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515. A. P. IU. Franchimont: Darstellnng von Essigsanreester. 
V o r  1 iu fi  g e 31 i t  t h e i l  u n  g. 

(Eiogegaogen am 27. October; verlesen in der Sitzuog von Hrn. A. Pinuer.) 

In  meiner Mittheilung fiber die Pflanzencellulose gab ich an, dass 
das Essigsfiureanbydrid mit Hiilfe von geschrnolzenem Natriumacetat 
nicht leicht auf Cellulose reagirt und dass ich, weil ich die Wirkung 
des Natriumacetats als die eines schwachen wasserentziebenden Mittels 
betrachtete, statt desselben Schwefelsaure genommen hatte, die aber 
eioe Spaltung der Cellulose verursachte. 

Sritdem habe ich ein andercs wasserentziehendes Mittel, n h l i c h  
geschmolzenes Chlorzink, versucht und beobachtet, dass dann ein Acetyl- 
derivat der Cellulose und zwar wie die r indyse  und die Acetylbe- 
stimmung zeigen das vollstandig acetylirte entsteht, woriiber ich in 
kurzem naher berichten werde. 

Ich habe dieselbe Methode, (Erwlrmen mit dem vierfachen Ge- 
wichte Essigsaureanhydrid und einem kleinen Stiickchen geschmolzeriem 
Chlorzink), auch auf die andern Kohlehydrate und mit gutem Erfolg 
angewandt, denn alle geben gleich leicht vollsttindig reine Acetylderivate. 

Auf Mannit ist die Wirkung, obgleich sehr heftig auch sehr glatt, 
man bekommt in wenigen Minuten den aus Aether prachtvoll kry- 
stallisirenden, bei etwct 120° schmelzendcn Hexacetylmanit. 

Mit Glycerin war die Reaction, wahrscheinlich weil ee sich nicht 
mit dem Anhydrid mischt, nuf einmal so heftig, dass Explosion 
stattfand. 

Die Methode scheint mir sehr empfehlenswerth, weil sic sehr 
rasch verliiuft, also Zeit q a r t ,  weil kein Erhitzen auf hohe Tempe- 
ratur nBthig ist, Umlagerungen also weniger zu befiirchten sind, und 
weil. sie reine und wie es scheint immer die hochst acetylirten Pro- 
dokte liefert. 

Versuche, diese Reaction auch auf andere Siiureanhydride am-  
zudehnen, sind schon vorgenommen, so wie auch eine Darstellnng der 
Methyl- und Aethylderivate mit Hiilfe des Chlorzinks. 

Bei giinstigem Erfolg hoffe ich der Oesellscbaft bald nHhero Mit- 
theilung dariiber machen zu kiinnen. 

L e i d e n ,  24. October 1879. 

516. Q. Brnylants:  Ueber eine nene Darstellnngsmethode der 
Jod- nnd Bromwaaserstoffsanre.’) 

(Eiogegangen am 28. October.) 
Die Verwandtschaft der Halogene zum Wasserstoff nimmt a b  

Die Richtigkeit dieaee Satzes, der  sich anf vom Fluor bis zum Jod. 

1) Vgl. Bulletins do I’Acaddmie Rayale dea Sciences de Belgique, 2. skrie 
tame XLVII, S o .  6, juin 1879. 



eine grosse Zahl von Thatsachen stiitzt, erhellt leicht aus der Ein- 
wirkung der concentrirten Schwefelsiiure auf die rerschiedenen Halo- 
genwasserstoffsauren. Wahrend dieselbe die Fluor- und Chlorwasser- 
stoffsaure, zu deren Darstellung sie j a  benutzt wird, nicht veriindert, 
zcrsetzt sie die Brom- und Jodwasserstoffsaure unter Bildung Ton 
Wasser, Entwicklung von schwefliger Saure und Ausscheidung des 
Halogens. 

Rei der Brornwasserstoffsaure verlluft diese Reaction nur theil- 
weise und erfordert eine gewisse Warmemenge; l e i  der Jodwasser- 
stoffsaure erfolgt sie rolletlindig und schon bei niedrigerer Temperatur. 
Man kann daher diese Sluren nicht ebenso darstellen, wie die friiher 
genannten. Zu ihrer Darstellung hat man seine Zuflucht zur Zersetzung 
der Phospborverbindungen des B r o n ~ s  ond des Jods durch Wasser 
genommen. Aber diese Methode, die sich bei Darstellung kleiner 
Mengen Saure zirmlich brauchbar crwrist, bietet grosse Schwierigkeiten 
und sogar gewisse Gefahren in Folge der Bildung von phosplioriger 
S a m e  und von Phosphoniumjodid, wenn man einigermassen bedeotendere 
Mengen dieser Korper nach derselben darstellen will. Ausserdem bleibt 
eine gewisse Menge dieser Sluren in Wasser gelout, rnit dem sie eine 
Verbindung yon constantern Siedepunkt bilden, aus welcher man sie 
diirch blosse Anwendung von Warme nicht austreiben kann. Eine 
gewisse Menge Halogen kann man hierbei also, wenn nicht als w r -  
loren, so doch wenigstens als gebunden bctrachten. Ferner sind die 
so erhaltenen Jod - und Bromwasserstoffshre feucht rind lassen sich 
nicht vollstaudig von dem beigernengtern Wasser befreien. 

Ich will in dieser Notiz eine praktiscbe und leicht ausfiihrbare 
Darstellungsmetliode dieser beiden Siiuren beschreiben, welche ich in 
der letzten Zeit zu wiederholten Malen, namentlich zur Darstellung 
von Jodwasserstofl' angewandt liabe. 

Diese Methode beruht auf der Thatsache, dass Jod  und Brom 
eich schon bei gewiihnlicher Temperatur mit gewissen organischen 
Sirbstanzen verbinden und unter dem Einfluss der Wiirme wieder in 
Form von Jod - und Bromwasserstoffsaure austreten. Der Gedanke, 
diese Reaction fiir die Darstellung der Bromwasserstoffsiiure zu ver- 
werthen, ist schon ron L a u r e n  t ,  gelegentlich seiner denkwiirdigen 
Arbeiten uber das Naphtalin, ausgesprochen worden. Ich mochte darauf 
aufmerksam mxchen, daes bei der Fliichtigkeit gewisser bromirter 
Verbindungen dieses ICoMenwasserstoffs diese Reaction nicht praktisch 
ist. Splter  enipfahlen die HH.  P e l l e t  und C h a m p i o n ' )  zu gleichern 
Zweck die Einwirkung des Broms auf die Paraffine. Jedoch hat 
diese Methode den h'nchtheil, dass dabei eine ziemlich bedeutende 
Menge Brom gebunden wird. Ich habe in der That  nur wenig mehr 

I )  P e l l e t  and C h a m p i o n ,  Comptes rendus, 70 ,  620 .  



a h  die HHlfte des Rroms in Form von Bromwasserstoffeaure erhalten 
kiinnen. 

Das Studium der Einwirkung der Halogene auf das Copaiviliil 
brachte mich auf den Oedanken, dirse Reaction zur Darstellung der 
Jod  - und Bromwasserstoffsaure zu benutzen. Das Copaivaiil besteht 
aus einem Kohlenwasserstoff aus der Klasse der Terpene, welcher 
der Formel (C,H,) ,  oder (C,Hs)a entspricht und bei 250-2550 
siedet. Man erhiilt es durch Destillation von Copaivabalsam mit 
Wasserdiimpfen oder durch Erhitzen desselben in  einer Retorte auf 
3000. I )  Das so gewonnene Produkt muss vorher iiber Chlorcalcium 
getrocknet werden. 

Mit einer gewissen Menge CopaivaBl lasst sich fast die dreifache 
Gewichtsmenge J o d  dder Brom in die betreffendeu Wasserstoffsauren 
iiberfiibren. Ich bin bei dem folgenden Verfahren stehen geblieben. 
In  eine tubulirte Retorte, die mit einem Ruckflusskiihler verbunden 
ist und 500 ccm f a s t ,  bringt man das  atherische Oel, etwa 60 g. 
Am andern Ende des Kiihlers befindet sich eingebogeries Glasrohr, 
welches die Verbindung zwischen der Retorte und einem Trocken- 
thurm fiir Gase, dessen untere Abtheilung einen leichten Asbestpfropf 
enthiilt und in dessen obere Orffnung ein Entwicklungsrohr miindet, 
herstellt. Man erwarmt das Oel ein wenig, lost dann nach und 
nach 20 g Jod  auf und lasst dann die Temperatur steigen. Nach 
eiiiigen Augeiiblicken beginnt eine reichliche und regelmassige Gasent- 
wicklung; wenn sie abnimmt, l lss t  man die Retorte ein wenig erkalte~r 
iind fiibrt eine neue Menge Jod ein. Da die Reaction jetzt nicht 
mehr so lebhaft wie bei dem ersten Zustttz ist, so kann man eine 
grassere Portion eintragen. Man erhitzt wiederum und fabrt mit der 
Operation fort, bis man 150g Jod  zugesetzt bat. Bei mebrfach 
wiederholten Versuchen lieferten mir 150 g Jod  145-150 g Jodwasser- 
stoffsaure. 

Der grosste Theil des Oels wird wiihrend dieser Reaction fest; 
ein geringer Theil verwandelt sich in Cymol und vielleicht in Dicpmol. 
lch behalte mir ubrigens vor, spiiter auf diese Frage zuriickzukommen. 

W a s  die Daretellung der Bromwasserstoffsiiure nach dieser Methodu 
betriflt, so verfahrt man dabei faBt genau ebenso, nur thut man bier 
gut ,  das Gas 2 oder 3 Trockentbiirme durchstreichen zu Iasseu. Man 
muss aoseerdem die Vorsicht gebraucheo, das Brom i n  einen Tropf- 
trichter zu bringen und daraus langsam , Tropfen f i r  Tropfen, 20 g 
eu dem Oel fliessen zu lassen und die Retorte zu erwarmen; wenn 
dann die Entwicklung weniger lebhaft ist, lhst  man die Masse erkalten 

~~ ~ 

1) Der Copaivabalsam enthlllt durchschnittlich 60 pCt. gtherisches Oel, es 
kommt indeseen vor, dam der Betrag an Oel bis auf 80 pCt, steigt. 

134 Bericbte d. D. &em. GesellschnJt. J.brg. XII. 
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und giebt eine neue Menge Brom, unter Beobacbtung derselben Vor- 
sichtsmassregeln zu. 6 0 g  Oel und 150 g Bronr gaben mir 142 g 
Bromwasserstoffslure. 

L o w e n ,  October 1879. 

517. J u l i u s  T h o m s e n :  Thermochemische Untersuchungen iiber 
die Oxyde und Sauren des Stickatoffs. 

(Eiugegangen am 29. October.) 

Schon vor 7 Jahren habe ich einige Resultate meiner Unter- 
suchurigen iiber die Wairmetonung bei der Bildung der Oxyde und 
Siiuren des Stickstoffs mitgetheilt (diese Rerichte V, 172). Ausser der 
Warmetijnnng bei der Bildung des Stickstoffoxyduls BUS seinen Ele- 
menten enthalt die Mittheilung die Warmetcnungen bei der Hildung 
der iibrigen Oxyde und Sauren durch Oxydation des Radikals NO. 
Um die Warmetonung bei der Bildung dieser Korper aus den Ele- 
menten berechnen zu kiinnen, war  noch die Bildungswarme der Ver- 
bindung N O  zu messen. Zur Messnng dieser Grosse war es noth- 
wendig, besondere Apparate rerfertigen zu lassen, und es scbien mir 
demnach zweckmassig, die schon erreichten Resultate zu publiciren 
ohne diese letztgenannte Messung abzuwarten, um so mehr, weil kurz 
vorher viele Irrthiimer sich in die Arbeiten anderer Forscher durch 
Benutzung alterer, ungenauer Messungen dieser Werthe eingeschlichen 
batten. Als ich vor etwa 4 Jabren den noch fehlenden Werth ge- 
meseen, hatte die Publication meiner langen Reihe von Abhand- 
lungen iiber die Affinitatsphanomene begonnen, und urn diese nicht 
e u  unterbrechen, wurde die Publication meiner Arbeit iiber die Oxyde 
und Sfiuren des Stickstoffs von J a h r  zu J e h r  verschoben. Vor Bur- 
zem habe ich nun meine Untersuchung iiber diesen Gegenstand in  
den Festschriften der Universitat zu Kopenhagen poblicirt, und m a  
dieser Abhandlung entlehne ich die unten folgenden Zahlenresultate. 
Die Abbandlung selbst, welche eine genaue Darlegung der ganzen 
Untersuchung enthilt, wird bald als Abschnitt X X X I I  meiner thermo- 
cbemiscben Untersuchungen erscheinen. 

Fur die Rildungswarme des Stickstoffoxyds habe ich einen Werth 
gefunden, der bedeutend von demjenigen abweicht, welchen Hr. B e r -  
t h e l o  t gefunden bat; denn wiihrend dieser Forscher die Bildungs- 
warme dee Stickoxyds zu -44330' angiebt, babe ich 

gefunden. Ich habe in der angegebenen Abhandlung genau ent- 
wickelt, dass die von Hrn. B e r t h e l o t  zur Messung dieser Wertbe 
benutzte Methode keine sicheren Resultate zu geben vermag, weil die 
ziir Zersetzung des Ammoniumnitrits hinzugefiihrte Warmemenge das 
2- bis 12fache der zu messenden Reactionswgrme betrligt. I n  meinen 

(N,O) = - 36395' 


