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Schwefelsiure und Salpetersiure entsteht. Das aus der rohen Siure
dargestellte Bariumsalz giebt znerst die oben erwihnten Krystalle,
wihrend die Mutterlauge ein viel l6slicheres, kaum zum Krystallisiren
zu bringendes Bariumsalz enthiilt. Ich habe dieses in das bisher
krystallisirende Kaliomsalz verwandelt, dessen Analyse auch der Zao-
sammensetzung eines dinitrosulfobenzolsauren Kaliums entsprach.

Greifswald, 1. April 1876.

155. E. Demole: Einwirkung des Broms auf Aethylenchlorhydrat.

(Eingegangen am 2. April; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Es wird allgemein angenommen, dass das bei lingerer Einwirkung
von Chlor auf Aethylalkobol entstehende Chloral mehrere Phasen
durchmacht, und dass in der ersten Phase Aldehyd gebildet wird, der
dann in Chlorprodukte iibergeht, entweder in Acetal und Trichlor-
acetal, welches durch HCI in Chloral und Aethylchloriir zersetzt wird,
oder indem es direkt 3 Wasserstoffatome gegen 3 Chloratome aus-
wechselt, Mit dem Brom muss sich die Reaction #holich verhalten.
Wenn also Aethylalkohol mit Brom Bromal liefert nach vorhergehen-
der Aldehydbildung, so frigt es sich, ob das Chlorhydrin auf analoge
Weise mit Brom Monochlordibromaldehyd giebt, nach vorhergehender
Bildung von gechlortem Aldehyd oder ob der geschlorte Aldehyd,
besonders oxydirbar, sich direkt in Chloressigsiure verwandelt, oder
ob endlich die Verbindung

CH,.OH

CH,.Cl
1 oder 2 H gegen Br auswechselt, um die Verbindung
CH, .OH CH,.OH

oder !

CH.Br.Cl CBr; . Cl

zu geben, ohne dass dabei die Alkoholgruppe einer Oxydation unter-
liegt.

In der Hoffnung, dass die Einwirkung des Broms aunf Chlorhydrin
in letzterem Sinne stattfinde, wenigstens theilweise [nach Analogie
mit der Einwirkung des Broms auf Dichlorhydrin (Carius)], habe
ich das Studium derselben unternommen. Obgleich die hierbei erhal-
tenen Resultate nicht die erwarteten sind, so statte ich gleich wohl
Bericht dariiber ab, da mir dieselben nicht ohne vollstiindiges Interesse
erscheinen.

Das angewandte Chlorhydrin, dessen Siedepkt. zwischen 128—1310
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lag, wurde durch Einwirkung von Chlorschwefel auf Glycol darge-
stellt1) (Carius).

Bin Gemisch von 32 Grm. Chlorhydrin == 1 Molek. und 50 Grm.
Brom = 1 Molek. weniger 14 Grm. wurden in sehr starken, zuge-
schmolzenen Glasréhren wihrend 3 Stunden aaf 130—140° erhitzt.
Wird die Menge Brom vermehrt, so findet man dasselbe unverindert
wieder. Beim Oeffnen der Rohren zeigte sich ein sehr starker Druck
und eine betrichtliche Entwickelung von HBr und HCl Die bern-
steingelbe Fliissigkeit ldsst zwei Schichten unterscheiden, welche von
einander getrennt wurden. Die untere Schicht wurde sorgfiltig
3 —4 Mal mit Wasser ausgewaschen und das Waschwasser der obern
Schicht, die grosstentheils aus Wasser besteht und bromhaltige Korper
aufgeldst enthilt, beigegeben. Dieselbe wurde 3 Mal mit Aether be-
handelt, letzterer abgedampft und nun {iber CaCl, getrocknet. Die
beiden Flissigkeiten wurden getrennt der fractionirten Destillation
unterworfen.

A. Untere in Wasser unldsliche Schicht.

Diese Fliissigkeit siedet zwischen 100— 250°, ein grosser Theil
davon geht aber schon bei 120° iiber. Nach sehr zahlreichen Destil-
lationen gelang es mir eine bei 107—109% (u. cor.) siedende Ver-
bindang zu isoliren und zugleich gelangte ich zu der Ueberzeugung,
dass unter 1000 gar kein Korper iibergeht. Diese Verbindung (107—109)
ist chlor- und bromhaltig. Die Bestimmung aller Elemente mit Aus-
nalime des O fihren zu der Formel

. Cl
C, H,<
*Br,

Aethylenchlorobromiir. Geschmack und Geruch dieses Korpers
erinnern an das Aethylenchloriir, in Alkohol und Aether ist es sehr
16slich, dagegen in Wasser sehr wenig. KHO gibt in der Kailte
beinahe keine Einwirkung aus.

1) Das. Glycol habe ich nach der im vorigen Jahre verdffentlichten Mcthode
dargestellt. (Annalen der Chemie 177, p. 56.) Zu gleicher Zeit haben Hiifner
und Zeller eine Methode zur Darstellung des ndmlichen Kborpers mitgetbeilt.
(J. f. prakt. Chemie VII, p.229.) Diese Methode, welche darin besteht, dass man
Aethylenbromid mit Wasser und Kaliumcarbonat kocht, giebt keine schlechten
Resultate. Hs ist zu bedauern, dass die oben citirten Autoren sich einer als neun
vorgegebenen Reaction bedient haben, die aber schon ziemlich lange bekannt war.
In der That gelang es Jelteko ff (diese Berichte VI, 8. 558) Glycol darzustellen
betm Erhitzen des Methylenbromiirs oder Aethylenbromiirs mit Bleicarbonat oder
Bleioxyd und Wasser. Der einzige Unterschied zwisehen dieser Methode und der-
jenigen von Hiifner und Zeller besteht darin, dass letztere Kaliumcarbonat statt
Bleicarbonat anwandten,
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Siedepunkt. Siedepunkt.
,Br
C, H, Br, 1300 C, H< 1070
~Cl
,Br .Cl
C, H,< 1070 C, H,¢ 850
. €
Diff. 239, Diff. 220,

Nach dem Abdestilliren dieses ersten Korpers bleibt das Thermo-
meter lange zwischen 115 nnd 160° und erst nach vielen Destillationen
gelingt es 2 Verbindungen zu trennen, von denen die erste bei 129—131°
siedet und deren Eigenschaften, sowie die Bestimmungen von Kohlen-
stoff, Wasserstoff und Brom auf Aethylenbromiir weisen. In Wasser
ist dieser Korper unldslich, in der Kilte unter dem Einfluss von
Alkalien unverinderlich; er besitzt daher Eigenschaften, die ganz ver-
schieden mit denen des Chlorhydrins, dessen Siedepunkt beinahe der-
selbe ist (128—130?), sind. Die erhaltene Menge Aethylenbromiirs
ist sehr betrichtlich und grosser als die des Chlorobromiirs.

Die zweite Verbindung konnte nicht in einem solchen Grade von
Reinheit isolirt werden wie die erste, hauptséichlich wegen der gerin-
gern vorgefundenen Menge. Der Siedepunkt blieb constant zwischen
146—149°. Sie stellt einen dickfliissigem, farblosen Kérper mit un-
angenehm siisslichem Geschmack dar. Die Kohlen- und Wasserstoff-
bestimmungen fiihren zu der Formel des Bromhydrins. Der Koér-
per ist in Wasser unloslich, dagegen ldslich wenn er BrH enthilt.
Mit alkoholischer Kalilauge behandelt wird er schon in der Kilte in
KBr und Aethylenoxyd zersetzt, mit C, H; ClO behandelt erhilt man
einen nach Friichten richenden Aether (Bromacetin), Nach 1500 ist
das Thermometer rasch iiber 200° gestiegen. Zwischen 230 — 240°
erhilt man einen Korper, der nicht ohne Zersetzang fliichtig ist und
es war dabher unmdéglich denselben zu reinigen. Dieser Kérper ist in
Wasser unldslich, mit alkoholischer Kalilauge behandelt liefert er wie
das Bromhydrin KBr und Aethylenoxyd. Sein Geruch ist unangenehm
und erinnert an die Bromessigsduredther. Es ist wahrscheinlich, dass
dieser Korper das Bromacetobromhydrin

CH, .Br
C0.0CH,
CH, Br

ist, entstanden durch Einwirkung der Bromessigsiure auf Bromhydrin.
Dieses sind die 4 Kérper der untern Fliissigkeitsschicht,

B. Obere in Wasser 16sliche Schicht.
Zuerst beobachtet man bei der Destillation nach Abdampfen des
Aethers etwas von den Korpern der uutern Schicht, namentlich ein
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wenig Bromhydrin und Aethylenbromiir mit Wasser und HBr (110 bis
130°). Nachdem das HBr-haltige Wasser tberdestillirt ist, steigt das
Thermometer rasch anf 2000 und bleibt bei 250°. Die Fraction geht
ziemlich leicht voo statten. Zwischen 200 und 210° erhélt man end-
lich einen krystallisirten Korper, dessen Siedepunkt nach wiederkolten
Destillationen zwischen 200 und 209° constant bleibt. Dieser Kirper
krystallisirt beim Erkalten und schmilzt unter 100%; er bildet grosse
rhomb., farblose, wenig riechende Krystalle, die sehr zerfliesslich und
sehr sauer sind, Diese Sidure enthilt Brom. Die Analysen ergeben
die Formel der Bromessigsiure. Mit Bleicarbonat bildet sie ein
in Wasser sehr wenig losliches Salz, mit Silbernitrat ein solches, das,
nachdem es mit etwas kaltem Wasser ausgewaschen, getrocknet und
verbrannt, die Formel C H, BrC O . O Ag ergiebt. Bei Gegenwart
von Wasser wird das Salz bei 100 zerstort unter Bildung von Ag Br.
Diese Bromessigsiure bildet sich in grésster Menge und ist unter
allen erhaltenen Produkten am betrichtlichsten. Ungeachtet der
grossten Sorgfalt, die ich zur Aufsuchung einer Séure mit niedrigerem
Siedepunkt (Chloressigséiure) verwandte, fand ich keine Spur davon.

Die Bromessigsdure (206 — 209) ist nicht das letzte Destillations-
produkt, denn zwischen 220 und 230° erhidlt man noch eine betrdcht-
liche Menge einer dicken, sehr sauren Flissigkeit, die wéhrend der
Destillation bestéindig Dampfe von HBr abgiebt. Die ganze Flissig-
keitsmenge, deren Siedepunkt bei 210° beginnt, wurde auf 1300 er-
hitzt und ein trockener Luftstrom darchgeleitet (zur Entfernung der
HBr), dapn mit Bleicarbonat and etwas Wasser gekocht. Die vom
Niederschlag abfiltrirte Flissigkeit wurde mit HyS behandelt, das
PbS durch Filtration entfernt und sodann das Filtrat auf dem Wasser-
bade abgedampft und mit iiberschiissigem Silbernitrat versetzt, welcher
sogleich eine reichliche Krystallisation, die vollstindig in Wasser 16s-
lich ist, erzeugt (Abwesenheit von AgBr). Die Krystalle warden mit
etwas kaltem Wasser gewaschen, getrocknet und nachher der Analyse,

welche zu der Formel des dibromessigsauren Silbers 8(131B6?A0

fihrt, unterworfen. Kocht man das Silbersalz mit Wasser, so scheidet
sich sogleich Bromsilber ab. Die Dibromessigsiure findet sich im Ver-
hiltniss zur Monobromessigsédure in kleiner Menge. Vergebens habe ich
die Tribromessigsiure gesucht und ich habe mich von der Reinheit des
dibromessigsauren Silbers sogleich iiberzeugen konnen, ndmlich dass
dieses Salz selbst nicht Spuren von tribromessigsaurem Silber enthielt
und folglich sich bei der Reaction keine Tribromessigsiure gebildet hatte.

Bei der Reaction, welche bei 130—140° (3 Std.) zwischen
,Cl
1 Molek. C, H < und etwas weniger als ein Molek. Brom statt-

OH

findet, bilden sich also folgende Kdirper:
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Wasser, H Br, HCl,
Bromessigsdure und Dibromessigsiure,
Aethylenchlorobromiir,
Aethylenbromiir,

Bromhydrin,

Bromacetobromhydrin ?

Zur Erklirung der Bildung dieser verschiedener Kérper habe ich
einige Reactionen gemacht, woriiber ich berichten werde. Zuerst
nehme ich an, dass das Brom auf 2 Arten auf das Chlorhydrin ein-
wirken kann, ndmlich 1) als Oxydationsmittel, indem es der Gruppe
CH, .OH H? wegnimmt und 2) als Substitutionsmittel, indem es
OH in der nimlichen Gruppe CH? . OH vertritt.

CH, Cl CH,Cl
: -+ Bry, = -+ 2 H Br.
CH,.OH C:-.20
H

CH, Cl CH, Cl
: ~+ Br, = + HBr + O
CH,0OH CH, Br

CH,Cl CH, Cl

i + 0=/

C=:=0 CO.O0OH.

H

Das Chlorobromiir kann sich ebenfalls sehr wahrscheinlich bei

140° bilden mit Hiilfe der gebildeten HBr.
CH,Cl CH, Cl
CH: .0oH ~+ BrH = CH: Brt H,O0.

Es ist ferner moglich, dass sebr concentrirte Bromwasserstoff-
séure eine andere Wirkung auf das Chlorhydrin ausiibt; es ist mog-
lich, dass das Chloratom gegen das Bromatom ausgetauscht wird
unter Bromhydrinbildung (letzteres giebt mit H Br bei 130° Aethy-
lenbromid, wie ich es gezeigt habe, diese Berichte IX, 8. 48). Um
mich von dem Werthe dieser Vermuthungen zu iiberzeugen, habe ich
gesucht dieselben praktisch zu realisiren.

Wihrend 6— 10 Stunden habe ich in einer geschlossenen Réhre
ein Gemisch von Chlorhydrin (128—131°) und Bromwasserstoffsiiure
(HBr + 5H,0, Siedepunkt 126°) im Verhéltniss von 1 Molek.

.0l
CoH,<
“OH
zu etwas weniger als 1 Molek., reinem HBr auf 160-—170° erhitat.
Beim Oecffnen der Rohre bemerkt man am Boden derselben eine dun-
kelbraune Fliissigkeit, deren Geruch an Aethylenbromiir erinnert.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. 1X. 38
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Der Inbalt der Rohre wurde mit Wasser destillirt, das im Destillat
abgeschiedene, unldsliche Oel getrennt, iiber CaCl? getrocknet und
destillirt. Beim Behandeln des Restes des Destillates mit Aether habe
ich mich tiberzeugt, dass derselbe nur Spuren unlgslicher Verbindun-
gen, die ich beschreiben werde, enthilt. Die Fliissigkeit siedet schon
bei sehr niedriger Temperatur unter 100°. Das Chlorhydrin war
gehr rein (128 —131%) und enthielt keinen Aether mehr, die Brom-
wagserstoffsinre wurde mit PBrg (172—175) und Wasser dargestellt
und enthielt keinen C S, (zur Bereitung von P Br; angewandt). Diese
fliichtige Verbindung konnte also nur durch Wechselwirkung zwischen
,Cl
HBr und C,H, < entstanden sein. Nach einigen Destillationen
‘OH
blieb der Siedepunkt econstant bei 84 —86°. Dieselbe giebt beim
Destilliren iiber CrO; kein Brom aber Chlor; beim Behandeln mit
KHO in der Wirme entwickelt sich ein Gas, das der Flamme eine
griine Firbung ertheilt; in Wasser ist sie kaum ldslich. Die Ana-

lysen ergeben die Formel des Aethylenchlorirs CoH, 8{ Dieser

Korper entsteht in grosser Menge, wenn kleine Menge Bromwasser-
stoffsiure auf Chlorhydrin einwirken. Seine Entstehungsweise kénnte
méglicher Weise erklirt werden, wenn man beachtet, dass die durch

CH,Cl
HBr in Freiheit gesetzte HCl auf | einwirken kann, um bei
CH,0H
CH2Cl
der Temperatur von 170° zu geben.
CH2Cl

Gelegentlich werde ich auf diese Reaction, welche nicht direct
mit dem gegenwirtigen Gegenstand zusammenhiingt, zuriickkommen.
Voo 1009 stieg das Thermometer auf 1509, aber nicht héher. Zwi-
schen dieser Temperatur habe ich genau dieselben Produkte erhalten
wie in der Flissigkeit (untere Schicht), die aus der Einwirkung von

Brom auof C, H"'((J)IH resultirt, nimlich Chlorobromiir, Aethylenbro-
miir und Bromhydrin.

Diese 3 Korper finden sich nur in sehr kleiner Menge, im Ver-
héiltniss zu der grossen Menge C, H48}, vor. Aendert man die Be-
dingungen des Versuches und zwar so, dass man gleiche Molekiile

HBr + 5H,0 und C3H, ng anwendet und wihrend 3 —4 Stunden

auf 140° erhitzt, so bilden sich die nimlichen Kérper, aber nur in

Cl und C, H Br

einem andern Verhiiltniss. Die Verbindungen C, H401 1+ OH
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bilden sich in geringer Menge, wihrend die Verbindungen C, H, ](3}11'

und C, H, gi in sehr grosser Menge entstehen, besonders die letztere.

Diese Thatsachen scheinen mir auf geniigende Weise die Gegen-
wart der Kérper C, H”(g}i, C,H, g: und C,H, 81[-] bei der Einwir-

kung des Broms auf das Chlorhydrin zu erkliren, obgleich das Chloro-
bromiir, nach meiner Ansicht, sich durch Substitution von Br gegen

OH im C,H, ng bilden kann, wie ich es bereits weiter oben ge-
sagt habe.

Der letzte Versuch, den ich gemacht habe, hatte zum Zweck
mich zu iiberzengen, ob HBr bei 130—140° CH,CICOOH in
CH,BrCO.OH + HCI iiberfihren kann. Da unter den entstan-
denen Produkten der Einwirkung keine Chloressigsiiure gefunden
wurde, so muss letztere eine Umwandlung erleiden, 21 Grm. reine
Chloressigsiiure (185— 187) und 42 Grm. HBr 4+ 5 H; O wurden
withrend 3 Stunden in geschlossener Réhre auf 140— 1500 erbitzt.
Der Inhalt der Réhre wurde mit Wasser und Aether behandelt,
letzterer abgedampft und die Flissigkeit destillirt. Das Ganze siedet
zwischen 190 und 210°. Neben mehreren Produkten, auf die ich
‘ein anderes Mal zuriickkommen werde, habe ich eine betrichtliche
Menge einer zwischen 205 — 209° siedenden, kein Chlor, wohl aber
Brom enthaltenden Séure crhalten, deren Eigenschaften und Analysen
zn der Formel der Bromessigsdure fihren. Was die Dibrom-
cssigsiiure betrifft, so weiss man, dass sic aus Brom und Bromessig-
siure gebildet wird, ihre Gegenwart in den Produkten der Einwir-

,Cl
kung des Broms auf C,H, < ist daher leicht zu erkliren.
*OH

Die Bildung der Bromessigsiure bei der Reaction des Br auf

C,H, SIH kann man unmdglich erkliren ohne Annahme der

CH, Cl

vorhergehenden Bildung von Chloraldehyd ! . Wenn dieser

‘C:::O

H.
Chloraldehyd fihig wire, mit Brom Bromsubstitutionsprodukte
CHBrCl CBr, Cl

1 oder |

COH COH
zn geben, so wiirde man gewiss diese Produkte bei der Reaction
erhalten und wenn man dieselben nicht vorfindet, so miissen sie sich

38>
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auch nicht gebildet haben und es muss der wahrscheinlich sehr oxy-
dirbare Chloraldehyd sogleich in Chloressigsiiure iibergehen.

Ich erinnere daran, dass Pinner (Just. Liebig’s Ann. 179, p. 21)
in einer interessanten Arbeit liber die Binwirkung des Cl und Br auf
Aldehyd bei Gegenwart von Wasser gezeigt hat, dass nie Monobrom-
oder Monochloraldehyd entstehen, ebenso wenig wie sich die ent-
sprechenden Siuren bilden.

Nach den Resultaten meiner Arbeit wiirden Chlor- oder Brom-
aldehyd sogleich in Chlor- oder Bromessigsiure verwandelt, wenn
ergtere sich bilden wiirden bei der Einwirkung von Cl oder Br
(in H20) auf Aldehyd, was eben zu beweisen scheint, dass diese
nicht entstehen.

Vevey, 30. Mirz 1876.

156. W. Staedel: Tetraphenyldthan und Tetraphenyldthylen.
(Bingegangen am 3. April, verlesen in der Sitzung von Herrn Oppenheim.)

Vor drei Jahren habe ich zuerst die Einwirkung des Zinkstaubs
auf Benzophenon beschrieben. Auf der Wiesbadener Naturforscher-
versammlung theilte ich wmit, dass ich unter den Produkten Diphenyl-
methan nnd Tetraphenylithylen bestimmt nachgewiesen habe;
von einem dritten Kérper liess ich es unentschieden, ob derselbe
Tetraphenylithan oder nach der Formel:

SgHy ~-CH, ---C;H, - -C;H, ---CH, -~ C, Hy
constituirt sei. Dieser letztere liefert, wie ich spiter beobachtete, bei
der Oxydation Benzophenon, ist also Tetraphenylithan. Er
stimmt in seinen HEigenschaften vollstindig mit dem von Graebel)
und Sagumeni?) beschriebenen Tetraphenylithan iiberein..

Weunn jedoch Sagumeni, den von Linnemann?) aus einigen
Aethern des Benzhydrols erhaltenen Kohlenwasserstoff fiir Tetra-
phenylidthan erklirt, so kann ich ihm nicht beistimmen, denn erstens
passen Linnemann’s Analysen viel besser auf C, H,,, also Tetra-
phenylithylen, als Cy4 Hy,, zweitens ist die Bildung von C,¢ Hy,
aus Bernsteinsiurebenzhydrolither schwer verstindlich, drittens gelingt
es, durch Einwirkung wasserentziehender Agentien, z. B, P Cl; auf
Benzhydrat Tetraphenylithylen (Schmelzp. 220°) darzustellen. Ich
mochte also vorerst noch Linnemann’s Formel C,, H,, (oder
C,¢ Hy,) fiir den Kohlenwasserstoff' als Benzhydrol aufrecht erhalten.

') Diese Berichte VIIT, S. 1055,
?) Diese Berichte IX, 8. 277.
3) Ann. Ch. Ph. 133, S. 24.



