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Schwefelsaure und Salpetersaure entsteht. Das aus der rohen SBure 
dargestellte Bariunisalz giebt zuerst die ohen erwiihnten Krystalle, 
wahrend die Muttcrlauge ein vie1 liislicheres, kaum zum Krystallisiren 
zu bringendes Hariumsalz enthiilt. Ich habe dieses in das bisher 
krystallisirende I<aliumsal7 verwandelt, dessen Analyse auch der Zu- 
sammensetzung eines dinitrosnlfobenzolsauren Kalinms entsprach. 

G r e i f s w a l d ,  1.  April 1876. 

155. E. Dem o le  : Einwirkung des Broms auf Aethylenchlorhydrat. 

Es wird allgemein angenommen, dass das bei langerer Einwirkung 
von Chlor auf  Aethylalkohol entstebende Chloral mehrere Phasen 
durchmacht, und dass in d r r  ersten Phase Aldehyd gebildet wird, der 
dann in Chlorprodukte iibergeht, entweder in Acetal und Trichlor- 
acetal, welches durch HCI in Chloral uod Aethylchloriir zersetzt wird, 
oder indem es direkt 3 Wasserstoffatome gegrn 3 Chloratome aus- 
wechselt. Mit dem Brom muss sich die Reaction Bhnlich verhalten. 
Wenn also Aethylalkohol mit Brom Bromal liefert nach vorhergehen- 
der Aldehydbildung, so frLgt es sich, ob das Chlorhydrin auf arialoge 
Weise mit Krom Monochlordibromaldehyd giebt, nach vorhergehender 
Bildung von gechlortem Aldebyd oder oh der geschlorte Aldehyd, 
besonders oxydirbar, sich direkt in Chloressigsanre verwandelt, oder 
oh endlich die Verbindung 

C H ,  . O H  

C H ,  . C1 

C H ,  . O H  C H , .  O H  

C H  . Br . C1 

(Eiiigegangen am 2. April; verlesen in der Sitznng von Brn. Oppenheim.) 

I 

I 

1 oder 2 H gegen Br auswechselt, um die Verbindung 

oder 1 
CRrz . C1 

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

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

Das angewandte Chlorhydrin, dessen Siedepkt. zwischen 128-131" 



lag, wurde durch Einwirkung von Ghlorschwefel auf Glycol darge- 
stellt 1) ( C a  ri us) .  

Ein Gemisch von 32 Grm. Chlorhydrin = 1 Molek. und 50 Grm. 
Brom = 1 Molek. weniger 14 Grm. wurden in sebr starken, zuge- 
schrnolzenen Glasrijhren wBhrend 3 Stunden auf 130-140° erhitzt. 
Wird die Menge Rrom vermehrt, so findet man dasselbe unreriindert 
wieder. Reim Oeffnen der Riihren zeigte sich ein srhr starker Druck 
und eine betrachtliche Entwickelung von HRr und HCI. Die bern- 
steingelbe Fliissigkeit lasst zwei Srhicbten unterscheiden , welche von 
einander getrennt wurden. Die untere Schicht wurde sorgtdtig 
3-4 Ma1 mit Wasser ausgewaschen und das Waschwasser der obern 
Schicbt, die grosstentheils aus Wasser besteht und brornhaltige Kijrper 
aufgelobt enthalt, beigegeberi. Dicselbe wurde 3 Ma1 rnit Aether be- 
handelt, letzterer abgrdampft und nun iiber CaC1, getrocknet. Die 
beiden Fliissigkeiten wurden getrennt der fractionirtm Destiliation 
unterworfen. 

A. U n t e r e  i n  W a s s e r  u n l 6 s l i c h r  S c h i c h t .  

Diese Pliissigkeit siedet zwischen 100- 2500, ein grosser Ttwil 
dakon geht aber scbon bei 120° iiber. Nach sehr zahlreichen Dtstil- 
lationen gelang es mir eine bei 107-109° (u. cor.) siedende Vrr- 
hindung zu isoliren und ziigleich gelangte ich zu der Ueberzeuganp, 
dass unter 100° gar kein Kijrper iibergcht. Diese Verbindung(lO7- 109) 
ist chlor- und bromhaltig. Die Bestirnmung aller Elemente mit A u s -  
nahme des 0 fiihren zu der Forrnrl 

, c1 
C, H,: 

'Br, 

A e t h y 1 e n c h 1 o r  o b r o m ii r. Geschmack nnd Geruch dieses Korpers 
erinnern an das Aethylenchloriir, in Alkohol und Aether ist es sehr 
loslich, dagegen in Wasser sehr wenig. K H O  gibt in der Kalte 
beinahe keine Einwirkung aus. 

1 )  Das Glycol habe ich nach der im vorigen Jahre verBffentlichten Rlcthode 
dargestcllt. (Annalen der Cheniie 177, p. 56.) Zu gleicber Zeit habeii H i i f n e r  
und Z e 11 e r eine Methode zur Darstellung des niimlichen Korpers rnitgetheilt. 
(J. f .  prakt. Chemie VII, p .  229.) Diese Metliode, welche darin besteht, dass man 
Aethylenbroniid mit Wssser und Kaliumcarbonat kocht, giebt keine schlechten 
Resultate. Es ist zu bedauern, dass die oben citirteu Autoren sich einer a18 nen 
vorgegebenen Reaction bedient baben, die aber schon ziemlich lange bekaniit war. 
In der That gelang es J e l t e k o f f  (diese Berichte VI, S. 558) Glycol darzustellen 
beim Erhitzen des Rfetbylenbrotniirs oder Aethylenbromiirs mit Bleicarbonat oder 
Bleioxyd und Wasser. Der einzige Unterschied zwischen dieser Methode und der- 
jeiligtw von TTiifner und Z e l l e r  besteht darin, dass letztere Kaliumcarbonat statt 
Bleicarbonat anwandten. 
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Siedepunkt. Siedepunkt. 

/ Br 

'C1 
, c 1  

1 

c2 8 4  Br, 130° C, H4: 107O 

85 O 

120. 
Nach dem Abdestilliren dieses ersten Kiirpers bleibt das Thermo- 

meter lange zwischen 115 iind 160O und erst nach vielen Destillationen 
gelingt es 2 Verbindungen zu trennen, von denen die erste bei 129-1310 
siedet und deren Eigenschaften, sowie die Kestimmungen von Kohlen- 
stoff, Wasserstoff und Brom auf A e t h y l e n b r o m i i r  weisen. I n  Wasser 
ist dieser Kiirper unliislich, in der Kglte unter dem Einfluss von 
Alkalien unveranderlich ; er besitzt daher Eigenschaften, die ganz ver- 
schieden mit denen des Chlorbydrins, dessen Siedepunkt beinahe der- 
selbe ist (128- 130°), sind. Die erhaltene Menge Aethylenbromiirs 
ist sehr betrachtlich und griisser als die des Chlorobromiirs. 

Die zweite Verbindung konnte nicht in einem solchen Grade von 
Reinheit isolirt werden wie die erst?, hauptsachlich wegen der gerin- 
gern vorgefundenen Menge. Der  Siedepunkt blieb constant zwischen 
146- 149O. Sie stellt einen dickflfissigem, farblosen Kiirper mit un- 
angenehm siisslichem Geschrnack dar. Die Kohlen- und Wasserstoff- 
bestimmungen fiihren zu der Formel des B r o m h y d r i n s .  Der  KBr- 
per ist in Wasser unliislicb, dagegen liislich wenn er BrH enthalt. 
Mit alkoholischer Kalilauge behandelt wird er schon in der Kalte in 
K B r  und Aethylenoxyd zersetzt, niit C, I-I, C10 behandelt erhalt man 
einen nach Friichten richenden Aether (Kromacetin). Nach 150O ist 
das Thermometer rasch iiber 200O gestiegen. Zwischen 230 - 210' 
erhalt man einen Kiirper, der nicht ohne Zersetzung fliichtig ist und 
es war daher unmoglich denselben zu reinigen. Dieser Kiirper ist in 
Wasser unliislich, mit alkoholischer Ralilauge behandelt liefert er wie 
dss Bromhydrin K B r  und Aethylenoxyd. Sein Geruch ist unangenehm 
urid erinnert an die Rromessigsaureather. Es  ist wahrscheinlich, dass 
dieser Kiirper das B r o m a c e t o b r o m h y d r i n  

C H ,  . Br 

6 0 .  OCH, 

C H ,  Hr 
ist, entstanden durch Einwirkung der Bromessigsaure auf Rromhydrin. 
Dieses sind die 4 Kiirper der unt,ern Fliissigkeitsschicht. 

B. O b e r e  i n  W a s s e r  l i i s l i c h e  S c h i c h t .  
Znrrst beotmchtct man bei der Destillation nach Abdampfen des 

Aerliers etwas von den Kiirpern cler uiitern Schicht, nitmentlich ein 
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wrnig  Bronihydrin wid Aethylenbromiir mit Wassrr und 13 Br (110 his 
1300) Nachdem das H Br-haltige Wasser iiberdestillirt ist, steigt das 
Therinometer rasch auf 200° und bleibt bei 2500. Die Fraction geht 
zienilich leicht von statten. Zwischen 200 und 210° erhalt man end- 
lich einen krystallisirten Kiirper, dessen Siedepunkt nach wiedertiolten 
Destillationen zwischen 200 und 209O constant bleibt. Dieser Kiirper 
krystallisirt beirn Erkalten und schmilzt unter 10O0 ; er bildet grosse 
r'nomb., farblose, wenig riechende Krystalle, die sehr zerfliesslich und 
sehr sauer sind, Diese Siiure enthllt Brorn Die Analysen ergeben 
die Formel der B r o m e s s i g s a u r e .  Mit Bleicarbonat bildet sie ein 
in Wasser sehr wenig liialiches Salz, niit Silbernitrat ein solches, das, 
nachdem es mit etwas kaltetn Wasser ausgewaschen , grtrocknet und 
verbrannt, die Formel C €1, Ih C 0 . 0 Ag ergiebt. Bei Gegenwart 
von Wasser wird das Salt bei 100" zerstiirt unter Rildung von Ag Br. 
Dicse BIomrssigsiiure bildct sich in giiisstei Menge und ist linter 
a l l w  erhaltrnen Produkten am betrbchtlichsten. Ungeachtet d r r  
griissten Sorgblt, die ich ziir Aufsuchurig einer SBure m i t  niedr igcwm 
Siedepunkt (Chlorrssigsaure) vrrwandte, fand ich keine Spur daron. 

Die Brornessigsaurr (206 - 809) ist uicht das letzte Destillations- 
produkt, denn zwischen 220 und 230" erhalt man noch eine betriic'ht- 
liche Menge einer dicken , sehr sauren Fliissigkrit, die wahrend der 
Destillation bestiindig Dampfe von H Br abgirbt. Die ganze Pliissip- 
keitsmenge, deren Siedepunkt bei 210" brginnt , wurde auf 1300 er- 
hitzt und ein trockener Luttstrom durchgeleitet (zur Entfernung d r r  
HBr), dann mit Bleicarbonat und etwas Wasser gekocht. Die v o n ~  
Niederschlag abfiltrirte Flussigkeit wurde niit €3, S behandelt, dos 
P b S durch Filtration entfernt und sodann das Filtrat auf dem Waswr- 
bade abgedampft und mit iiberschiissigrm Silbernitrat versetzt, wrlcher 
sogleich eine reichiiche Krystallisation, die vollstkndig in Wasser los- 
lich ist, erzrugt (Abwrsenheit von AgHr). Die Krystalle wurden mit 
etwas kaltem Wasser gewaschen, getrocknet und nachher der Analyse, 

welche zu der Formel des d i b r o m e s s i g s a u r e n  S i l b e r s  Co . O A R  

fiihrt, unterworfen. Kocht nian das Silbersalz mit Wasser, so scheidet 
sich sogleich Brornsilber ah. Die Dibromessigsaure findet sich im Ver- 
hgltniss zur Mouobromessigsiiure in kleiner Mrnge. Vergebens habe ich 
die Tribromessigsiiure geeucht und icli habe mich von der Reinheit des 
dibromessigsaiiren Silbtw sogleich iiberzeugen kiinnen , niimlich dass 
diesrs Salz selbst nicht Spuren von tribromessigsaurem Silber enthielt 
und folglich sich bei der Rraction lreine Tribromesiigsaure gehildet hatte. 

Bei der Reaction, welch(, bei 130-140O (3 Std.) zwischen 

und 6'twa.i weniger als cin Molek. Hrom statt- 

C HBr2 

, Cl 

'0 H 
1 Molek. C, H,: 

findet, b i l d y t i  aid, also folgendc Korper : 
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Wasser, H Br, H C1, 
Brornessigsiiure and Dibroniessigsdure, 
hethylenchlorobromir, 
Aethylenbromur, 
Brornhydrin, 
Bromacetobromhydrin 1 

Zur Erklarung der Bildung dieser verschiedener Kiirper habe ich 
einige Reactionen gemacht , woriiber ich berichten werde. Zuerst 
nehnie ich an, dass das Brom auf 2 Arten auf das Chlorhydrin ein- 
wirken kann, namlich 1) als Oxydationsmittel, indem es der Gruppe 
CH,  . O H  Ha wegnirnmt und 2) als Substitutionsmittel, indem es 
O H  in der niimlichen Gruppe C H 2  . OH vertritt. 

CH, C1 C H ,  C1 
+ Br, = ' + 2 H B r .  

C H ,  . O H  C>.LO 

H 

CHa CI CH,  C1 
+ Kr, = i + HBr + 0 

C H a O H  C H ,  Br 
I 

C Ha C1 CH,  C1 

c: =o C O .  OH. 
+ o =  j 

'. 
H 

Das Chlorobromiir kann sich ebenfalle sehr wahrscheinlich bei 
140° bilden mit Hiilfe der gebildeten HBr .  - 

CH, C1 CHa C1 
C H ,  . OH + BrH = CH, Br Hzo '  

Es ist ferner moglich , dass sehr concentrirte Bromwasserstoff- 
eaure 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, S. 48). Um 
mich von dem Werthe dieser Vermuthungen zu iberzeugen, habe ich 
gesucht dieselben praktisch zu realisiren. 

Wdhrend 6 - 10 Stunden habe ich in einer geschlossenen Rohre 
ein Gemisch von Chlorhydrin (128-131O) und Bromwasserstoffsaure 
(HBr + 5 H z 0 ,  Siedepunkt 126O) im Verhaltniss von 1 Molek. 

I c1  

zu etwas weniger als 1 Molek. reinem HRr auf 160--1700 erhitzt, 
Beim OcEnen der Riihre bemerkt man am Boden derselben eine don- 
kelbraune Fliissigkrit , deren Geruch an Aethylcnbroniur erinnert. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschflft. Jalirg I X  3b 
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D e r  Inhalt der Rijhre wurde mit Wasser destillirt, das im Destillat 
abgeschiedene, unlosliche Oel getrennt, uber Ca GIz getrocknet nnd 
destillirt. Beim Hehandeln des Restes des Destillates mit Aether habe 
ich mich iiberzeugt, dass derselbe nur Spuren unliislicher Verbindun- 
gen, die ich beschreiben werde, enthalt. Die Fltissigkeit siedet schon 
bei sehr niedriger Temperatur unter 100". Das Chlorhydrin war 
sehr rein (128-1310) und enthielt keinen Aether mehr, die Brom- 
waaserstoffklnre wurde rnit P B r 3  (172-175) und Wasser dargestellt 
und enthielt keinrn C S, (znr Hereitung von P Rr, angewandt). Diese 
fliichtige Verbindung konnte also nnr durch Wechselwirlrung zwischen 

HBr und C2H4: entstanden sein. Nach einigen Destillationen 

blieb der Siedepunkt constant hei 84-86O. Dieselbe giebt beim 
Destilliren ubar CrO, kein Brom aber Chlor; beim Behandeln mit 
K H O  in der Warme entwickelt sich ein Gas, das der Flamme eine 
griine Farbung ertheilt; in Wasser ist sie kaum loslich. Die Ana- 

lysen ergeben die Formel des A e t h y l e n c h l o r u r s  C , H  Dieser 

Kiirper entsteht in  grosser Menge, wenn kleine Menge Bromwasser- 
stoffsaure auf Chlorhydrin einwirken. Seine Entstehungsweise konnte 
mijglicher Weise erkliirt werden , wenn man beachtet, dass die durch 

H Kr iii Freiheit gesetzte HCl  auf einwirken kann, om bei 

CIIZ GI 

C Ha C1 

, c1 
'0 H 

C1' 

C H ,  CI 
j 
C H , O H  

der Temperatur von 1700 ! zu geben. 

Gelegentlich werde icli auf diese Reaction, welche nicht direct 
mil dem gegenwartigen Gegenstand zusammenhlngt , zuruckkommen. 
Von 1000 stieg das Thermometer auf 150°, aber nicht hoher. Zwi- 
schen dieser Temperatur habe ich genau dieselben Yrodukte erhalten 
wie in der Elussigkeit (untere Schicht), die aus der Einwirkung von 

8 r o m  auf CzH OH resultirt, namlich Chlorobromiir, Aethylenbro- 

miir und Bromhydrin. 

CI 

Diese 3 Kiirper 6nden sich nur in sehr kleiner Menge, im Ver- 

haltniss zu der grossen Menge C2H4C1,  vor. Aendert man die Be- 

dingungen des Versuches nnd zwar so, dass man gleiche Molekiile 

H B r  + 5 H 2 0  und C,H,OH C1 anwendet und wahrend 3-4 Stunden 

auf 140O erhitzt, so bilden sich die niimlichen Korper ,  aber nur in 

c 1  

c 1  Br einem andern Verhiiltniss. Die Verbindungen C, HhC1 und C, H, 



Cl 
Rr bildcn sich in geringer Menge, wahrend die Verbindungen C, I3 

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

Diese Thatsachen scheinen mir auf geniigende Weise die Gegen- 

bei der Einwir- wart der Kiirper C2H4Br ,  CI C,H, Ez und C2€140H 

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

OH im C ,H O H  bilden bann, wie ich es bereits weiter oben ge- 

sagt habe. 
Der letzte Versuch, den ich gemacht babe, hstte zum Zweck 

mich zu uberzeugen, ob HBr bei 130-140° C H , C l C O O H  in 
C H , B r C O .  O H  f HC1 iiberfiihren kann. Da unter den entstan- 
denen Produkten der Einwirkung keine Chloressigsaure get'unden 
wurde, so muss letztere eine Umwandlung erleiden. 21 Grm. reine 
Chloressigslure (185- 187) und 42 arm.  H B r  f 5 H , O  wurden 
wlhrend 3 Stunden in geschlossener Rijhre auf 140- 150° erhitzt. 
Der Inhalt der Riihre wurde mit Wasser und Aether behandelt, 
letzterer abgedampft und die Fliissigkeit destillirt. Das Ganze siedet 
zwischen 190 und 210". Nebcri mehreren Produkten, auf die ioh 
ein anderes Ma1 zuriickkornmen werde , habe ich eine betriichtliche 
Menge einer zwischen 205 -- 209O sicdenden, kcin Chlor, wohl aber 
Hrom enthaltenden SLure erhalten, deren Eigenschaften und Analysen 
mi der Formel der K r o m e s s  i g  s l u r e fiiliren. Was die Dibrom- 
essigsaure brtrifft, so weiss man, dass sie aus Rrom und Bromessig- 
saure gebildet wird, ihrc Gegeiiwart in den Produkten der Einwir- 

CI 

, c1  
kung des Broms auf C,H4:, ist daher leicht zu erkllren. 

' O H  
Die ISildung der 13romessigsaure bei der Reaction des Br auf 

C2€I,  OH kann man unmiiglich erkllren ohne Annahme dcr CI 

CH, CI 
vorhergehenden Bildung von Chloraldehyd j . Wenn dieser c. :O 

13. 
Chloraldehyd fLhig wlre, mit Rrom Rromsubstitutionsprodukte 

CHBrCl  CBr, C1 
I oder I 
&OH C O H  

z i i  geben, so wiird(i n i i i t i  qtawiss dirse Produlrte bei der Reaction 
erhalten und wmn niaii dicselben nirht vorfindct, so miiswn xioli 

38 * 
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arich nicht gebildet haben und es muss der wahrscheinlich sehr oxy- 
dirbare CIiloraldehyd sogleich in ChloressigsLure iibergehen. 

Ich erinnere daran, dass P i n n e r  ( J u s t .  L i e b i g ' s  Ann. 179, p. 21) 
in oiner interessanten Arbeit uber die Einwirlcung des CI und Br anf 
Aldehyd bei Gegenwart von Wasser gezeigt hat, dass nie Monobrom- 
oder Monochloraldehyd entstehen, ebenso wenig wie sich die ent- 
sprechendon SLuren bilden. 

Nach don Rasultaten meiner Arbeit wiirden Chlor- oder Brom- 
tlldehyd sogleich in  Chlor- oder Ilromessigsliure verwandelt , wenn 
arstert? sich bilden wiirden bei der Einwirkung von C1 oder Br 
(in H 2 0 )  auf Aldehyd, was eben zu beweisen scheint, dascl diese 
nicht entstehen. 

V e v e y ,  30. Marz 1876. 

156. W. S t a e d e l :  Tetraphenylathan und Tetraphenylathylen. 
(Eingegangen am 3. April, verlesen in der Sitzung von Herrn Oppenheim.) 

Vor drei Jahren habe ich zuerst die Einwirkung deH Zinkstaubs 
auf Benzophenon beschrieben. Auf der Wiesbadener Naturforscher- 
versammlung theilte ich mit, dass ioh unter den Produkten D i p  h e n  yl- 
m e  t h a n  iind Te t r a p  h e n  y l a  t h y l e  n bestimmt nachgewiesen habe; 
van einem dritten Kiirper liess ich es unentsehieden, ob derselbe 
'l'etraphenykthan oder nach der Formel: 

C ,  H, CI-I, - . -  C, H, - - C, H, CH, C, H, 
constituirt sei. Dieser letztere liefert, wie ich spater beobachtete, bei 
der Oxydation Benxophenon, ist also T e t r a p h  e n y l a t h a n .  Er 
stimmt in seinen Eigenschaften vollstandig mit dem von G r a e b e  1) 
nnd S a g u m  e n  i a )  beschriebenen Tetraphenylathan hberein.. 

Wenn jedoch S a g u m e n i ,  den von L i n n e m n n n 3 )  aus einigen 
Aethern des R e n z h y d r o l s  erhaltenen Hohlenwasserstoff fiir Tetra- 
phenylathan erklart, so kann ich ihm nicht beistimmen , denn erstens 
passen L i  n n e m  a n  n 's Analysen vie1 besser auf C ,  , H, o, also Tetra- 
phenylsthylm, als C , ,  Ha, ,  xweitens ist die Rildung von C,, H,, 
ans Bernst,einsLurebenzhydrolather schwer verstandlich, drittens gelingt 
es ,  durch Einwirkung wasserentziehender Agentien, z. B, P CI, auf 
Renzhydrat Tetraphenylathylen (Schmelzp. 220O) darzustellen. Ich 
m6chte also vorerst noch L i n n e m a n n ' s  Formel C,, HIo (oder 
C ,  H, ,)) fur den Ihhlenwasserstoff' als Henzhydrol aufrecht erhalten. 

') Diese Berichte VIII, S. 1055. 
z ,  Dieso I3erichlo IX, 9. 277.  

Ann. Ch. Ph. 133 ,  S. 24. 


