz gaben 0" 9193 g AgBr. 

In 100 Theilen Berechnet fiir 

. "-~. . . . .~--~. .  C3H3Br30 ~ 
C H Br ~ 

I . . . .  11"82 1"03 - -  C . . . . .  11"57 
II . . . .  - -  --  76"71 H . . . . .  0"96 

Br . . . .  77" 17. 

Von den Salzen dieser Si~ure habe ieh nur zwei untersucht, 
und zwar das Natriumsalz, welches in Wasser leicht 15slieh ist 
und aus demselben mit zwei Molekillen Wasser krystallisirt. 

I. 0"3593 g Substanz verloren 0"0353 .q H~O. 

Bereehnet f'tir 
Gefunden C~H~Br30~INa-~-2 H20 

9"820/0 9" 750/0 . 

Herr Dr. H o c k a u ~  wird die Giite haben, aueh diese Kryst~lle zum 
Zwecke der krystallographischen Idontit~tsbestimmung einer genauen 
Untersuchunff zu unterziehen. 
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Das ganze Krystallwasser wird schon tiber Sehwefels~ure 
abgegeben. Bei 100 ~ beginnt allmiiblig die Zersetzung, bei 200 ~ 
bri~unt sieh die Substanz. 

Das Calcinmsalz ist ebenfalls in Wasser sebr leicht ltislieh und 
krystallisirt in seidegl~tnzenden weissen Nadeln. Das Eisenoxyd- 
salz wird aus den neutralen Ltisungen der Tribrompropionsiiure 
dureh Zusatz yon Eisenehlorid in Form eines gelblichen bis 
ziegelrothen :Niedersehlages gefitllt. Derselbe 15st sich wenig in 
Wasse 5 gar nicht in Alkohol. Mit Wasser erhitzt zersetzt er sich 
grSsstentheils, der Rest des Eisenoxydsalzes krystallisirt in Form 
kleiner, rother, hexagonaler Tafeln. 

Die Analyse dieses Salzes ergab (tiber Schwefels~ture ge- 
tro ckn et): 

0" 1927 g Substanz gaben 0" 0764g CO 2 und 0" 0182 g I-I,0. 

In 100 Theilen Berechnet fiir 
~ - - " " - - ' ~ - ~ ' - - ' -  3 (Ctt~Br. CBr 2. C0~) Fe 

c g 

10.71 1"05 C . . . . . .  10"85~ 

H . . . . .  0"61. 

Dieselbe S~ture mit den angefUhrten Eigensehaften entsteht 
quantitativ aus dem Glyeerinbromal durch 0xydation mit Salpeter- 
s~ture, und da fur dieses die Formel 

CH~Br 
i 
CBr~ 
] 

CHO 

bewiesen wurde~ so muss der Si~ure die Formel 

zugesprochen werden. 

CH~Br 
[ 
CBr 2 
D 

C00H 
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Es ist somit dieselbe Siiure, welche yon L i n n e m a n n  und 
P e a l ,  1 M i c h a e l  und Nor ton ,  ~ Mau thne r  and Su ida ,  3 Hi l l  
and A n d r e w  s 4 bereits dargestellt and beschrieben wurde. 

Wenn man sich nun an der Hand der geflmdenen KSrper 
die Reaction der Bromwasserstoffsaure und Sehwefelsaure auf 
Glycerin erkltiren will, so ist die folgende Deutung am wahr- 
scheinlichstcn. 

Zuerst bildet sieh beim Zusammentreffen der Schwefelsi~ure 
und des Glycerins der Schwefels~ureester: 

CI-I 2 . O. SO, OH 
i 
CH. O. SO,OH 

l 
CH~. O. SO, OH. 

Bei der Dehydrattemperatur und in Anwesenbeit yon Br 
entsteht daraus 

CH~. Br 
I 
CBr. OSO, OH 
I 
CH 2 �9 OSO~OH. 

Diese Annahme steht im Eiaklang mit der yon mir 5 g'efun- 
denen Thatsaehe, dass der Wasserstoff der secundaren Alkohol- 
grnppe viel leichter angreifbar ist, als der des primiiren Alkohols. 

Naehdem der erwiihnte KSrper in concentrirter Schwefel- 
s~ure 15slieh sein muss, bemerkt man keine Ausscheidung bei 
Zusatz der Bromwasserstoffs~iurc. Wird nun aber mehr Brom zu- 
geftihrt und die Tempcratur etwas gesteigert, so bildet sich der 
K(irper 

CH~Br 

L 
CBr~ 
1 

CHBr. OSO~OH, 

1 Beriehte der Deutschen chem. Gesellschaft, Bd. VIII, S. 1098. 
~L.c. 
SL.c. 
~L.c. 
5 L. c. S. 16. 
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weleher sich mit Wasser soibrt zersetzt, unter Schwefels~iure aber 
nur dann, wenn dieselbe mit Wasser verdUnnt und erw~irmt wird. 

Da bei weiterer Zufuhr der Bromwasserstoffs~ure die 
Schwefels~ure stark wasserhiiltig wird~ so zersetzt sich der 
erw~ihnte K~irper bei 130 ~ auch in seiner Mutterlauge zuerst in 

CH~Br 

C Br 2 + SO4H 2 
I 

CHBrOH 

und dann in 

CH2Br 
f 

CBr 2 +BrH,  
J 

CHO 

wobei der regenerirte Bromwasserstoff wieder zur Einwirkung 
gelangt. 

Daraus erkl~rt sich, dass man bis zum Anfang tier Trtibung 
zweimal so viel Bromwasserstoffsiiure braueht als zur maximalen 
()lbildung. Dabei darf man aber nicht vergessen~ dass nach den 
bereits yon mir gefundenen Regeln i die Menge des fi'ei werdenden 
Broms aus der Bromwasserstoffs~ure desto gel'inger wird, je 
grSsser die Verdiinnung der Schwefels~ure und je hSher die 
Reactionstemperatur ist~ und dass man desshalb zur Erzeugung 
des Glycerinbromals etwas mehr Bromwasserstoffs~iure braucht, 
als die H~lfte derjenigen Menge, die zur vollst~ndigen Bildung 
der hypothetischen Dibrompropiondisulfos~iure, also bis zur Ent- 
stehung der ersten Trtibung nSthig war. 

Setzt man jetzt mehr Bromwasserstoffsi~ure zu, als zur Bildung 
des Glyeerinbromals nSthig ist~ so bildet sieh die ~ - T r i b r o m -  
propions~ure. Dieselbe stellt also das Endproduet tier Reaction 
bei der angegebenen Temperatur vor. 

Die Bildung des polymeren fltissigen Dibromi~thylens l~isst 
sich auf die theilweise Zersetzung des Glyeerinbromals zurtlek- 
ftihren. 
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Es ist aber kein Zweifel, dass es gelingen wird, diese Zer- 
setzung hintanzuhalten und auf der angegebenen Grundlage eine 
Methode der quantitativen Glyeerinbestimmung zu schaffen. 

Ich behalte mir vo5 dicsen Gegenstand welter zu behandeln. 
Auf Grund der gemachten Erfahrungen wlire die beste 

Methode zur Erzeugung des Glycerinbromals die folgende: 
Man behandelt das Glycerin mit Schwefelsi~ure und Brom- 

wasserstoffsi~ure, wie es Eingangs beschriebcn wurde und merkt 
sieh die Menge der Bromwasserstoffs~iure, die his zur Entstehung 
tier ersten Trtibung niithig war. 

Sodann setzt man langsam und in dem Maasse als sich die 
Hisehung entfiirbt~ noch etwas mehr als die Hi~ifte dieser Menge 
hinzu. Darauf liisst man die Mischung ausktihlen 7 sammelt das 
ansgeschiedene O1 und destil]irt alas Glycerinbromal mit Wasser- 
dampf ab. In der Vorlage vereinigt sich der A!dehyd mit Wasser 
zu einem krystallinischen ttydrat~ welches mit ttilfe tier Sang- 
pumpe yon der ?r gctrennt wird. Aus der wiisserigen 
FlUssigkeit fallen dann noch beim Verdunsten an der Luft 
Krystalle desselben Hydrates heraus. 

Zur Hersteltung der Tribrompropionsiiure wiihlt man eine 
etwas hShere Temperatur (135 ~ und setzt mehr als noch einmal 
so viel Bromwasserstoffs~iure hinzu~ als bis zum Erscheinen der 
ersten TrUbung nSthig war, worauf man alas Reactionsproduct 
ebenfalls mit Wasserdampf reinigt, den Ri~ekstand in verdtinnter 
Natronlauge auflSst, die Tribrompropionsiture mit Schwefels~ture 
abscheidet und das ausgeschiedene, an der Luft bald erstarrende 
t~l aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisirt. 

'Die Ergebnisse dieser Arbeit sind folgende: 
1. Erkliirung der Reaction tier Schwefels~ure und Brom- 

wasserstoffs~iure auf Glycerin. 
2. Darstellung des Glycerinbromals. 
3. Neue Erzeugungsweise der ~e/3-Tribrompropions~inre und 

der unsymmetrischen Dibromitthylene. 
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