10 Tle. Tribenzoylen-benzol-tricarbonsiure und 3.2 Tle. Atznatron wur-
den in 800 Tln. Wasser gelost und mit einer kochenden, konzentrierten
Kaliumpermanganatlosung so rasch versetzt, als Entfirbung eintrat. Im
ganzen verbrauchte man zum Oxydicren etwa 26 Tle. festes Kaliumperman-
ganat. Nach mehrstindigem Erhitzen zuerst auf freiem Feuer, dapn am
Wasserbade, wurde die Losung von ausgeschiedenem Mangandioxyd filtriert
und pach starkem Ansiuern mit Schwefelsiure mehrmals mit Ather 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 Umkrystallisieren aus heiBem Wasser in Gegenwart von
etwas Tierkohle und Salzsiure in farblosen bei 197° unter Aufbrausen schmel-
zenden Tafeln oder Wiirfeln vollkommen rein erhalten werden konate.

Die Eigenschaften dieser Verbindung stimmten mit denen der
Hemimellitsdure iberein, die Analyse bewies ebenfalls die Identitit.

Wasserbestimmung: 0.7618 g Sbst. (iiber Schwefelsiure getr.) verloren
0.1110 g H;0 — 0.4447 g Sbst. (bei 110° getr.): 0.0653 g H,0.

CgHsOs"’-?I‘I-}O. Ber. Hgo 1464 Gef. H?O 1457, 1468.

0.1279 g Shst. (bei 110° getr.): 0.2398 g CO,, 0.0340 g H,0.

CQHGOG. Ber. C 5143, H 2.80.
Gef. » 51.14, » 2.95.

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

Krakau, II. Universititslaboratorium fiir organische Chemie.

276. Ossian Aschan: Uber den Mechanismus
der Hell-Volhard schen Reaktion. II.
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Helsingfors.]
(Eingegangen am 26. Mai 1913)

Nach meiner in der ersten Mitteilung') gegebenen Erklarung fiir
die sehr leicht stattfindende @-Bromsubstitution bei den Fettsiiuren,
welche Erklirung auf eine vorangehende »Enolisierunge des Carboxyls?),
eine darauffolgende Addition von Brom an die Doppelbindung, sowie
eine Halogenwasserstofi- Abspaltung aus der so geblldeten Verbindung I
hinauslief:

I. R.CHBr.C_ OH —> R.CHBr.C< 0 bezw. R.CHBr. C\/gl
~al
1y B. 458, 1913 [1912] sowie die Verallgemeinerung dieser Anschauung
A. 387, 9 It {1911].
?) Vergl. Lapworth, Soc. 85, 32, 41 [1904].
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sind mehrere Publikationen iiber dieses Thema erschienen?!). Die
eine von ClL Smith und W. Lewcock?) behandelt die Einwirkung
von Brom auf Isobuttersiurechlorid, wobei sich die Autoren meiner
Erklirungsweise anschlieBen. Dagegen vertritt K. H. Meyer?) eine
andere Auffassung. Die gleichzeitige Bildung von bromiertem Saure-
chlorid bezw. -bromid kopote man nach ihm darauf zuriickfiibren,
dall tatsichlich eine @-Substitution stattfinde und der dabei frei ge-
wordene Bromwasserstoff sich sekundir durch eine einfache Substi-
tution mit dem S#urechlorid zum Bromid und Chlorwasserstoff um-
setzen wiirde, z. B.

CH; Br.CO.Cl + HBr = CH; Br.CO.Br + HCI,

ahnlich wie man durch Einwirkung von Acetylehlorid auf Bromkalium
Acetylbromid und Chlorkalium erhalten und sich Acetylchlorid mit
konzentrierter Schwefelsiure sofort umsetzen soll.

Uber die erste Reaktion (Acetylchlorid + KBr) habe ich vorldufig
keine Erfahrungen; iiber die zweite miichte ich Folgendes hervorheben.

Die von englischer Schwefelsdure hervorgerufene, ziemlich leb-
hafte Reaktion mit Acetylchlorid ist einzig und allein auf den
Wassergehalt zurtickzufibren. Ein zusammen mit Frl. Ella Eu-
ropaeus ausgefiihrter Versuch zeigte, daB durch vollig wasserireie
Schwefelsiure, die mit 20 g Acetylchlorid in molarem Verhiltnis unter
Kiihlung zusammengebracht wurde, beim Stehen iiber Nacht?) bei
Zimmertemperatur vur 0.02 %, des gesamten Chlorgehalts des Acetyl-
chlorids entwickelt wurde. Erst beim Einsenken des Kolbens in
kochendes Wasser traten weitere 6.806 g Chlorwasserstoff wihrend
9 Stunden heraus. Beim Erkalten war der Inbalt dicklich. Er enthielt

1y In vielen Details deckt sich diese an und fir sich sehr wahrscheinliche
Auffassung mit den Ergebnissen meiner friher zusammen mit J. W. Brihl
(B. 27, 2358 [1894]) studierten Bromierung des Oxymethylen-camphers:

Br
CBr. c{on

C:CH.OH 4
CaHui, - CsHui’ H
co co R
CBr.C<
_—> HB!‘ -+ CaHu<‘ \H.
co
7) B. 45, 2855 [1912]. 3y B. 43, 2868 [1912].

4) Die Schwefelsiure wurde ip einen Kolben eingetroplelt, der das Ace-
tylchlorid enthielt und der mittels eines vorgelegten Calciumchlorid-Rohres mit
einer Waschflasche mit Wasser in Verbindung stand. Aus dem Wasser
(100 ccm) lieB sich am folgenden Morgen 0.0072 g Silberchlorid, entsprechend
0.00183 g Salzsdure, ausfillen.
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nunmehr u. a. Essigsulfonsiure bezw. deren Chlorid in picht unbe-
trachtlicher Menge.

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

Vor dem Erscheinen der Mitteilung von K. H. Meyer hatte ich schon
Versuche in Gang gesetzt, um das Verhalten des Bromwasserstoffs
gegen Siurechloride zu studieren. Dabei wurde eine Einwirkung
tatsichlich festgestellt, und zwar zeigte sich die Reaktion schon in
der Kilte so vollstindig, daB sie als Darstellungsmethode fiir die
Siurebromide anwendbar ist. Dasselbe hat inzwischen auch Stau-
dinger?!) gefunden. Was sich aber als besouders wichtig fir die
Erklirung dieser Einwirkung herausstellte, war der Nachweis, da}
die Reaktion umkehrbar ist nach folgendem Schema:

CH;.CZQ + HBr = HCl + CH,.C< .
r

Und hierin liegt also offenbar der Beweis dafiir, daB die fragliche
Verwandlung der Siurechloride in die Siurebromide durch die Brom-
wasserstoff-Reaktion keine einfache Substitution des Chloratoms gegen
Brom ist, sondern dafl sie unter Addition des einwirkenden Agens
und nachfolgender Halogenwasserstolf-Abspaltung stattfindet:

Br
CH,.C<C + HBr — CH,.CTOH -

Dasselbe Zwischenprodukt erhiilt man offenbar auch bei der riick-
gingigen Einwirkung von Chlorwasserstoff auf das Saurebromid. Das
Zwischenprodukt spaltet dann, je nach den Umstdnden, entweder
Chlor- oder Bromwasserstoff ab. Ferpner koonte ich auch bei den
Chloriden bezw. Bromiden der Brom-essigsiure bezw. Chlor-essigsiure
die Umkehrbarkeit der Reaktion in gleichem Sinne feststellen. Sie
diirfte daher allgemeiner Natur sein.

Schliellich ist noch eine Publikation von Michael und Scharf?)
zu verzeichnen. Darin wird, wie von Staudinger und von mir, zu-
niichst der Nachweis gefiihrt, dafl bei 100° eine Umsetzung zwischen dem
Siwurechlorid (hier Butyrylchlorid) und darin aufgelostem Bromwasser-
stoff unter Abgabe von Chlorwasserstoff stattfindet. Als aber von den
Autoren aulerdem gegen meine Auffassung iiber den Gang der Hell-Vol-
hardschen Reaktion der Einwand ins Feld gefiibrt wurde, dafl bei der
Chlorierung bezw. Bromierung einiger Fettsiurechloride?), aufBler den

" B. 46, 1417 [1913). % B. 46, 136 [1913).
%) Vergl. auch Michael und Garner, B. 84, 4046, 4051 [1901].
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a-Verbindungen auch 3- und y-halogenisierte Sduren, in einigen Fillen in
iberwiegender Menge entstehen, so mull gegen diese eo ipso recht inter-
essanten Beobachtungen hervorgehoben werden, dall sie picht unter
die Hell-Volhardsche Reaktion fallen. Der allgemeinen Auffassung
nach!) versteht man darunter die Bildung a-bromierter Sduren,
welcbe bei der Einwirkung von 2 Bromatomen auf die be-
treffenden Siurechloride bezw. -bromide entstehen (die Dar-
stellung von chlorierten Siuren kommt aus praktischen Griinden fast
niemals in Betracht). DaB das Brom bei der vor Hell und Volhard
angegebenen Arbeitsweise immer in die a-Stellung geht, ist in tausen-
den von Filllen von den verschiedensten Chemikern bestitigt worden.
Das Ausbleiben der Reaktion von Hell und Volhard wird ja feroer
zur sicheren Konstitutionsbestimmung fiir solche Siuren angewandt,
welche wie die Trimethylessigsiure keinen «-Wasserstoff enthalten.
Die vollig abweichenden Resultate Michaels und seiner Schiler be-
ruben nun darauf, dafl sie im Sonnenlicht?), das sogar mehrere
Wochen zur Einwirkung kommt, arbeiten, welche Lichtkatalyse wie
immer den Gang der Einwirkung sowohl! qualitativ wie quantitativ
beeinflussen muf.

"Um schlieBlich zu dem Kern meiner theoretischen Anschauung
zuriickzukehren, so liegt in der von anderen sowie von mir pach-
gewiesenen Tatsache, daf sich die Saurechloride mit Bromwasserstoff
zu Siurebromiden, sowie daB sich die letzteren mit dem Chlorwasser-
stoff zu Saurechloriden umsetzen, kein Beweis gegen meine ein-
gangs referierte Hypothese iber den Gang der Hell-Volhardschen
Reaktion. Um ein einfaches Beispiel herauszugreifen, so kann man
sich die Bildung des Bromacetyl-bromids bei der Einwirkung von
2 Atomen Brom auf Acetylchlorid sowohl nach der dlteren Anschauung
(1), also unter direkter Substitution an der «-Stelle, wonach sich der
austretende Bromwasserstoff sekundir mit dem Bromessigsiure-chlorid
umsetzt, wie auch nach meiner Anschauung (2) vorstellen, denn beide

Br
Anschauungen fiihren zu demselben Zwischenprodukt, CHgBr.CéOH:
Cl

1) Vergl. z. B. Richter-Anschitz-Schroter, Organ. Chem. 11. Aufl.
S. 316 [1909)].

%) In meiner ersten Mitteilung liegt u. a. auch eine in dircktem Sopnen-
licht ausgefihrte Versuchsreihe vor, die im Hinblick auf die Arbeiten von
Michael zur Oricntierung susgefihrt wurde. Sopst wurden meine darin
beschriebenen Versuche in EinschluBrohren, die mit Leinwand umwickelt
waren, also im Dunkeln ausgefiihrt.
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Br

1. CH;.C< 9 4 Bry = CH:Br.C=0, + HBr — CH, Br.C<OH

Cl cl ~al
9. CHy:c<OH | By, — CH,Br.cT g;{ —> HCI CL <Br.
L. 2% ~Cl -+ bry = 2 T(I\Cl -+ QBI‘.C\O

Folglich ist meine Auffassung in den einfachen Fallen der Fett-
siiurereihe mindestens ebenso berechtigt wie die &dltere Anschauung?).
In den komplizierteren Fillen ?), wenn es sich um die unter sterischen
Umlagerungen sehr leicht verlaufenden Bromsubstitutionen bezw. Re-
substitutionen in der alicyclischen Reihe handelt, bin ich, wie ich
frither dargetan habe, der Ansicht, dafl jeue Auffassung vor der alteren
vorzuziehen ist.

Experimenteller Teil
(Mitbearbeitet von Frl. Ella Europaeus.)

1. Versuche mit Acetylchlorid und Bromwasserstoff.

1. Einwirkung beim Siedepunkt. Uber Phosphorpentoxyd ge-
trockneter Bromwasserstoff wurde 2 Stdn. lang in 20 g des Chlorides (es
enthielt 46.51 bezw. bei einer zweiten Analyse 46.35 %/, Cl, Theorie 45.22 0/,),
bei dem Sdp.(50°) eingeleitet. Das bei 73—83° siedende Reaktionsprodukt
ergab bei der Analyse:

0.1776 g Sbst.: 0.27238 g AgBr, entsprechend 0.11592 g Br.

C:H;BrO. Ber. Br 65.27. Gef. Br 65.04.

2. Einwirkung bei 0°% Versuchsanordnung wie in 1. Diesmal war
die Umsetzung pach 2 Stdn. noch nicht vollstindig.

0.2059 g Sbst.: 0.30745 g AgBr und 0.07117 g AgCl; entsprechend
Br 0.13083 g und Cl 0.01018 g.

Br 63.54, C] 4.93).

3. Einwirkung bei Zimmerwarme. Versuchsanordnung wie iraher.
Aus zwei Versuchen zu schlieBen, war die Umsetzung schon nach 2 Stunden
beendigt.

) K. H. Meyer hat nunmehr loc. cit. festgestellt, daB auch bei der
Finwirkung von Brom auf Malonsiure eine Enolisierung vorangeht.

?) Vergl. meine Abbandlung A. 387, 9 ff. {1911].

%) Eigentiimlicherweise erhilt man in einigen Versuchsreihen eine groBere
Summe der beiden Halogene als die theovetische. Worauf dies berubt ist,
bei der frithzeitigen Publikation, noch nicht entschieden worden, beruht aber

Br
wahrscheinlich darauf, daB etwas von dem Zwischenprodukt CHs.C<OH,

entweder unzersetzt uberdestilliert oder dabei dissoziiert, um beim Abkihlen
wieder aufzufreten; Clloralbydrat z. B. verhalt sich bekanntlich #hnlich.
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I. 0.2147 g Sbst.: 0.3353 g AgBr, entspr. 0.14269 g Br.
II. 0.1248 g Sbst.: 0.19256 g AgBr, entspr. 0.08195 g Br; 0.00744 g AgCl, -

entspr. 0.00184 g Cl.
ITL. 0.1166 g Sbst.: 0.17737 g AgBr,entspr. 0.07548 g Br; 0.00283 g AgCl,

‘entspr. 0.0007 g Cl.
Gef. Br (1) 66.46; (1) 65.66; (II1) 64.73. CI (II) 1.48); 0.60.

2. Acetylbromid und Chlorwasserstoff.

Das angewandte Acetylbromid siedete bei 73—83° und hatte bei 15° die
Dichte 1.6625, ein Priparat von einer anderen Darstellung bei 00 die Dichte
1.660. Es enthielt 65.46 9%, Brom, Theorie 65.04. Der Chlorwasserstoff wurde
pach einander mit Schwefelsiure. Calciumchlorid und Phorphorpentoxyd ge-
getrocknet.

Ein bei gewohnlicher Temperatur angestellter vorliufiger Versuch, wobei
Chlorwasserstoff wihrend 7 Stdn. durchgeleitet wurde, ergab folgenden Chlor-
bezw. Brom-Gehalt in dem Produkt, dessen Dichte bei 15° 1.470 war.

0.1114 g Sbst.: 0.1254 g AgBr, 0.0560 g AgCl.

Br 47.91 (Theorie 65.04); Cl 12.43 (Theorie 45,22),

Daraus ergab sich, daBl die in der Versuchsreihe 1 beobachtete
Bromwasserstoif-Einwirkung auf Acetylchlorid rickgingig
ist. Der Verlauf der Riickwiirtssubstitution wurde pun eingehender
in bestimmten Intervallen untersucht. Es wurden drei Versuchsreiben
angestellt, deren Ergebnisse aus den Tabellen I—III bervorgehen. Bei
siimtlichen Reihen wurde gewdhnliche Temperatur (etwa 18°) angewandt.

Tabelle 1. Acetylbromid +HCL

csl 1 | | || In Chlorid
RN H ngew, H I I ity
Z2| dis | Subsans | AgBr | AgCli Br | Cl | Br| Cl | delta ety
CE=H ‘ ] ‘ l id 1
Nep | g g ! g | & | &g | o) | 0j, | Dromid?)
| — ] ' 4
L1610 0.1527 0.2158 0.0264 i0.0919,3Io.0065:~; 60.14, 4.28! 159,
1 (1525 0.1039 10.12838(0.04272/0.0546310.01056/52.58'10.17, 192 »
10| — | 00840 [0.09037/0.04563/0.03846/0.01128/45.78/13.43]  20.6 »
Tabelle 1I.
. Qy |, | L Tn Chlorid
g3 I Angew. R
2| s | Sabstens AgBr/AgCl| Br | Gl 1 Br | Cl |gomBqman,
NG | g gl g L& % | ojp | bromid
! ‘ ; ? ' ‘ ‘
1 1615 0.1276 [0.18330.0205/0.077995/0.005074'61.13 3.98] 6.0,
| |

4 |1.600] 0.1342 !0.1892/0.02390.08051 1000591 |59.99| 441| 7.8 »

7 |1.508| 0.0908 [0.10560.0405'0.04793 10.01002 [4948/11.03| 23.3 »
11 |1.460| 0.0886 10.0975/0.0498/0.04151 001233 '46.86/13.91) 280 »
15 |1.440, 0.0790 '0.08150.0509.0.03469 {0.01259 '43.9115.93| 310 »

1) Diese Prozentzahlen wurden immer aus dem Bromgehalt ausgerechnet.
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Tabelle 1IL

" ln Chlond
Br cl Be | ¢l | umgewan-

; ‘ R
£ E | d Angew. C 1 ‘
2B do | Substans AgBr Agll | | deltes Acetyl-
N7 | g g g g g % % ‘ bromid
- ; P
21590 0.1005 0.1402 5 10.05967 000559 59.37 5.56  8.19%
4 11565 0.1038 '0.1356 '0 03‘)34 0.05769,0.00805:55.38t 7.75 146 »
8 11.500 0.1435 0.1706 10 0524 i0.0726 10.0129649. 90i 8,90 233 »
12 1.450“ 0.085 |0.09333/0.04787j0 .03972|0.01184/46.73(13.92 28.1 »
16 (1.430° 0.0987 '0.1038910.05931!0.04421 44.79/14.86, 311 »
24 [1.400; 0.0390 10 0481410.0766610.02049,0. 01 139187.72:19. JO 420 »

Hieraus bestitigt sich das schon bei der Vorprobe erhaltene Re-
sultat. Nach 24 Stdn. sind schon 42 °/, des Bromids in das Chlorid
umgewandelt. Nur findet die Riickbildung des Chlorids weit langsamer
als die Umwandlung des Chlorids in das Bromid statt, entsprechend
der groBeren Affinitit des Wasserstoffs zum Chlor als zum Brom, in
der Richtung des nach links gerichteten Pfeils der Reaktionsgleichung :

Br Br 0]
CHs.C{y +HCl < - CH:.C<ZOH > HBr+ CH:.C<y.
Cl

Die verschiedenen Versuchsreihen zeigen ein etwas verschiedenes
Resultat in betreff der umgewandelten Quantitit. Dies beruht darauf,
dall die Geschwindigkeit des Einleitens von Chlorwasserstoif etwas
variierte, obwohl eine mdéglichst gleich groBe Schnelligkeit angestrebt
wurde.

An der Verdnderung des spezifischen Gewichts kann mau ebeo-
falls die Umwandlung bequem verfolgen. Wenn man die Kurve fiir
die Verwandlung sowie fiir die Dichte des avngewandten Produkts
zieht, so folgen sie einander ziemlicb genau.

3. Chlor-acetylchlorid und Bromwasserstoff.

Das aus reiner (99.9-prozentiger) Chlor-essigsiure nach der Gleichung:
3CH;C1.CO:H + 2PCl; = 3CH,C1.CO.Cl + 3HCl + P,03
bereitete Chlor-acetylchlorid war vollig rein — es enthielt 62.79 9/, Cl statt

der berechneten 62.839, — und zeigte bei 0° die Dichte 1.495.

Um festzustellen, ob sich die in der Gruppe CO.Cl gebundene Chlor-
menge nach der Zersetzung mit Wasser genau bestimmen liBt, ohne dal das
am zweiten Kohlenstoffatom vorhandene Chloratom in Mitleidenschalt gezogen
wird, wurde das mit Salpetersiure versetzte Hydrolysierungsprodukt des Chlor-
acetylchlorids mit Silbernitrat gefillt. Dabei wurden 31.40 %, statt 31.42 %,
der Theorie fiix 1 Atom Chlor gefunden. Zum Vergleich wurde noch zu der
mit Salpetersiure versetzten Losung der urspriinglichen Monochloressigsiure
Silbernitrat bei gewohnlicher Temperatur gegeben. Erst nach einiger Zeit
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entstand jedoch eine schwache Triibung. Monobrom-essigsiure verhilt
sich dholich. Durch rasches Arbeiten kann also die Bildung von Halogen-
silber auf das Halogenatom der Gruppe CO.Cl bezw. CO.Br beschrinkt
werden. Die unten angegebenen Halogenmengen bedeuten solches in den ge-
nannten Gruppen gebundenes Halogen.

Die Resultate der in der frilheren Weise bei gewohnllcher Tem-
peratur stattfindenden Einwirkuog von trocknem Bromwasserstoff
auf das Chlor-acetylchlorid sind aus der Tabelle [V (s.u.) ersichtlich.

Die erhaltenen Zablen geben ein Resultat, welches im Lichte der
oben angefiihrten Erfahrungen iiber das Intaktbleiben des in der Me-
thylgruppe der Essigsiure gebundenen Halogens recht eigentiimlich
erscheint. Der Chlorgebalt tibersteigt nimlich anfangs die fiir 1 Atom
berechnete Menge von 31.4%2 %/, recht betrdchtlich. Ferner ist auch
-der fir 1 Atom Brom berechnete Wert von 50.79 %, bei der vierten
Bestimmung Uberschritten worden. Dies 18t sich vorldufig nur in der
Weise erkliren, daB die Additionsfibigkeit von Brom- bezw. Chlor-
wasserstoff an die Carbonylgruppe, wobei folgende Kérper theoretisch
entstehen kiénnen, ohpe daf} es moglich ist, festzustellen, welcher wirk-
lich entstebt:

Br Br
CH,Cl.C<=0H, CH,Cl. C/OH bezw. CH,;Cl.CCOH,
Cl Cl Br

in dem vorliegenden Falle, wobei ein a-Wasserstoffatom darch Halogen
substituiert worden ist, betrichtlich.erhéht worden ist, und somit die
Additionsverbindungen weit mehr bestindig sind als diejenigen an
Acetylchlorid bezw. -bromid. Aus der Tabelle 1ift sich also diesmal
nicht das Fortschreiten der Verdringung von Chlor durch das Brom
genauer feststellen.

Tabelle IV.
a8l 1, I N
22| o |Sabstanz| AgBr i AgOl ©  Br ¢ | B |«
Na L g g } g | =g g % i %
) x i [
2 1.545] 0.1047 | 0.02238 | 0.18482 | 0.00953 | 0.04570 | 9.10 | 43.65
4 | 1.630] 0.1214 | 0.05405 | 0.17585 | 0.023 | 0.04336 | 18.95 | 35.71
6 | 18301 0.1412 | 0.12092 | 0.12828 | 0.05499 | 003172 | 88.14 | 22.00
8 [1.962 0.1612 | 022467 | 0.05493 | 0.09561 | 0.01858 | 59.31 | 8.43

4. Chlor-acetylbromid und Chlorwasserstoff.

Das angewandte, aus reiner Monochloressigsdure mit Phosphortribromid
bereitete Chlor-acetylbromid sott bei 1279, dem Siedepunkt der reinen Ver-
bindung, und zeigte das spez. Gew. dis = 1.860, do = 1.840, wihrend die
Konstante frither bei 9° zu 1.913 bestimmt worden war. Das Bromid ent-
hielt etwas mebr Chlor (gef. im Mittel 25.00 gegen Theorie 22.54 ¢/,) als die
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berechnete Menge; die Brommenge war zu klein (gef. 45.71; Theorie 50.79 %/g);
diese Halogenbestimmungen waren nach Carius bei 150—160° ausgefihrt.
Offenbar ist auch hier eine groBore Bestindigkeit bei den als Zwischenprodukte
auftretenden Additionsverbindungen zu verzeichnen. Bei der Einwirkung vor
Chlorwasserstoif auf das Bromid wurden bei gewohlicher Temperatur die in
der folgenden Talielle V angegebenen Zahlen erhalten.

Tabelle V.
R X i ‘ ] o ;m Chiorid
sa! i Angew, ! ‘ ! ’ :
;’é do ' Substauy| AgBr | AgCL| Br ' € | Br| I “mgewandelt.
g2 f 5 ! id?
N g | g g) | @) | g 9 | o bromidd
] ! ! ! |
2 1845 0.1337 [0.144 00221 ,0()6128@00346%45.841 409 989,
5 1.820) 0.1636 10.17314/0.03786 0.07368,0.00936/43.70 5.55 14.5 »
9 11800 01398 10.13429'0.03211/0.05715/0.00794/40.88' 568 195 »
17 11755 0.1512 101288 100594 |0.05484/0.01469/36.25 9.71'  28.7 »
25 11725, 0.133  10.1047310 06307/0.044570.0155 3351'11.73 344 »
87 168 | 00732 10.04772,0.04638/0.02031 0.0114727.741567 453 »
19 1635 01029 0.052790.07951 0.02246/0 019662153 19.10/  57.0 »
61 '158 | 0.0658 10.02365/0.058950.01006/0.01458 15.30:22.15  69.9 »

(sraphisch dargestellt, erhiilt man fir den abnehmeunden Bromge-
halt sowie die Abnahme des spez. Gewichts zwei fast zusammenfallende
gerade Linien. Obwohl die Einwirkung des Chlorwasserstofis viel
langsamer verliiuft wie die des Bromwasserstoffs, so ist aus diesem
Resultat ersichtlich, dafl die erstere Umwandlung bei geniigender Ein-
wirkung schlieBlich ebenfalls zu Ende geht.

5. Monobrom-acetylehlorid und Bromwasserstoff.

Das aus ganz reiner Bromessigsdure mit Phosphortrichlorid dargestellte
Chlorid zeigte den Sdp. 127—127.5% und das spez. Gew. dg = 1.908. Das Re-
sultat der bei gewdhunlicher Temperatur stattfindenden Bromwasserstoff-Ein-
wirkung ergibt sich aus der

Tabelle V1L

e N { ‘l ? % ' In Bromld
=2 . Angew. i . X 1 ! -
z E de ;Substanz' AgBr ; AgCl : Br . Cl | Br l Cl ;d:lrttzggeg:gm-

B i i ' | ! id-
N5 ! 2 F ¢ . e g 1 % | %, iacetylchlond

| s !

2 2 065 0. 1486 0 ()506?'0 10397 002157 0.02569 14.5117.20]  28.6 %o

6 2245 0.1422 0.11109]0.03051' 10.05068 0.00754 35. 64‘ 531[ 101 »

8 2, 265 0.1624 0.14316 “02067 6 06092 0.00634 37.51, 3. 90’ 73.9 »

10 ,2.285; 0.1556 10,1406210. 013(8!0 05984 0.00341 38.46. 2.19; T15.7 »

13 12,285, 0.1400 O 12085‘0 01785'0.05356.0.00429 38. 25 3.06] 753 »

!

] Dle 71hlen bezichen sich wieder nor auf die aus der CO.Cl- bezw.
CO.Br—Gruppc ausgetretenen Halogenmengen.
%) Aus den Prozentzahlen des ausgetretenen Broms berechnet. *
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Es scheint in diesem Falle, als ob die Reaktion zum Stillstand
kéme, nachdem etwa 3/, der Gesamtmenge des Chlorids umgewandelt
ist, Die Kurve fiir das umgewandelte Chlorid, sowie die Linie fiir
das zunehmende spez. Gewicht verlaufen parabelformig und fallen fast
zusammen. Eine Bestitigung dieser Erfabrung wire von Interesse.

6. Monobrom-essigsiurebromid und Chlorwasserstoff.

Das Bromid wurde aus reiner Bromessigsiure mittels Phosphortribromid
dargestellt. Sdp. 148—150¢ (iriher wurde die Konstante zu 143—1500 ge-
funden). Die Dichte betrug bei 00 2.425. Eine nach Carius ausgefihrte
Brombestimmung ergab Br 80.79 gegen 79.25 der Theorie.

Bei der Behandlung mit trocknem Chlorwasserstoff bei gewshn-
licher Temperatur wurden folgende tabellarisch zusammengestellte
Zahlen erhalten; der Theorie nach wire durch Wasser in der Kilte
abspaltbares Brom 39.62 ¢/; sowie Chlor 22.54 %/, vorhanden.

Tabelle VIL

| In Chlorid

|
88 Angew. i | delt.
%EI do | Substanz AgBr%A,r,rCl Br | Cl | Br Cl “g‘r%m"c’;tyl.
= i id?
Nl g g | g g g | o | o | Promidh
‘ !

8 1229 0.1110 10.10515 0.02985/0.04475/0,00738(40.32 6.65; 29.
9 12.285! 0.1072 0.10178 0.02792{0.04331.0.0069 |40.40; 6.44| 2
17 12,225 0.1536 10.131750.053450.05607,0.01321136.50] 8.60,  35.
25 12.165] 0.1534 [0.10853 0.07017/0.046190.01735/30.03{11,28 gg
67

37 2.105;’ 0.1008 0.050‘25:0.06075 0.0213910.01502(21.22114.90
49 2.045‘ 0.1214 |0.04772,0.07498{0.02031(0.01854(16.73/15.27
61 12.010: 0.1269 [0.03463,0.08797|0.01474/0.02175]11.61{17.14] 76.0

4°/o
6 »
8 »
0 »
1>
7>

Auch in diesem Falle laBt sich das Brom allmihlich durch das
Chlor des Chlorwasserstoffs verdringen, obwobl dies viel langsamer
geht als der entgegengesetzte Vorgang.

Wie im theoretischen Teil angegeben, sind also die betreffenden
Reaktionen riickgingig und stellen daher keine einfache Substitution dar.

1) Die Zahlen sind aus dem bestimmten Chlorgehalt der vorletzten Ko-
lurane berechnet.
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