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10 Tle. Tribenzoylcn-benzol-tricarbon~aure und 3.2 Tle. .\tznatron wur- 
den in 800 Tln. Wasser gelijst und mit einer kochenden, konzentrierten 
Kaliumpermanganatlijsung so rasch versetzt, als Entfgrbung eintrat. Im 
ganzen verbrauchte man zum Oxydieren etwa 26 Tle. Iestes Kaliumperrnan- 
ganat. Nach mehrsthdigem Erliitaen zuerst auf freiem Feuer, drnn a m  
Wasserbade, wurde die Losung von ausgeschiedenem Mangandioxyd filtriert 
und nach starkem Ansiiuern niit Schwefelstiure mehrrnals mit .ither ausge- 
schiittelt. Aus dem itherischen Auszug schied sich, nachdem der Ather ab- 
gejagt wurde, eine fast farblose, krystallinische Substanz aus, die durch ein- 
bis zweimaliges Unikrystallisieren aus heiBem Wasser in  Gegenwart von 
etwas 'l'ierkohle und Salzsiiure in farbloben bei 197O nnter Aulbrausen schmel- 
zenden Tafeln oder Wirfeln vollkomnien rein erhalten wertlen konnte. 

Die Eigenschaften dieser Verbindung stimmten rnit denen der 
H e m i m e l l i t s a u r e  iiberein, die Analyse bewies ebenfxlls die Identitat. 

Wasserbcstimmung: 0.i618 g Sbst. (iiber Schwefelstiure getr.) verloren 
0.1110 g Ha0 - 0.4447 g Sbst. (bei l l O o  getr.): 0.0653 g H10. 

CsHsOs + SI-130. Ber. H2O 14.64. Gef. H20 14 57, 14.68. 
0.1279 g Sbst. (bei 110" gctr.): 0.2398 g COa, 0.0340 g HaO. 

C g H g O g .  Ber. C 51.43, H 2.80. 
Gef. 51.14, )> 2.95. 

In weiterer Bearbeitung dieses Themas wird ein noch eingehen- 
deres Studium mancher hier erwiihnten Abbauvorginge beim Oxy- 
dieren von Dekacyclen vorgenommen. 

K rak  ail, 11. Universitiitslaboratorium fiir organische Cheniie. 

276. Ossian Aechan: Ober den Mechaniemus 
der Hell-Volhard schen Reaktion. 11. 

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitiit Helsingfors.] 
(Eingegangcn am 26. Mai 1913) 

Nach meiner in der ersten Mitteiluog ') gegebenen Erklarung fur 
die sehr leicht stattfindende rr-Bromsubstitution bei den Fettsiiuren, 
welche Erklarung auf eine rorangehende DEnolisierunga: des Carboxyls%), 
eine darauffolgende Addition yon Rrom an die Doppelbindung, sowie 
eine Halogenwasserstoff-Abspaltung aus der so gebildeten Verbindung I 
hinauslief : 

ezw. R .  CII Br . C<& ' 

I )  B. 45, 1913 [1912] sowie die Vernllgemeinerung dieser Anschauung 

2, Vergl. L a p w o r t h ,  Sor. 85, 32, 41 [1904]. 
.I. 387, 9 f f .  [1911]. 
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sind mehrere Publikationen uber dieses Tbema erscbienen '). Die 
eine von CI. S m i t b  und W. L e w c o c k ? )  behandelt die Einwirkung 
von Brom auf Isobuttersiiurecblorid, wobei sich die Autoren meiner 
ErklZirungsweise anschlieflen. Dagegen Fertritt K. H. Me y e  r a) eine 
andere Auflassung. Die gleichzeitige Bildung von bromiertem Siiure- 
cblorid bezw. -bromid konnte man nacb ibm darauf zuruckfiibren, 
daB tatsacblicb eine a-Substitution stattfande und der dabei frei ge- 
wordene Bromwasserstoff sich sekundar durch eine einfache Substi- 
tution rnit dem Siiurecblorid zum Rromid und Cblorwasserstoff urn- 
setzen wurde, z. B. 

CH1 Br .CO . C1 + HBr = CH:, Br .CO . Br + IICI, 
abnlich wie man durch Ein wirkung von Acetylchlorid auf Bromkaliurn 
Acetylbromid und Chlorkaliuni erhalten und sich Acetylchlorid mit 
konzentrierter Schwefelsgure sofort umsetzen sull. 

Uber die erste Reaktion (Acetylchlorid + KRr) habe ich vorlButig 
keine Erfabrungen; uber die zweite mKchte icb Folgendes bervorheben. 

Die von englischer Schwefelsiiure hervorgerufene, ziemlicb leb- 
hafte Reaktion niit Acetylchlorid ist einzig und allein a u f  d e n  
W a s s e r g e h a l t  xuruckzufuhren. Ein zusammen rnit Frl. E l l a  E u -  
r o p a e u s  ausgefiihrter Versuch zeigte, daB dnrch vollig w a s s e r f r e i e  
ScbwefelsPure, die mit 20 g Acetylchlorid in molarem Yerbiiltnis unter 
Kublung zusammengebracbt wurde, beitn Stehen uber Nacbt *) bei 
Zimmertemperatur n u r  0.0.2 O/O des gesamten Chlorgehnlts des Acetyl- 
cblorids entwickelt wurde. Erst  heim Einsenken des Kolbens in 
kocbendes Wasser traten weitere 6.806 g Chlorwasserstoff wiihrend 
9 Stunden heruus. Er enthielt Beim Erkalten wnr der Inhalt dicklicb. 

I )  I n  vielen Details deckt sich diese an und fiir sich sehr wahrscheinliche 
Auffassong mit den Ergebnissen meiner friiher zusammen mit J. W. Br i ih l  
(B. 27, 2358 [1894]) studierten Bromierung des Oxymethylen-camphers: 

2, B. 46, 2358 119121. 
') Die Scbwefelshre wurde i n  einen Kolben eingetrcpfelt, der d u  Ace- 

tylcblorid entbielt und dcr mittels eines vorgelegten Calciumchlorid-Robres mit 
einer Waschtlasche mit Wasser in Vorhindung stand. Bus dem Wasser 
(100 ccm) lie13 sich am folgenden Morgen 0.0072 g Silberchlorid, entsprechend 
0.00183 g Salzsiore, ausfillen. 

9 B. 45, 2868 [1912]. 
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nunmehr u. a. E s s i g s u l f o n s a o r e  bezw. deren Chlorid in nicht unbe- 
triichtlicher hlenge. 

Wie hieraus ersichtlich, kann hier von einer sofortigen Substitu- 
tion des Chlors, welche auf eine Einwirkung der konzentrierten SPure 
beruheu sollte, keine Rede sein. 

Vor dem Erscheinen der Jlitteilung vou K. II. M e y e r  hatte ich schon 
Versucbe in Gang gesetzt, urn das Verhalteo des B r o m w a s s e r s t o f f s  
gegen S i i u r e c h l o r i d e  Z I I  studieren. Dabei wurde eine Einwirkung 
tatsachlich festgestellt, u n d  zwar zeigte sich die Reaktion schon in 
der Kalte so vollstiindig, dalj sie als Darstellungsmethode f i r  die 
S B u r e b r o m i d e  anwendbar ist. Dasselbe hat inzwischen auch S t a u -  
c l inger])  gefunden. Was sich aber als besonders wichtig fur die 
Erklairung dieser Einwirkung herausstellte, war der  Nachweis, d a B  
d i e  R e a k t i o n  u m k e h r b a r  i s t  nach folgendem Schema: 

CH, . C<El + IIBr F= HCl + CHI. C<:, . 
Cnd hierin liegt also offenbar der Beweis dafor, dalj die fragliche 

Verwandlung der Saurechloride in  die Saurebrornide durch die Brom- 
wasserstoff-Reaktion keine einfache Substitution des Chloratoms gegen 
Rrom ist, sondern daB sie unter Additiou des cinwirkenden Agens 
uud nachfolgender Hnlogenwasserstoff-Abspaltung stattfindet: 

Br 

CI 

CH,.CfCl 0 + HBr = CI&.C;OH. / 

Dasselbe Zwischenprodukt erhi l t  man offenbar auch bei der ruck- 
@ingigen Einxirkung von Chlorwasserstoff auf das Saurebromid. Das 
Zwischenprodukt spaltet d a m ,  je  nnch den UmstPnden , entweder 
Cblor- oder Rromwasserstoff ab. Feroer konnte ich auch bei den 
Chloriden bezw. Rromiden der Brom-essigsaure bezw. Cblor-essigssure 
die Umkehrbarkeit der Reaktion in gleichem Sinne feststelleu. Sie 
diirfte tlaher nllgemeiner Natur sein. 

SchlieUlich ist noch eine Publikation von M i c h a e l  und Scbar f ' )  
zii rerzeichnen. Darin wird, \vie yon S t a u d i n g e r  uod von mir, zu- 
nichst der Nachweis gefuhrt, dalj bei 1000 eine Umsetzung zwischen dem 
Siurechlorid (bier Butyrylchlorid) und darin aufgelostem Bromwasser- 
stoff unter Abgabe von Chlorwasserstoff stattfindet. Als aber von den 
.iutoren auBerdem gegen meine Buffassung uber den Gang der Hell-1-01- 
l inrdschen Reaktion der Einwand ins Feld gefiihrt wurde, daB bei der 
Ghlorierung bezw. Bromierung eioiger Fettsaurechloride 3), auDer den 

9 B. 46, 1417 [1913]. 
3 Vcrgl. auch Michael und G a r n e r ,  B. 34, 4046, 40.51 [1901]. 

2, B. 46, 1% 119131. 
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u-Verbindungen auch P- und y-halogenisierte Sauren, i n  einigen Fallen in 
uberwicgender Menge entstehen, so mulj gegen diese eo ips0 recht inter- 
essanten Beobachtungen hervorgehoben werden, dalj sie uicht unter 
die Hell-1’01 h a r d s c h e  Reaktion fallen. Der allgemeinen Buffassung 
nach’) versteht man dxruoter d i e  H i l d u n g  c x - b r o m i e r t e r  S L u r e n ,  
w e l c h e  be i  d e r  E i n w i r k u n g  v o n  2 B r o m a t o m e n  auf d i e  b e -  
t r e f f e n d e n  S i i u r e c h l o r i d e  bezw.  - b r o m i d e  entstehen (die Dar- 
stellung von chlorierten Sauren kommt aus praktischen Griinden fast 
niernals in  Betracht). Da13 das Brom bei der von H e l l  und Volhard 
angegebenen Arbeitsweise immer in die a-Stellung geht, ist in tausen- 
den von Fallen von den verschiedensten Chemikern besthtigt worden. 
Dns Ausbleiben der Reaktion yon H e l l  und V o l h a r d  wird ja  ferner 
zur sichereu Konstitutionsbestimmung fur solche Saureu angewandt, 
welche wie die lrimethylessigshure keinen u-Wasserstoff enthalten. 
Die vollig abweichenden Resultate M i c h a e l s  und seiner Schuler be- 
ruhen nun darauf, dalj sie im S o u n e n l i c h t ’ ) ,  das sogar mehrere 
Wochen zur Einwirkung kommt, arbeiten, welche Lichtkatalyse wie 
immer den Gang der Einwirkung sowohl qualitativ wie quantitntiv 
beeinflussen mu13. 

l i m  schlieljlich zu dem Kern meiner theoretischen Anschauung 
zuruckzukehren, so liegt in der von anderen sowie von mir nach- 
gewiesenen Tatsache, da13 sich die Saurechloride mit Bromwasserstoff 
z u  S i iurebroni ideo ,  sowie daR sich die letzteren mit dem Chlorwasser- 
stoff zu S i u r e c h l o r i d e n  umsetzen, k e i n  Beweis g e g e n  rneine ein- 
gangs referierte Hypothese iiber den Gang der H e l l - V o l h a r d s c h e n  
Keaktion. Um ein einfaches Reispiel herauszugreifen, so kann man 
sich die Bildung des Rroniacetyl- b r o m i d s bei der Einwirkung VOD 

2 Atomen Brom auf Bcetylchlorid sowohl nacb der hlteren Anschauung 
( l ) ,  also unter direkter Substitution a n  der a-Stelle, wonach sich der  
austretende Brom wasserstoff sekundar mit dem Hromessigsaure-chlorid 
umsetzt, wie auch nach meiner Anschauung (2) vorstellen, deno beide 

Anscbauuogen fuhren zu demselhen Zwischenprodukt, CIl?Br.C-OH : 
Br 
I 

‘CI 

I )  Vergl. z. I). R i c h t e r - A n s c h i i t z - S c h r B t e r ,  Organ. Chem. 11. hufl. 
S. 316 [1909]. \ 

a) I n  meiner ersten Mitteilung liegt u. a. auch cine in direktem Sonnen- 
licht ausgefihrto Versuchsreibe vor, die im Hinblick auf die Arbeiten von 
Michael zur Oricntierung ausgefhhrt wurdo. Sonst murden meine darin 
beschriebenen Versuche in EinschlnOriihren, die rnit Leinwand umwickelt 
waren, also im Dunkeln ausgefiihrt. 
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Br 4, 

CI 

OH 2. CHs : C C c l  + Bra = CH2 Rr.  C<OH -* HCI + CH1 Br. C < r  

Folglich ist  meine Auffassung i n  den einfachen Fallen d e r  Fett-  
saurere ihe  mindestens ebenso herechtigt wie d ie  altere Anschauung l). 
I n  deu  kornplizierteren Fallen 2), wenn es sich um die  unter  sterischen 
Unilngerungen s e h r  leicht verlaufenden Bromsubsti tutionen bezw. Re- 
substitutionen in d e r  alicyclischen Reihe handelt, bin ich, wie ich 
friiher dargetan habe, d e r  Ansicht, da13 jeue Auffassung vor d e r  alteren 
vorzuziehen ist.  

E x p  e r i m e n t e 1 I e r T e i 1. 
(Mitbenrbeitet von Frl. E l l s  E u r o p s e u s . )  

1. V e r s u c h e  m i t  A c e t y l c h l o r i d  u n d  B r o m w a s s e r s t o f f .  
1. E i i i w i r k u n g  be im S i e d e p u n k t .  Uber Phosphorpentoxyd ge- 

trockncter Bromwasserstoff wurde 3 Stdn. lang in 20 g dcs Chlorides (es 
enthielt 46.51 bezm. bei einer zweiten Annlyse 46.35 O/O C1, Theorie 45.220/& 
bei dem Sdp. (500) eingeleitet. Das bei 73-830 siedende Reaktionsprodukt 
ergnb bei der Analyse: 

0.1776 g Sbst.: 027238 g AgBr, entsprechend 0.11592 g Br. 

‘7. E i n w i r k u n g  b e i  Oo. Versuchsnnordnung wie in 1. Diesmal war 

0.3059 g Sbst.: 0.30745 g AgBr und 0.07117 g A#, entsprechend 

C2HsBr0 .  Ber. Br 65.27. Gef. Br 65.04. 

tlie Urnsetzung nach 3 Stdn. noch nicht vollstrindig. 

3 r  0.13083 g und CI 0.01018 g. 
Br 63.54, CI 4.g3). 

3. E i n w i r k u n g  b e i  Z in in i e rw%rme .  Versiichssnordnung wie frhher. 
hus zwei Versuchen zu schliefleu, war die Urnsetzung schon nach 2 Stunilcn 
beendigt. 

1) K. €I. M e y e r  hat nunmehr loc. cit. festgestellt, da13 auch bei der 

2, Vergl. meine Abhandlung A. 587, 9 f f .  [1911]. 
8) Eigenthnilicherweise erhalt man in einigen Versuchsreihen eine groflere 

Suinme der beiden Halogene als die theoretischc. Worauf dies beruht ist, 
bei der friihzeitigen Publikation, noch nicht entschieden worden, beruht rber  

wahrscheinlich darauf, daB etwas von dcm Znischenprodukt CHa. C<OH. 

entwetler unzcrsetzt uberdestilliert odci. dabei tlissoziiert, um beim Abkhhlco 
wieder nufzufreten; Chloralhytlrat z. B. verhilt sich bekanntlich ahnlich. 

Rinwirknng von Brom auE Malonsbure eine Enolisierung vorangeht. 

Br  

Cl 
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1 1.6151 0.1276 0.1833 0.0205 0.07799510.005074'61.131 3.98 
4 1.600 0.1342 10.1892'0.0239 0.08051 0.0591 b9.991 4 41 
7 1.508 0.0908 10.1056 0.0405'0 04793 10 01002 149 48111.03 

11 1.460 0.0886 ~0.097510.0498~0 01151 10.01233 l46.86113.91 
15 1.4401 0.0790 0.081510.0509 0.03469 \0.01?59 43.91115 93 

I. 0.2147 g Sbst.: 0.3353 g AgBr, entspr. 0.14269 g Br. 
11. 0.1248 g Sbst.: 0.19256 g AgBr, entspr. 0.08195 g Br; 0.00744 g AgCI, 

111. 0.1 166 g Sbst.: 0.17737 g AgBr,entspr. 0.07548 g Br; 0.00283 g .4gCI, 
entspr. 0.00184 g CI. 

entspr. 0.0007 g CI. 
Gef. Br (I) 66.46; (11) 65.66; (111) 64.73. CI (11) 1.48'); 0.60. 

6.0 O / O  

7 8 )) 

23.3 
28 0 D 

31.0 )) 

2. A c e t y l b r o m i d  u n d  C h l o r w a s s e r s t o f f .  
Das angewandte Acetylbromid siedete bei 73-83O und hatte bei 15O die 

Dichte 1.6635, ein Priparat von einer anderen Darstellung bei 0 0  die Dichte 
1.660. Es eothielt 65.46 O/o Brom, Theorie 65.04. Der Chlorwasserstoff wurde 
nach einander mit Schwetelsiure. Calciumchlorid und Phorphorpentoxyd ge- 
getrocknet. 

Ein bei gewohnlicher Tempcratur angestelltcr vorliiufiger Vcrsuch, wobei 
Chlorwasserstoff wghrend 5 Stdn. durchgeleitet wurde, ergab folgenden Chlor- 
bezw. Brom-Gehalt in dem Produkt, dessen Dichte bei 15" 1.470 war. 

0.1 114 g Sbst.: 0.1254 g Ag Br, 0.0560 g AgCI. 
Br 47.91 (Theorie 65.04); CI 12.43 (Theorie 45.22). 

Dnraus ergah sich, daB die in der Versuchsreihe 1 beobachtete 
B r o m w a s s e r s t o  f f - E i n w i r k u n g a u f A c e  t y 1 c h 1 o r  i d r ii c k g a n  g i g  
ist. Der Verlauf der Ruckwartssubstitution wurde n u n  eingehender 
i n  bestimmten Iotervallen untersucht. Es wurden drei Versuchsreihen 
angestellt, deren Ergebnisse aus den Tabellen 1-111 hervorgehen. Bei 
siimtlichen Reihen wurde gewohuliche Temperatur (etwa 1 so) angewandt. 

T a b e l l e  1. A c e t y l b r o m i d + H C l .  

I )  Diese Prozentzablen wurden immer 311s dem Bromgehalt ausgerechnet. 



T a b e l l e  111. 

I 
? 1.590' 0.1005 :0.1402 b.O'L'26 dl.0596ii000359 59.37' 5.56 8.7 " i o  

13 1.450' 0.085 
16 1.430' 0.0387 
24 1.400: O.iJ590 

Hieraus bestatigt sich das schon bei der Vorprobe erhalteue Re- 
sultat. Nach 24 Stdn. sind schon 42 O l 0  des Brornids in dns Chlorid 
urngewandelt. Nur  findet die Ruckbildung des Chlorids weit langsamer 
als die Urnwandlung des Chlorids in dns Bromid statt, entsprechend 
der groReren Affinitat des Wasserstoffs zum Chlor als Zuni Brom, i n  
der  Richtung des nach links gerichteten Pfeils der Reaktionsgleichung : 

0 Rr 
CHJ . C<:' + HCl i CHI. C L O H  + H Br + CHJ . C C c l  . 

'c1 
Die rerschiedenen Versuchsreihen zeigen ein etwas verschiedenes 

Resultat i n  betreff der umgewandelten Qosntitlt. Dies beruht dttrauf, 
daR die Geschwindigkeit des Einleitens von Chlorwasserstoff etwas 
variierte, obwohl eine miiglichst gleich groRe Schnelligkeit angestrebt 
wurde. 

An der Verlnderung des spezifischen Gewichts knnn man eben- 
falls die Urnwandlung bequem verfolgen. \Venn man die Kurve fur 
die  Verwnndlung sowie fur die Dichte des angewandten Produkts 
zieht, so folgen sie einaoder ziernlich genau. 

3. C h 1 or-  a c e  t y Ic h 1 or id  u n d B ro m w nsse r s  t o  f f .  
Das aus reiner (99.9-prozentiger) Chlor-essigsBure nach der Gleichung: 

3CH,CI.COaH + 2PCI3 = 3CH2Cl.CO.CI +3HCI+P903 
Bereitete Chlor-ncetylchlorid war vijllig rein - es euthielt 6'2.79 O/O CI statt 
der bereclineten 62.83% - und zcigte bei 00 die Dichte 1.495. 

Uni festzustellen, ob sich die i n  der Gruppe CO.Cl gebnndene Chlor- 
menge nach der Zersetzang mit Wasser geuau bestimrnen 1i13t, ohne daB dss 
am zweiten Kohlenst offatom rorhandene Chloratom in Mitleidenschaft gezogeii 
wird, wurde das niit Salpetersiure versetzte Hydrolysierungsprodukt des Chlor- 
acetylchlorids mit Silbernitrat geFallt. Dabei wurden 31.40 O,O, statt 31.42 O/O 

der Theorie fiic 1 Atom Chlor gefunden. Zum Vergleich wurde noch zu det 
mit Salpetersiure versetzten Losung der urspriinglichen Monochloressigsaure 
Silbernitrat bei gew8hnlicher Temperatur gegebcn. Erst nach einjger Zeit 



entstand jedoch eine schwache Triibung. M o n o  brom-essi  g s a u r e  verhalt 
sich ahnlich. Durch rasches Arbeiten kann also die Bildung von Halogen- 
silber auf dns Halogenatom der Gruppe G O .  C1 bezw. CO. Br beschrinkt 
werden. Die unten angegebenen Halogenmengen bedeutcn solches in den ge- 
sannten Gruppen gebundenes Halogen. 

Die Resultate der in der friiheren Weise bei gewiihnlicher Tem- 
peratur stattfindendeo Einwirkuog ron  trocknem B r o m w a s s e r s t o f f  
d d a s  C h l o r - a c e t y l c h l o r i d  sind nus der Tabelle IV(s.u.) ersichtlich. 

Die erhaltenen Zablen geben ein Resultat, welches im k h t e  der 
oben angefuhrten Erfahrungen uber das Intaktbleiben des in der Me- 
thylgruppe der Essigsiiure gebundenen Halogens recht eigentumlich 
.erscheint. Der Chlorgehalt ubersteigt nanilich nnfangs die fiir 1 Atom 
berechnete hfenge von 31.42 O/O recht betrachtlich. Ferner ist auch 
.der fur 1 Atom Brorn berechnete Wert von 50.79 O l 0  bei der rierten 
Bestimmuog uberschritten worden. Dies lii[;lt sich rorllufig nur in der 
Weise erklaren, daB die Additionsfabigkeit von Brorn- bezw. Cblor- 
wasserstoff an die Carbonylgruppe, uobei folgende Kiirper theoretisch 
entstehen knnnen, ohne dal3 es moglich id ,  festzustellen, welcber wirk- 
lich entsteht: 

Br CI Br 

CI CI Br 
CH2Cl.C<OH, CH1 Cl.C(OH bezw. CHaCI.C<OH, 

in dem rorliegenden Falle, wobei ein a-Wasserstoffatom durch Halogen 
substituiert worden ist, betrachtlich . erhiiht worden ist, und somit die 
Additionsverbindungen weit mehr bestandig sind als diejenigen an 
Acetylchlorid bezw. -bromid. Aus der Tabelle IZl3t sich also diesmal 
nicht das Fortschreiten der VerdrHngung von Chlor durch das Brotn 
genauer feststellen. 

T a b c l l e  IV. 

1 Angew. 

j 
I I 

6 1.8301 0.1412 
8 1.9621 0.1613 

I 1 AgBr AgCl Br 1 C1 1 Br j GI 

0.02238 i 0.18482 1 0.00953 I 0.04570 1 9.10 I 43.65 
0.05405 I 0.17535 0.023 I 0.04336 , 18.95 1 35.71 
0.12922 i 0.12838 0.05499 1 0.03173 1 38.14 ! 22.00 
022467 1 0.05493 1 0.09561 1 0.01358 59.31 1 8.43 

4. C h l o  r -  a c e  t J 1 b porn i d u n d C h 1 o r  w a s  s e r  s t  o f f. 
Das augewandte, ILUS reiner Monochloressigshre mit Phosphortribromid 

bereitete Chlor-rcetylbromid sott bei 127O, dem Siedepiinkt der reinen Ver- 
bindung, und zeigte das spez. Gew. dts = 1.860, do = 1.840, miihrend die 
Konstante friiher bei 90 zu 1.913 bestimmt worden war. Das Bromid ent- 
hielt etwas mehr Chlor (gef. im Nittel 25.00 gegen Theorie 32.540/0) als die 
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bercchnete Menge; die Brommenge war zu klein (gef. 45.71 ; Theorie 50.79 O/& 

diese ILalogenbestimmnngen waren nach C a r i u s  bei 150-1600 ausgefiihrt. 
Offenbar ist auch hier cine grdBere Resthdigkcit bei den als Zwischenprodukte 
auftrctenden Additionsverbindungen zu verzeichnen. Bei der Einwirkung von 
Chlorwknsserstoff auf das Bromid wurden bei gewohlicher Temperatur die in 
(lei folgenden Tabelle V nngegebenen Znhlen erhalten. 

T a b e l l e  V. 

3 ~ l.d45/ 0.1837 10.144 ,0.0221 /0.06128~0.00~46~45.84~ 4.09 9.80/o 
5 ~I .SBOi 0.1656 1O.li314;O.O37% 0.07368i0.00936'43.70 5.55 14.5 >> 
9 /1.500' 0.1395 ~0.13419~0.03211~0.0.i715~0.00i94/40.88~ 5.65 19.5 n 

28.7 b 

25 '1.725; 0.133 ~0.10473~006307)0.01457~0.0155 h3.51'11.73 34.4 D 
37 ;l.G8 1 0.0732 10.047i'1~0.04638~0.~~2031~0.01147~~7.74~15.67' 45.3 )) 

-19 '1.6351 0.10'29 ~0.05279~0.0795110.02246!001966 21.S3,19.101 57.0 n 

17 i1.755, I 0.1512 '0.1288 10.0594 i0.05184/0.01469136.25~ 9.71: 

G1 '1.58 ~ 0.0658 ~0.01365i0.0589ji0.01~06~~.014~~, 15.30,22.15 69.9 )) 

(.;raphisch d:irgestellt, erhiilt man fur den  abnehmeuden Bromge- 
halt sowie d ie  Abriahme ties spez.  Gewichts zwei Fast zusarnnienfallende 
gerade Linien. Obwohl d ie  E inwi rkung  des  Cblorwasserstnffs vie1 
langsnmer verliiuft wie d ie  des  Brornwnsserstoffs, so ist aus diesem 
Resultat  ersichtlicb, daI3 d ie  erstere Urnwandlung bei geniigender Ein-  
wirkung schlieBlich ebenf:tlls zu I h d e  geht. 

5 .  A1 o II o b r n nl-  n c  e t y I c h 1 o r i d  11 n d B r o m was se r  s t o f f. 
Dab nus gnnz reiner Bromcssiasaure init Phosphortrichlorid d:trgestellte 

('Illorid zcigtc den Sdp 127-127.Y iind dns bpw. Gel\. ti0 = 1.908. Das Re- 
r i ~ l t n t  tier liei gcwohnlichcr Tcm1)cratur stnttfindcnden Brornv.asserstoff-Ein- 
uirliiinq ergiht sich BUS tler 

T n b e l l e  V1. 

2 I2 065 0.1486 ,0.05065!0.10392~0 02157 0.02569'14.51!17.29! 28.6 "/,, 
ti 2.245~ 0.1422 ,0.11!109 0.03051 '0.05065 0.00754 35.641 5.31: 70.1 n 

8 i2.2651 0.16'14 80.14316 1402567/O 06092 0.00634 37.51~ 3.90) 73.9 )) 

13 '2.285: 0.1400 0.125S5~0.01i3510.05356,0.004P9 38.251 3.06j 75.3 ;) 

10 i2.285; 0.1556 ~0.1406'2 0.0137810.05984 0.00341 38.4GI 2 19/ 75.7 u 

~ - ~ 

Die Zahlen bezichcn sich wietler nur nuf die aus dcr C0.CI-  bezw- 
CO.Er-Gruppe ausgctretenen Halogenmengen. 

9) Aus den Prozentzahlen dcs nusgetretcnen Broms bercchnet. ' 
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E s  scheint i n  diesem Falle, als ob die Rcaktion zum Stillstand 
kame, nachdem etwa 3/4 der Gesamtmenge des Chlorids umgewandelt 
ist. Die Kurve fur das umgewandelte Cblorid, sowie die Linie fur 
das zunehmende spez. Gewicht verlauten parabelformig und fallen fast 
zusammen. Eine Bestatigung dieser Erfahrung ware von Interesse. 

6. M o n o b r om - e s  s j g  s a u  re  b i o m i  d u n  d C h 1 o r w as s e r s  t o f f. 
Das Bromid wurde aus reiner Bromessigssure mitteis Phosphortribromid 

dargestellt. Sdp. 148-1500 (frhher wurde die Konstante zu 149-1500 ge- 
funden). Die Dichte betrug bei 0" 2.425. Eine nach C a r i n s  ausgefhhrte 
Brombestimmung ergab Br 80.79 gegen 79.25 der Theorie. 

Bei der Behandlung mit trocknem Chlorwasserstoff bei gewohn- 
licher Temperatur wurden folgende tabellariach zusammengestellte 
Zahlen erhalten; der Theorie nach ware durch Wasser i n  der Kiilte 
abspaltbares Brom 39.62 O/O sowie Chlor 22.54 O/O vorhanden. 

T a b e l l e  VII. 

Auch i n  diesem Falle lHBt sich das  Brom allrnlhlich durch d a s  
Chlor des Cblorwasserstaffa verdrangen, ohwohl dies vie1 langsamer 
gebt als der entgegengesetzte Vorgang. 

\Vie im theoretischen Teil angegeben, sind also die betreffenden 
Reaktionen ruckgangig und stellen daher keine einfache Substitution dar. 

I )  Die Zahlen sind aus dem bestimmten Chlorgehalt der vorletzten Ko- 
lumne berechnet. 

Berichte d. D. Cham. Gaaellschaft. Jahrg. XXXXVI. 140 




