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Seitdlem Liebreich die anisthesirende Wirkung
des Aethylidenchloriirs kennen gelehrt hat, findet das-
selbe eine ausgedehnte Anwendung in der Heilkunde und
diirfte das Chloroform sogar verdréngen, vor dem es
sich durch seine grofsere Resistenz vortheilhaft aus-
zeichnet. Da es bei der Darstellung des Chlorals als
Nebenproduct auftritt und dieses Praparat in grofsem
Mafsstab in den Fabriken erzeugt wird, so kann man es
als ziemlich sicher annehmen, dafs der weitaus grofste
Theil des jetzt im Handel vorkommenden Aethyliden—
chloriirs bei der Fabrikation des Chlorals gewonnen ist.

Wenn man nun bedenkt, dafs es nach den Unter-
suchungen von Kréamer *) nicht leicht zu sein scheint,
aus den Nebenproducten der Chloralfabrikation reines
Aethylidenchloriir abzuscheiden, so schien es vom. medi-
cinisch-pharmaceutischen Standpunkt aus als sehr wiin-
schenswerth, die im Handel vorkommenden Priparate
beziiglich ihres Gehalts an Aethylidenchloriir einer niihe-
ren Untersuchung zu unterwerfen und wo mdoglich eine
Methode zu ermitteln, welche es gestattet die Beimen-
gungen zu beseitigen.

*) Berichte der deutsch. chem. Ges. 3, 257,
4 #*
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Es mufste zunichst versucht werden, mit Hiilfe der
in neuerer Zeit von Linnemann *) vervollkommneten
Methode der fractionirten Destillation unter Anwendung
von Platindrahtnelzaufsitzen aus der Handelswaare reines
Aethylidenchloriir abzuscheiden.

Das mir zur Untersuchung dienende Préparat, von
E. Merck in Darmstadt bezogen, wurde mittelst der
Linnemann’schen Vorrichtung destillirt und in fol-
gende Fractionen getrennt :

Siedepunkt bei 720 MM.

1. 53°—56¢ 11,33 pC.
2. 56°—60° 63,85 pC.
3. 60"—65° 20,65 pC.
4. 65°—70° 2,35 pC.
5. iiber 70° 1,15 pC.

Die ecrhaltenen 4 ersten Fractionen zeigten bei 0°
folgende spec. Gewichite :

1. = 1,188. 2. = 1,220. 3. = 1,238. 4. = 1,258.
Reines Aethylidenchlorid besitzt, wie ich spater fand, bei
0° ein spec. Gewicht von 1,1994.

Aus diesen Bestimmungen geht als unzweifelhaft
hervor, dafs das vorliegende Priparat ein Gemenge ver-
schiedener Substanzen war. :

Um iiber deren Natur einigen Aufschlufs zu erhal-
ten und zugleich iber die Menge vorhandenen Aethy-
lidenchloriirs einen Anhaltspunkt zu gewinnen, wurden
das urspriingliche Priparat und die verschiedenen Frac-
tionen auf ihren Chlorgehalt untersucht.

*) Ann. Chem, Pharm. RGO, S. 195,
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1. 0,3380 Grm. Substanz gaben 0,9628 AgCl und
0,0100 Ag. Daraus berechnet sich ein Chlor-
gehalt von 71,41 pC. ; i

2. 00,2533 Grm. Substanz gaben 0,7322 AgCl und
0,0108 Ag, entsprechend 72,51 pC. CL

3. 0,2539 Grm. Substanz gaben 0,7355 AgCl und
0,0120 Ag, entsprechend 73,40 pC. Cl

4. 0,3228 Grm. Substanz gaben 0,8434 AgCl und
0,0092 Ag, entsprechend 73,98 pC. CL

5. 0,2488 Grm. Substanz gaben 0,7153 AgCl und
0,0104 Ag, entsprechend 74,01 pC. CL

In der Hauptmenge Nr. 3 wurde aufserdem noch
Kohlenstoff und Wasserstoff' bestimmt :

0,2865 Grm. Substanz lieferten 0,2467 CO, = 0,06729

C, und 0,120 H,0 = 0,0126 H; in Procenten
also 23,48 pC. C und 4,34 pC. H.

Aus den Untersuchungen von Krédmer geht nun
hervor, dals die Nebenproducte bei der Fabrikation des
Chlorals aus Aethylidenchloriir, Aethylehloriir, Aethen-
chloriir, Monochlorithenchloriir, Dichlordthylen und hoch
siedenden Chloriiren bestehen. Nach den oben milge-
theilten Resultalen konnten -von dem Aethylchloriir und
Dichlordithylen nur Spuren vorhanden sein, da der Sicde-
punkt des ersteren bei 12°, der des letzteren bei 37°
liegt. Auch Aethenchlorir konnte wegen seines be-
trichtlich hoheren Siedepunkts (85%) nur in sehr geringer
Menge zugegen sein. Es war deshalb nur noch mdaglich,
dafs das von mir untersuchte Préiparat eine im Siedepunkt
von dem Aethylidenchloriir nicht sehr verschiedene, je-
doch chlorreichere Verbindung enthielt.



Schon die Art der Gewinnung des Aethylidenchloriirs
aus den Nebenproducten von der Darstellung des Chlorals
mufste auf den Gedanken fithren, dafs diese Verbindung
Chloroform sein kénne.

Es wurde deshalb eine Probe der Fraction 56— 600
nach dem Vorschlag von A. W. Hofmann mit wein-
geistigem Kali und Anilin versetzt; sofort gab sich der
characteristische Geruch des Isonitrils zu erkennen.
Auch die ubrigen Fractionen zeigten dasselbe Verhalten,
so dafs an der Gegenwart von Chloroform kaum noch
gezweifelt werden konnte.

Es handelte sich nun zuniichst darum, eine Methode
aufzufinden, welche das Chloroform zu entfernen ge-
stattet und gleichzeitig erlaubt die Menge des reinen
Aethylidenchloriirs in dem kiuflichen Priiparat wenig-
stens anndhernd zu bestimmen.

Im Hinblick auf die Resistenz, welche das Aethy-
lidenchloriir nach den Angaben von Regnault gegen
alkoholisches Kali zeigt, andererseits die leichte Zer—
setzbarkeit des Chloroforms durch das genannte Reagens,
wurde versucht, die folgende Methode zur Anwendung zu
bringen.

100 Grm. kaufliches Aethylidenchloriir wurden mit
einer starken Losung von Kali in Alkohol gemischt. Es
schied sich unter Erwiirmen alshald Chlorkalium ab. Die
Mischung wurde so lange am aufsteigenden Kihler ge-
kocht, bis eine herausgenommene Probe mit weingeisti-
gem Kali und Anilin keine Reaction auf Chloroform
mehr zeigie. Die Fliissigkeit wurde auf dem Wasserbad
abdestillirt, das Destillat mit Wasser versetzt und das
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abgeschiedene Oel mit Chlorcalcium getrocknet. Schliefs-
lich wurde letzteres iiber metallisches Natrium destillirt
zur Entfernung jeder Spur von Feuchtigkeit.

Bei der Destillation begann die Fliissigkeit bei 50°
zu sieden, bis 55° waren nur wenige Tropfen tibergegan-
gen; weitaus der grofste Theil destillirte zwischen den
Temperaturen 55 und 56° unter 715 MM. Druck. Bei
579 war nur eine sechr geringe Menge im Destillations-
gefils zuriickgeblieben.

Das zwischen 55 und 56° iibergegangene Destillat
wog 84,5 Grm. oder 84,5 pC. des Rohproductes.

Die Analyse desselben gab folgende Zahlen :

0,1881 Grm. Substanz lieferten 0,5351 AgCl und

0,0096 Ag, entsprechend 71,74 pC. ClL
0,3246 Grm. Substanz lieferten bei der Verbrennung
0,2880 CO; = 24,20 pC. C, und 0,1192 H,0 =

4,07 pC. H.
Berechnet Gefunden
e
C;, 24 2424 - 24,20
H, 4 4,04 4,07
Cls= 2vl 2 71,71
99 100,00.

Die analysirte Fliissigkeit hatte bei 0° ein spec. Ge-
wicht von 1,1994 *), wihrend das gleich zusammen-
geselzte Acthenchlorir nach Pierre *¥) ein solches
von 1,2803 bei 0° besitzt.

#) Bei 19" ein spee. Gewicht von 1,1771.
#%) Ann. Chem. Pharm. 80, 125.
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Es unterliegt sonach keinem Zweifel, dafs die unter-
suchte Flissigkeit Aethylidenchloriir im Zustand voll-
kommener Reinheit ist und dafs man also mit Hiilfe der
angewendeten Methode das kiufliche Aethylidenchloriir
zZu reinigen im Stande ist.

Um noch weitere, durch Zahlen ausdriickbare Be—
lege fir die Anwesenheit des Chloroforms in dem Roh-
product zu gewinnen, habe ich in dem Salzriickstand
von der Behandlung mit alkoholischem Kali Ameisen-
sdure nachgewiesen,

Die nach dem Abdestilliren des Alkohols und des
Aethylidenchloriirs im Kolben verbliebene Masse wurde
mit Salzsdure genau neutralisirt, zur Trockne verdampft,
mit absolutem Alkohol ausgezogen und die Losung vom
Chlorkalium abfiltrirt. Hierbei loste sich das ameisen-
saure Kali auf, der Alkohol wurde abdestillirt, die trockne
Masse noch mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt und
so vom grofsten Theil des Chlorkaliums befreit.

Zum Nachweis der Ameisensiure dienten folgende
Reactionen : Salpetersaures Silber gab einen weifsen
Niederschlag ; beim Kochen Abscheidung von Metall ;
eben so Quecksilberchlorid einen weifsen Niederschlag,
der sich beim Kochen unter Abscheidung von metalli-
schem Quecksilber zersetzte.

Trotz mehrfachen Umkrystallisirens aus absolutem
Alkohol konnte jedoch das ameisensaure Salz nicht voll-
slandig chlorfrei erhalten werden; deshalb wurde zur
Abscheidung der Ameisensiure das Salz mit Schwefel-
saure destillirt, das Destillat mit kohlensaurem Blei ge-
kocht und abfiltrirt. Aus der kochenden Losung schied
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sich beim Erkalten ameisensaures Blei aus, das bei 100°
getrocknet und zu einer Bleibestimmung verwendet
wurde.

0,7401 Grm. Substanz gaben 0,5151 PbO, entspre-

chend 69,59 pC.; die Berechnung verlangt
69,69 pC.

Wenn man nun annimmt, dafs das kiufliche Aethy-
lidenchloriir nur Chloroform und C;H,Cly enthélt und frei
ist von Aethylehloriir und anderen Chlorverbindungen,
was nach den beobachteten Siedepunkten sehr wahr-
scheinlich ist, so lifst sich aus dem Chlorgehalt des Pri-
parats der Procentgehalt an Chloroform berechnen.

Da Aethylidenchloriir 71,72 pC. Chlor enthilt, so
mafs 1,4 pC. des in dem Rohproduct gefundenen héheren
Chlorgehalts von 73,4 pC. dem Chloroform zugeschrie-
ben werden. Mit Zugrundelegung des Chlorgehaltes von
88,9 pC. Cl im Chloroform und von 71,7 pC. im Aethy-
lidenchlorir lassen sich die Mengenverhiltnisse der bei-
den Verbindungen leicht berechnen, denn :

71,7 88,9
100 T Y100
x 4+ y =100, x = 100 — y.
Daraus 71,7 — 0,717 y - 0,889 y = 73,1.
0472 y = 14. y = 8,14

Xe— 9186

Die Rechnung ergiebt, dafs in 100 Theilen des kiuf-
lichen Aethylidenchloriirs 91,86 CyH,Cl, und 8,14 pC.
Chloroform enthalten sind. Da nun von den 91,86 pC.
CHCl, 84,5 pC. als reines Aethylidenchlorir ge-
wonnen worden sind, jedenfalls aber bei der Reinigung

X. =
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desselben, besonders heim Abscheiden mit Wasser durch
Gelostbleiben in verdiinntem Alkohol Verluste staltge-
funden haben, so ist wohl die Menge des im kiuflichen
Aethylidenchlorir enthaltenen Aethenchloriirs zu hoch-
stens 2—3 pC. anzunchmen.

Ich hatte anfinglich meine Arbeit iiber das Aethy-
lidenchloriir nur vom medicinisch - pharmaceutischen
Standpunkt aus begonnen und beabsichtigte die verschie-
denen Anisthetica des Handels einer dhnlichen Unter-
suchung zu unterwerfen. Durch die gleichzeitig in Aus-
filhrung begriffene Untersuchung des Herrn Dr. Bunte
iber die Producte der Einwirkung von schwefligsauren
Alkalien auf Aethylidenchloriir wurde ich veranlafst,
Jjenen Standpunkt zu verlassen und meine Arbeit in einer
wissenschaftlicheren Richtung fortzusetzen.

Ich habe oben angegeben, dafs das aus dem kiuf-
lichen Praparat abgeschiedene reine Aethylidenchloriir
bei einem Barometerstand von 743 MM. einen Siedepunkt
von 55—356° zeigte. Vergleicht man damit die Angaben
anderer Chemiker, welche sich mit der Untersuchung des
Aethylidenchlorirs beschiftigt haben, so findet man zum
Theil nicht unerhebliche Unterschiede.

So giebt Regnault*), der Entdecker des Mono-
chloréthylchloriirs, den Siedepunkt desselben zu 64° an,
eben so Pierre *¥), wihrend Kriamer #*%), der das
Aethylidenchloriir in neuerer Zeit aus den Neben-

*) Ann. Chem. Pharm. &3, 310.
*%) Daselbst S@, 125.
#%%) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft III, 259.
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producten der Chloralfabrikation abschied, den von Beil-
stein *) angegebenen Sicdepunkt bei 60° gefunden hat.
Nach neueren Angaben von Wolters **) soll das
nach der Methode von Regnault dargestellte Aethy-
lidenchloriir bei 65° sieden. Stiadel *#*) -hatte frither
den Siedepunkt des Aethylidenchloriirs bei 64° gefunden,
in neuerer Zeit giebt er ihn zu 59° an +). Der von
Wiirtz 4+) bei seinem aus Aldehyd und Phosphor-
pentachlorid erhaltene, sowie von Geuther 4{4) bei
dem auf gleiche Weise dargestellten und bei dem Mono-
chlorithylchlorir beobachtete Siedepunkt von 58° resp.
57" liegt dem von mir beobachteten noch am néchsten.

Wiewohl die verschiedenen Siedepunkisbestimmungen
bei verschiedenem Atmosphirendruck gemacht sind, so
lassen sich doch die in einigen Fillen zu Tag tretenden
ziemlich bedeutenden Unterschiede nicht allein aus diesem
Umstand erklédren, und es erschien daher wiinschenswerth,
eine sorgfiltige Vergleichung der Producte verschiede-
nen Ursprungs beziiglich ihres Siedepunktes vorzunehmen.

Ich bhabe deshalb sowohl Monochlorithylchlorir nach
der Methode von Regnault durch Chloriren des Aethyl-
“chloriirs , als auch Aethylidenchloriir nach der Methode
von Wiirtz und von Geuther durch Wechselwirkung

*) Ann. Chem. Pharm. 11 &, 110.
#%) Journal f. pr. Chem. @, 57.
*#%) Zeitschr. f. Chem, 1868, 8. 272.
+) Zeitschr. f. Chem. 1871, S. 513.
77) Aon. Chem. Pharm. 108, 124 und daselbst 8. 223.
i) Das. OB, 323; Zeitschr. f. Chem. 1865, 8. 32 und Zeitsehr.
f. Chem. @, 147.
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von Aldehyd und Phosphorpentachloriir dargestellt und
untersucht.

L. Monochlordthylehloriir,

Die Methode, nach welcher ich das Monochlorithyl-
chloriir darstellte, unterscheidet sich nicht wesentlich von
derjenigen, welche der Entdecker befolgle und wie sie
sich in allen Lehrbiichern beschrieben findet. Es wurde
Alkohol mit Chlorwasserstoffgas gesitligt und die so er-
haltene Flissigkeit in einem Kolben am aufsteigenden
- Kiihler erhitzt, um das sich entwickelnde Aethylchioriir
von Alkoholddmpfen zu reinigen. Mit dem oberen Ende
des Kithlers communicirte ein Spitzballon, der auf der
anderen Seite mit einem Chlorentwickelungsapparat ver-
bunden war. So wurden die beiden Gase unter Ein-
wirkung des directen Sonnenlichts zusammengeleitet und
nach circa 6 stindiger Operation ungefihr 200 Grm. Roh-
product erhalten.

Es schien von Interesse zu entscheiden, ob bei die-
sem Procefs, bei welchem die Méglichkeit der Einwir-
kung des Chlors auf Alkohol nicht vollstindig ausge-
schlossen war, auch Chloral, bezichungsweise beim
Reinigen des Productes mit Alkalilauge Chloroform ge-
bildet wiirde. Es wurde daher vom Waschwasser des
Rohproductes nach Uebersittigen mit Kalihydrat ein
Theil abdestillirt; es liefs sich aber weder im Destillat
Chloroform, noch in dem Riickstand Ameisensiure nach-
weisen. Auch das gewaschene Rohproduct gab nicht
die geringste Isonitrilreaction.
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Es geht ‘daraus hervor, dafs sich bei Einwirkung
von Chlor auf nur oberflichlich von Alkohol gereinigtes
und feuchtes Chlorithyl weder Chloral noch Chloroform
bildet.

Zur Abscheidung des reinen Aethylidenchloriirs aus
dem gewaschenen und mit geschmolzenem Chlorealcium
getrockneten Rohproduct unterwarf ich dasselbe zu-
niichst einer Destillation, bhei welcher die zwischen
55—75" iibergehende Portion getrennt aufgefangen
wurde.

Die Reinigung dieser Flissigkeit wurde zunéchst
wieder auf dem schon betretenen Weg durch Kochen
mit ciner concentrirten Losung von Kali in Alkohol
am aufsteigenden Kiihler zu erreichen versucht. Mit
Wasser abgeschieden, gewaschen und getrocknet zeigte
das Chloriir jedoch noch keinen constanten Siedepunkt
und es wurde deshalb mit Schwefelsdure am aufsteigen—
den Kiibler gekocht, wie schon Krimer mit dem aus
den Chloralnebenproducten erhaltenen gethan hatte. Es
trat ein eigenthiimlich unangenehmer Geruch auf, und
es zeigte sich bedeutende Schwirzung, aber es war kein
constant siedendes Product zu erhalten. Erst eine aber-
malige Behandlung des von der Schwefelsiure getrenn-
ten Oeles mit alkoholischem Kali am aufsteigenden Kiibler
fibrte zu dem gewinschten Resultat. Die mit Wasser
abgeschiedene, getrocknete und iber Natrium reclificirte
Fliissigkeit ging nach dieser Behandlung vollstindig zwi-
schen den Temperaturen 55,5 und 56° iiber.
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Die Zusammenseizung des auf diese Weise erhalte-
nen Productes wurde durch eine Chlorbestimmung fest-
gestellt, welche folgende Zahlen gab :

0,4112 Grm. Substanz gaben 1,1876 AgCl, entspre-

chend 0,2938 Cl, oder 71,44 pC. C;H,Cl, ver-
langt 71,72 pC.

II. Aethylidenchloriir aus Aldehyd.

Die Einwirkung des Phosphorpentachloriirs auf Al-
dehyd ist bekanntlich sowohl von Wiirtz #) als auch
von Geuther *#) studirt worden. Bei Wiederholung
ihrer Versuche fand ich die Angaben dieser Forscher im
Allgemeinen bestatigt.

Zu kalt gehaltenem Phosphorpentachloriir wurde die
berechnete Menge von Aldehyd langsam durch eine
Kugelhahnbiireite zufliefsen lassen; die Einwirkung ging
ruhig von Statten und es entwickelte sich nur wenig
Chlorwasserstoff ; bei nachheriger Destillation befindet
sich das Aethylidenchlorir mit Phosphoroxychlorid ge-
mischt hauptsichlich in den unter #00° ibergehenden
Antheilen und diese wurden daher von den hoher sie-
denden getrennt.  Hierbei konnte ich durchaus keine
Schwirzung wahrnehmen, wie sie Ge uther beobachtet,
vielmehr blieb die Flissigkeit wihrend der ganzen De-
stillation vollkommen farblos ; eine kleine Menge festen
Phosphorpentachloriirs war noch zuriickgeblieben.

*) Ann, Chem. Pharm. 108, 124,
*%) Das. 105, 323,
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Nach der Zersetzung des mit iiberdestillirten Phos-
phoroxychloriirs durch Wasser wurde das abgeschiedene
Aethylidenchloriir gewaschen und getrocknet, sodann
iber Natrium destillirt und zeigte den constanien Siede-
punkt 55,5—55,7% der mit dem gleichen Thermometer
bestimmt wurde, welches zu den vorausgehenden Beob-
achtungen gedient hatte.

Die angegebenen Siedepunkte sind die ohne weitere
Correction direct am Thermometer abgelesenen Zahlen.
Der Barometerstand schwankie bei den verschiedenen
Beobachtungen zwischen 712—-720° MM.

Mit Hiilfe eines Apparates, den ich im Anhang be-
schreibe, habe ich nun den Siedepunkt des Aethyliden-
chloriirs unter 760 MM. Druck bestimmt und bei 5796
gefunden.

Sowohl das aus Aldehyd gewonnene Aethyliden-
chloriir, als auch das nach Regnault’s Methode er-
haltene Monochloréthylchlorir zeigten sich sowohl im
Siedepunkt als auch in der Zusammensetzung mit dem
aus dem kauflichen unreinen Product abgeschiedenen
vollkommen iibereinstimmend.

Bei 760 MM. Druck liegt der Siedepunkt bei 57,6 C.
Es erscheint hiernach als unzweifelhaft, dafs nur Wiirtz
und Geuther ganz reines Aethylidenchloriir unter den
Hénden hatten, wihrend die anderen Chemiker, welche
den Siedepunkt hoher fanden, nicht vollkommen reine
Praparate untersuchten.

Wenn nun iiber die Identitit der Aethylidenchloriire
verschiedener Abkunfi kein Zweifel mehr sein kann, so
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ist bis jetzt fir di¢ entsprechenden Bromverbindungen
eine derartige Uebereinstimmung noch nicht erwiesen.

Wiirtz und Frapolli *) haben bekanntlich ver-
sucht, auf gleiche Weise wie Wiirtz und Geuther
das Aethylidenchloriir erhielten, durch Einwirkung von
Phosphorpentabromiir auf den Aldehyd das Aethyliden-
bromiir darzustellen.

Als sie auf kalt gehaltenes Phosphorpentabromiir
Aldehyd einwirken liefsen, bekamen sie eine Flissigkeit,
aus der sich beim Erwirmen reichlich Bromwasserstoff
entwickelte, so dafs das gebildete Bromir von dem ver-
muthlich gleichzeitig entstandenen Phosphoroxybromiir
nicht abdestillirt werden konnte. Wiirtz und Fra-
polli versuchien deshalb die Trennung in der Weise
vorzunehmen, dafs sie das nach ihrer Ansicht vorhandene
Phosphoroxybromiir mit Eis zersetzten, um eine Tempe-
raturerhohung zu vermeiden, bei der das gebildete Pro-
duct selbst verdndert wird. Es schied sich eine schwere
olige Flissigkeit aus, die wegen ihrer leichten Zersetz-
barkeit, auch bei Beriihrung mit Wasser, nicht gereinigt
werden konnte, deren Zusammenseizung deshalb durch
die Analyse nicht festzustellen war. Wiirtz und Fra-
polli hielten diese Verbindung fiir das Aethylidenbromiir,
einmal weil sie auf analoge Weise gebildet worden war,
wie das Aethylidenchloriir aus Phosphorpentachloriir und
Aldehyd, und zweitens weil es ihnen gelang, daraus mit
Natriumathylat Acetal zu erhalten.

*) Compt. rend. 49, 418 und Ann. Chem. Pharm. 108, 223.
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Spiter hat Caventou*) im Laboratorium von
Wiirtz dieselben Versuche wiederholt und die gleichen
Resultate erhalten.

Markownikoff **) sowie Carius ¥¥*) haben
gleichfalls mit dem W iirtz’schen Aethylidenbromiir
gearbeitet, ohne sich jedoch auf eine nédhere Unter-
suchung desselben einzulassen.

Andererseits hatte schon friher A. W. Hofmann
durch Erhitzen von Aethylbromiir mit Brom eine Ver-
bindung erhalten, welche sich unzersetzt destilliren liefs,
die Zusammensetzung C;H,Br, hatte und sich nach der
Entstehungsweise dem von Regnault erhaltenen Mono-
chlorithylchloriir als Monobromathylbromiir an die Seite
stellte.

Auch Caventou-+) hat diese Verbindung dar-
gestellt und gefunden, dals sie sich von dem Aethyliden-
bromir von Wiirtz und Frapolli durch die Fihigkeit
unterscheidet, destillirhar zu sein, eben so hat Beil-
stein 44) nachgewiesen, dafs sie dadurch sich ver-
schieden zeigte, dafs das erste Product aus Aldehyd und
Bromphosphor, wie Wiirtz und Frapolli fanden, beim
Behandeln mit Natriumalkoholat Acetal liefert, wihrend
das Ho fmann’sche Monobromithylbromiir diese Reaction
nicht zeigt.

*) Compt. rend. 52, 1330 ; Ann. Chem. Pharm. 120, 322.
**) Ann. Chem. Pharm. A&, 327.
##%) Dagelbst 181, 177. :
1) Compt. rend. 52, 1830 ; Ann. Chem. Pharm. 120, 322.
1) Zeitschr. f. Chemie 1862, 65.
2
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In neuester Zeit hat nun Reboul *) durch inter-
essante Yersuche eine neue Bildungsweise des Aethy-
lidenbromiirs kennen gelehrt, indem er nachwies, dals
Vinylbromiir sich mit verdiinnter Bromwasserstoffséiure
zu CoH,Br, vereinigt, das mit dem nach Hofmann dar-
gestellten Monobrométhylbromiir identisch ist.

Diese Uebereinstimmung der von Hofmann und
Reboul erhaltenen Verbindungen C;H;Br, und ferner
die vorstehend beschrichene Untersuchung iber die
Identitat des Monochloridthylchlorirs mit dem Aethyliden-
chloriir machten eine Wiederholung der Versuche von
Wiirtz und Frapolli und eine Vergleichung des nach
ihnen aus Aldehyd und Phosphorpentabromiir erhaltenen
Products mit dem nach den Methoden von Hofmann und
Reboul gewonnenen um so wiinschenswerther, als nach
unseren heutigen Anschauungen nur zwei Isomere von
der Zusammensetzung C,H;Br, moglich sind und es im
hochsten Grade merkwiirdig wire, wenn in der That
noch: ein drittes Isomeres existirte.

Monobrométhylbromiir,
nach Hofmann.

Zur Darstellung des Monobromithylbromiirs wurde
Aethylbromir mit einem Moleculargewicht Brom in
Rohren eingeschlossen, die nur zu 2/; damit gefiillt
waren und Anfangs bis 120° erhitzt, nach einiger Zeit
geoffnet, um die sich bildende Bromwasserstoflsiure, durch

*) Ann. Chem. Pharm. 154, 29.



deren Druck die Rohre zerschmettert worden wire,
entweichen zu lassen, und die Erhitzung so lange fort-
gesetzt, bis die Fliissigkeit nur noch wenig gelb ge-
farbt war.

Der Rohreninhalt wurde gewaschen, getrocknet und
ractionirt und dabei das unter 720 MM. Druck bei
108—110° iibergehende von dem hoher siedenden Pro-
duct getrennt, das nach Caventou aus CiHgBry be-
steht. '

Die zwischen 108 und 110° siedende Flissigkeit gab
bei der Brombestimmung folgende Zahlen :

0,6522 Grm. gaben 1,3024 AgBr = 0,5541 Br oder
84,97 pC. Br. Die Berechnung nach der Formel
C;H,Bry ergiebt 85,11 pC.

Die hoher siedende Fliissigkeit gab bei der Weiter-
behandlung ein bei 187° siedendes Product, das, die Angabe
von Caventou bestitigend, bei der Analyse Zahlen
gab, die der Formel C3HsBrs entsprechen.

0,7210 Grm. Substanz gaben 1,5154 AgBr = 0,6448

Br = 89,42 pC. :

Die Berechnung nach der Formel C;HyBrs verlangt

89,8 pC.

Vinylbromiir-Bromwasserstoff,
nach Reboul

Um Bromwasserstoff zu Vinylbromiir zu addiren,
habe ‘ich verschiedene Versuche angestellt, um grofsere

Quantititen desselben auf bequemere Weise erzeugen
2*
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zu konnen, bin jedoch schliefslich zu der von Reboul
angegebenen Darstellung zuriickgekehrt #).

Starke Glasrohren wurden etwa zu 2/; mit Vinyl-
bromiir und Bromwasserstoff vom spec. Gew. 1,596 be-
schickt, vor der Lampe zugeschmolzen und ungefihr
20 Standen auf 100° erhitzt. Die am Boden der Rohre
abgeschiedene Flissigkeit wurde gewaschen, getrocknet
und fractionirt. Nachdem unverbundenes Vinylbromiir
abdestillirt war konnten leicht zwei Fractionen unter-
schieden werden, von denen die eine bei 110—112°
siedend der Vinylbromiirbromwasserstoff war, wihrend
ein anderer kleiner Theil den Siedepunkt des Aethen-
bromiirs besafs.

Die auf solche Weise erhaltene Verbindung vom
Siedepunkt 110—112° hatte einen Bromgehalt von 84,83
und zeigte sich mit dem nach Hofmann dargestellten
Priparat vollkommen identisch.

0,6420 Grm. Substanz gaben 1,2802 AgBr = 0,5448

Br = 84,83 pC. Br.

Ich kann also die Versuche von Reboul aus eigener

Erfahrung bestatigen.

Einwirkung des Aldehyds auf Phosphorpentabromiir.

Zu einem Moleculargewicht Fiinffach-Bromphosphor,
der sich in einer mit Eis gekiihlten Vorlage befand,
wurde allméhlich ein Moleculargewicht vollkommen was-
serfreien Aldehyds als Dampf eingeleitet.

#) Ich gelangte zu dem zur Darstellung des Vinylbromiirs nithi-
gen Aethenbromiir nach Methoden, die ich im Anhang be-
schreibe.
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Es bildete sich ein gelbes Oel und es entwickelten
sich nur geringe Mengen Bromwasserstoff, so lange die
Temperatur sich nicht erhohte. Die Flissigkeit wurde
zur Vollendung der Reaction einige Stunden sich selbst
iiberlassen, vom unzersetzten Bromphosphor abgegossen
und unter dufserer Abkiihlung so lange mit Eisstiickchen
verseizt, als dieselben noch schmolzen. Es schied sich
bei dieser Behandlung eine mehr oder weniger gelb ge-
firbte olige Fliissigkeit ab, die sich mit Wasser schon
bei gewohnlicher Temperatur zersetzte. An der Be-
rithrungsfliche beider Flissigkeiten zeigten sich ver-
waschene Rinder und dunklere Farbung , wihrend das

~ Wasser einen stechenden aldehydartigen Geruch annahm.

In Folge der leichten Zersetzbarkeit dieses Producis
konnte die Reinigung desselben nur eine sehr unvoll-
stindige sein. Ich beschrinkte mich darauf dasselbe
einige Male mit Wasser zu waschen, um die Zersetzungs-
producte des Phosphorpentabromiirs zu entfernen.

Das von der wisserigen Flissigkeit getrennte Oel
wurde in kleine tarirte Glaskiigelchen eingeschmolzen
und direct der Analyse unterworfen.

Die Reaction von Aldehyd auf Phosphorpentabromiir
verlief demnach unter denselben Erscheinungen, wie sie
von Wiirtz und Frapolli a. a. O. beschriehen wor-
den sind, und das Product verhielt sich genau so, wie es
die genannten Forscher angeben; nur schien es be-
merkenswerth, dafs sich kein Phosphoroxybromiir abge-
schieden hatte, was doch der Fall sein mufste, wenn der
Procefs in der That nach folgender Gleichung verlaufen
wére :
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C,H,0 4 PBr; = POBr; -+ C,H,Br,.

Das Phosphoroxybromiir ist bekanntlich ein fester
Korper, der erst bei 40° schmilzt: das Rohproduct der
Einwirkung von PBr; auf Aldehyd war aber ein gelbes
Oel. Wenn man - aufserdem die leichte Zersetzbarkeit
des Phosphorpentabromiirs und das eigenthiimliche Ver-
halten des kohlenstoffhaltigen Bromiirs in Betracht zieht,
so wird man zu der Vermuthung gefiihrt, dafs sich der
Procefs nicht der obigen Gleichung entsprechend voll-
zog; dals sich vielmehr Phosphortribromir und ein
Product der Einwirkung von Brom auf Aldehyd ge-
bildet hat.

War diese Vermuthung gegriindet, so mufste sich
bei Anwendung des Phosphorpentabromiirs nach der
Zersetzung der entstandenen Producte mit Eis in der
wisserigen Flissiglkeit Phosphorigséure befinden, die von
dem entstandenen PBr; herriihrte.

Diefs bestitigte sich bei der Untersuchung der wisse-
rigen Fliissigkeit vollkommen; dieselbe zeigte alle Reac-
tionen der phosphorigen Siure, indem sie ammoniaka-
lische Silberlosung, Quecksilberchlorid und Goldehlorid
stark reducirte und schweflige Séure in Schwefelwasser-
stoff iiberfiihrte, der in der bekannten Weise mit arse-
niger Séure nachgewiesen wurde. Neben der Phos-
phorigsiure war zwar auch Phosphorsdure vorhanden,
welche wahrscheinlich von der Zersetzung noch unver-
anderten Phosphorpentabromiirs herriihrte.
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Analyse des gleich nach der Bereitung in Glas-

kugeln gefiillten Oeles lieferte folgende Zahlen #) :

4

2.

3.

0,5086 Grm. Substanz gaben 0,8372 AgBr =
0,35625 Br, entsprechend 70,04 pC. Br.

0,4552 Grm. Substanz gaben 0,8128 AgBr =
0,3459 Br, entsprechend 75,99 Br.

0,5211 Grm. Substanz gaben 0,2589 CO, = 0,0706
C oder 13,55 pC. C, und 0,0943 H,0 =
0,01048 H, entsprechend 2,08 pC. H.

0,4880 Grm. Substanz gaben 0,8692 AgBr =
0,36987 Br, entsprechend 76,42 pC. Br.

0,6897 Grm. Substanz gaben 0,3780 CO, =
0,1031 C oder 14,94 pC., und 0,410 H,0
= 0,0156 H oder 2,26 pC.

0,3960 Grm. Substanz gaben 0,7202 AgBr =
0,3065 Br oder 77,39 pC. Br.

0,6417 Grm. Substanz gaben 0,3487 CO, =
0,0951 C = 14,82 pC., und 0,0125 H,0 =
0,0125 H oder 1,94 pC.

Folgende Zusammenstellung lifst die Resultate der

Zusamme

ngehorenden Analysen 2 und 3, 4 und 5, 6 und 7

deutlicher erkennen :

2 und 3 4 und 5 6 und 7
Br 75,99 76,42 77,39
G 13,55 14,94 14,82
H 2,08 226 194
91,62 93,62 94,15.

*) Die

anftinglich vorgenommenen C-, H- und Br-bestimmungen

zeigten keine Uebereinstimmung ; bei ofteren Darstellungen
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Die Resultate vorstehender Analysen geben bei
directer Bestimmung von C, H und Br stets noch einen
bedeutenden Verlust. Um sicher zu sein, dafs nicht
etwa unvollstindige Reinigung von den Zersetzungs-
producten des Phosphorbromiirs diesen Verlust veran-
lafste, wurde das analysirte Oel in der Weise auf Phos-
phor gepriift, dafs es mit Salpeter und kohlensaurem
Natron zusammengeschmolzen und die Losung auf Phos-
phorsiure untersucht wurde. Das Ausbleiben jeder
Reaction auf Phosphorsiure zeigte zur Geniige die Ab-
wesenheit von Phesphorverbindungen, und man war des-
halb berechtigt den Verlust bei der Analyse einem Sauer-
stolfgehalt des Productes zuzuschreiben.

Die oben ausgesprochene Yermuthung, welche durch
die eben beschriebenen Versuche bestiatigt wurde, dafs
das Phosphorpentabromiir in Phosphortribromiir tbergeht
und Bry auf den Aldehyd einwirkt, mufste zu dem Ver-
such veranlassen : direct ein Moleculargewicht Brom auf
1 Moleculargewicht Aldehyd einwirken zu lassen und
das erhaltene Product mit dem nach Wiirtz und Fra-
polli gewonnenen zu vergleichen *).

Circa 20 Grm. wasserfreien Aldehyds wurden unter
bestandiger Abkiihlung mit 1 Moleculargewicht Brom

konnte es jedoch dahin gebracht werden, nicht nur das
Product von annidhernd gleicher Farbe zu erhalten, sondern
dasselbe gleich nach der Reinigung zur Analyse zu ver-
wenden. 3

*) H. Haarmann hat (Berichte d. deutsch. chem. Ges. 8, 758)
eine Notiz tiber die Wirkung des Broms aunf Aldehyd ge-
geben ; die Versuche sind von ganz anderen Gesichtspunkten
aus unternommen und ohne Einflufs auf die vorliegende Frage.
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zusammengebracht, das aus einer Glashahnbiirette all-
mihlich zuflofs. Im Anfang fand energische Aufnahme
des Broms staft, indem sich eine farblose Flissigkeit
bildete, die sich bald triibte ; es entwickelte sich Brom-
wasserstoff in geringer Menge. Bei weiterem Bromzusatz
verwandelte sich die Fliissigkeit in ein gelb bis braun
gefirbtes Oel. Nachdem die ganze Menge Brom zuge-
setzt war wurde die Mischung einige Stunden sich selbst
iiberlassen, wobei sich eine wisserige Schicht absonderte.
Das erhaltene Oel zeigte sich in allen wesentlichen
Eigenschaften mit dem nach den Angaben von Wiirtz
und Frapolli gewonnenen iibereinstimmend.

Es zersetzte sich schon bei gewdhnlicher Temperatur
unter Bromwasserstoffentwickelung, indem es sich dunk-
ler firbte, es war nicht unzerseizt fliichtig und ent-
wickelte einen stechenden, Augen und Nase reizenden
Geruch. Mit Wasser zersetzte es sich ebenfalls rasch
und gab beim lingeren Stehen im Exsiccator. iiber ge-
pranntem Kalk bis zum Aufhoren der Bromwasserstoff-
entwickelung ein schwarzes Harz, das auch aus dem nach
Wiirtz und Frapolli erhaltenen Product bei gleicher
Behandlung erhalten wurde.

Um auch durch die Analyse einen Anhaltspunkt zu
gewinnen iber die Zusammensetzung beider Producte,
wurde eine kleine Menge des nach Wiirtz und Fra-
polli erhaltenen Oels in ganz gleicher Weise wenige
Male mit Wasser gewaschen, wie auch das durch directe
Einwirkung von Brom auf Aldehyd erzeugte Oel, und
von diesen Korpern der Bromgehalt bestimmt.



0,5086 Grm. nach Wiirtz und F‘rapol]i gaben
0,8372 AgBr = 70,04 pC. Br.

0,4587 Grm. Oel aus Brom und Aldehyd erhalten
gaben 0,7867 AgBr = 72,77 pC. Br.

Vollkommene Uebereinstimmung wiirde nur durch
Zufall erreicht werden konnen, da die beiden Oele nicht
gereinigt werden konnten und im Zustand der Zersetzung
analysirt werden mufsten. Sie wiirde auch fiir den
Nachweis der Identitit der beiden Producte wenig niitzen,
wenn derselbe nicht durch die Reaction gegen Natrium-
dthylat geliefert wiirde.

Das aus Aldehyd und Brom erhaltene Oel wurde
mit einer Losung von Natriumithylat in Alkohol vor-
sichtig gemischt; es schied sich eine reichliche Menge
Bromnatrium ab, von welchem die Flissigkeit zundichst
abgegossen, dann abdestillict wurde. Das Destillat wurde
mit Chlorcalciumpulver gekocht und abermals vorsichtig
destillirt ; der Rickstand schied auf Zusatz von Wasser
ein Oel ab, das noch stark nach Essigiither roch, und
wurde deshalb zur weiteren Reinigung mit wisseriger
Kalilauge in ein Rohr eingeschmolzen und 24 Stunden
bei 100° erhitzt. Abgeschieden und getrocknet destil-
lirte es zwischen 106 und 110° tber.

Die bei der Analyse erhaltenen Zahlen zeigten sich
mit den fiir Acetal berechneten iibereinstimmend, so
dafs wohl kein Zweifel iibrig bleibt, dafs das Product
der Einwirkung von Brom auf Aldehyd mit Aethernairon
behandelt Acetal liefert.
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0,2275 Grm. Substanz gaben 0,5106 Kohlensiure =
0,13927 C = 61,22 pC., und 0,2479 H,0 =
0,02755 H = 12,11 pC.

Berechnet Gefunden
Ce (P 61,02 61,22
Hy, 14 11,86 12,11
0, 32 27,12 —
118 100,00.

Eine Bestimmung des spec. Gew. bei 19° bezogen
auf Wasser von derselben Temperatur ergab 0,8240,
iibereinstimmend mit anderen Beobachtungen.

Nachdem durch diese Versuche nachgewiesen war,
dafs durch die Einwirkung von Aldehyd auf Phosphor-
pentabromiir kein Aethylidenbromiir gebildet wird, viel-
mehr ein Product entstehi, das im Wesentlichen iden-
tisch zu sein scheint mit dem aus der Wechselwirkung
von Bry auf Aldehyd hervorgehenden, war noch zu ver-
suchen, ob es nicht mit Hiilfe anderer Agentien dennoch
gelinge, aus dem Aldehyd Aethylidenbromiir zu er-
zeugen,

Zu dem Ende wurde Aldehyd auf : 1) Phosphor-
oxybromiir, 2) Phosphortribromiir, 3) Phosphortribromiir
und Wasser resp. Br H im stat. nasc., 4) Trichlorbrom-
phosphor einwirken lassen. Da alle diese Versuche ein
negatives Resultat lieferten, so verzeichne ich dieselben
hier nur kurz.
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Aldehyd und Phosphoroxybromiir.

Das Oxybromiir war aus Phosphorpentabromiir mit
Oxalsdure erhalten worden. Der Aldehyd wurde in
gleicher Weise mit demselben zusammengebracht, wie
friither mit dem Phosphorpentabromiir. '

Es bildete sich eine leicht gelb gefirbte Fliissigkeit,
die bei langerer Berithrung allmihlich dunkler wurde.
Nachdem die Mischung lingere Zeit gestanden und man
die Reaction beendet glaubte, wurde die Retorte aus dem
Eis genommen und geschiittelt ; dabei erwirmte sich der
Inhalt sehr bedeutend, es entwickelten sich grofse Men-
gen von Bromwasserstoff und der Retorteninhalt ging in
eine harzartige Masse tiber. Nach der Zersetzung des
noch riickstindigen Phosphoroxybromiirs mit Eis und
schliefslich mit Wasser blieben nur braune Flocken
zuriick, wiéhrend die wasserige Flissigkeit einen stechen-
den aldehydartigen Geruch annahm.

Nicht giinstiger verlief die Einwirkung des
Dreifach-Bromphosphors auf Aldehyd.
Aldehyd wurde allmahlich zu Phosphortribromiir ge-
geben, das stark mit Eis abgekiihlt war. Es trat heftige
Reaction ein und es bildete sich eine dickfliissige schwarze
Masse. Nach lingerem Stehen wurde ein Theil derselben
mit Wasser zersetzt und versucht zu destilliren. Es
entwickelte sich Bromwasserstoff und als Riickstand blieb
ein schwarzes Harz.
Ein anderer Theil der schwarzen Masse wurde im
verschlossenen Glasrohr mehrere Stunden auf 100° er-
hitzt ; nach dem Oeffnen entwickelten sich Strome von



Bromwasserstoff und der Réhreninhalt war fast vollstin-
dig erstarrt; mit Wasser versetzt ertheille er demselben
den stets bemerkten stechenden Geruch.

Da es moglich schien, dafs Bromwasserstoff auf Al-
dehyd nach folgender Gleichung einwirkt :

C,H,0 + 2BrH = CH,Br, -+ H,0
so wurden 3 Moleculargewichte Aldehyd mit 3 Mo-
leculargewichten Wasser verselzt und zu 2 Molecular-
gewichten Phosphortribromiir langsam zufliefsen lassen.
Unter Wirmeentwickelung bildete sich auch hier ein
sich nach und nach dunkler firbendes Oel, das sich mit
Wasser zersetzte und demselben den characteristischen
Geruch ertheilte.

Die Einwirkung des

Trichlorbromphosphors auf Aldehyd
lieferte ein in allen Reactionen mit dem nach Wiirtz
und Frapolli erhaltenen ibereinstimmendes Product.
Die in vorstehender Zusammenstellung S. 23 unter 6
und 7 aufgefibrten Analysen sind mit diesem Product
erhalten.

Obgleich es mir nicht gelang aus Aldehyd durch Ein-
wirkung der eben bezeichneten Agentien ein Aethyliden-
bromiir zu erhalten, das mit dem von Hofmann und
Reboul dargestellten identisch ist, so habe ich keinen
Grund, an der Moglichkeit zu zweifeln, dafs auf anderen
Wegen Aethylidenbromiir aus Aldehyd darstellbar sei.
Die von mir angestellten Yersuche geniigen aber um zu
zeigen, dafs das Product der Einwirkung von Aldehyd
auf Phosphorpentabromiir sowie auf die anderen Brom-
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verbindungen des Phosphors kein Aethylidenbromiir ist,
wenn nach Wiirtz und Frapolli verfahren wird ).
Um iiber die Natur des durch Einwirkung von Phos-
phorpentabromiir auf Aldehyd erhaltenen Products wei-
tere Aufschliisse zu erhalten, die durch die Analyse
direct nicht zu gewinnen waren, versuchte ich das Oel
mit Wasserdampf zu destilliren. Es blieb dabei ein
schwarzes Harz im Destillationsgeféfs, wéihrend mit dem
Wasser Bromwasserstoffsiure und Oeltropfen iibergingen,
welche sich zum Theil in Wasser losten, zum Theil als
schwach gefirbte Flissigkeit am Boden sammelten. Das
iiber dem Oel stehende Wasser besafs einen stechenden
Geruch ; das Oel wurde davon getrennt, mit Kalkwasser
gewaschen und mit Chlorcalcium getrocknet. Es zeigte
sich leicht zersetzbar und férbte sich bei lingerem Auf-
bewahren dunkler. Die qualitative Priifung ergab einen
Bromgehalt ; eine Analyse gab folgende Zahlen :
I. 04382 Grm. gaben 0,1212 H;0 = 0,01346 H
oder 3,07 pC. H, und 0,3349 CO; = 0,09134
C oder 20,843 pC. C.
II. 0,3419 Grm. gaben 0,5499 AgBr = 0,234 Br
= 68,44 pC. Br.

#) Wie es scheint lifst sich unter anderen Bedingungen
durch Einwirkung von PClBr, auf Aldehyd Aethyliden-
bromiir gewinnen, wenigstens findet sich eine diefsbeziigliche
Angabe in der Correspondenz von H. Schiff in den Be-
richten der deuntsch. chem. Ges. &, 289 von Paterno und
Pisati, auf welche ich leider erst nach dem Schlufs mei-
ner Abhandlung aufmerksam wurde.
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Die Resultate dieser Analyse stimmen am nédchsten
mit der Formel C,HsOBrg, welche verlangt :

Gefunden
C, 20,7 20,84
Hg 3.4 3,07
Bry 68,96 68,44
O eSS 51
100,0.

Diese Verbindung entspricht dem Aethylidenoxy-
chloriir von Lieben.

Die Producte von der Einwirkung des Brs, sowie
des Phosphorchlorobromiirs auf Aldehyd verhalten sich
bei gleicher Behandlung eben so, nur reichten die erhal-
tenen Mengen des Oels nicht hin, um sie vollstindig zu
reinigen und zu analysiren.

Die wisserige Flussigkeit, welche vom Oel getrennt
wurde, besals denselben stechenden Geruch wie das
letztere und enthielt Bromwasserstoff; sie wurde mit
Kalkwasser neutralisirt und destillict. Das Destillat zeigte
saure Reaction, reducirte eine ammoniakalische Silber-
losung und gab nach dem Ansduern mit Salpetersiure
Bromsilber ; mit Natriumamalgam behandelt trat deutliche
Bromreaction ein.

Diese Fliissigkeit wurde mit Silberoxyd gekocht und
heifs filtrirt ; es schied sich nichis aus der Losung ab;
bei weiterem Abdampfen verhielt sich dieselbe wie
cine eben so behandelte Losung von Aldehyd d. h. es
zeigte sich stets neue Abscheidung ‘von metallischem
Silber. — Das erhaltene Silbersalz, sowie das aus dem-
selben durch genaue Fillung mit kohlensaurem Natron
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erhaltene Natronsalz erwiesen sich frei von Brom und
gaben zur Trockne gebracht alle Reactionen der essig-
sauren Salze. Die erhaltene Quantitit war jedoch zu
gering, um durch die Analyse die letzten Zweéifel iber
die Natur der Sdure beseitigen zu konnen.

Weitere Versuche werden die nothigen analytischen
Belege liefern und entscheiden, ob sich durch Einwirkung
von Bry auf Aldehyd, sowie von Phosphorpentabromiir
auf letzteren Producte bilden, welche bei der Zersetzung
mit Silberoxyd und Wasser Essigsdure liefern.

Nach diesen Ergebnissen meiner Versuche mufste
eine Beobachtung von Carius *) meine Aufmerksamkeit
erregen iber die Umwandlung des Aethylidenbromiirs
in Aethenbromiir. Carius schlofs das nach Wiirtz
und Frapolli durch Einwirkung von Aldehyd auf
Phosphorpentabromiir erhaltene Product ohne Weiteres
in ein Rohr ein und erhitzte mehrere Stunden auf 180°.
Der Rohreninhalt war nach wie vor dem Erhitzen eine
klare Flissigkeit und beim Oeffnen des Rohres entwich
kein Gas. In Wasser gegossen wurde eine Fliissigkeit
erhalten, die nach der Reinigung bei 130—131° kochte
und den Bromgehalt, sowie die Eigenschaften des Aethen-
bromiirs besafs, ,abgesehen von der kleinen Differenz im
Siedepunkt und dafs sie selbst bei — 5° nicht fest
wurde®“.

Da es denkbar war, dafs sich aus C;HgBryO Aldehyd
und Aethylidenbromiir bildete, das wie Carius meint

*) Ann. Chem. Pharm. 282, 172.
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in Aethenbromiir sich umsetzt, so erhitzte ich das Re-
actionsproduct von Aldehyd und Phosphorpentabromiir
zundchst nur auf 100°. Aber schon nach 2 stiindigem
Erhitzen hatte sich der Rohreninhalt schwarz gefirbt
und ein Harz abgeschieden. Beim Oeffnen des Rohres
entwickelte sich reichlich Bromwasserstoffgas. Als ich
weiter wihrend einiger Stunden auf 180° erhitzte, war
der Inhalt in eine schwarze dickfliissige Masse verwandelt
und beim Oeffnen des Rohres entwich Bromwasserstoff
in grofser Menge.

In Wasser loste sich ein Theil der Masse auf und
in demselben war Bromwasserstoff und eine gleich dem
Aldehyd Silberlosung reducirende Substanz nachzuweisen.
Die in Wasser unlésliche Substanz bestand nur aus
braunen Flocken, und es gelang mir nicht, Aethenbromiir
daraus zu gewinnen *).

#) Es schien mir von Interesse, zu versuchen, ob sich Aethy-
lidenbromiir nach Hofmann und Reboul in Aethenbromiir
verwandeln lasse. In dieser Absicht wurde Aethylidenbro-
miir mit Vinylbromiir in geschlossenem Rohr erhitzt ; dabei
konnte sich aus dem Aethylidenbromiir Bromwasserstoff
abspalten und sogleich mit dem vorhandenen CoHyBr (Vinyl-
bromiir) zu Aethenbromiir verbinden. Selbst nach mehr-
stiindigem Erhitzen sowohl bei 100" als bei 180° erwies
sich der Rohreninhalt unveriindert.

Auch in entgegengesetzter Richtung fand keine Umlage-
rung statt, als ich Aethenbromiir mit Vinylbromiir in glei-
cher Weise behandelte.

3
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Anhang.

I. Bestimmung des Siedepunkts von Fliissigkeiten
bei normalem Barometerstand von 760 MM.

Um fiir die Siedepunkie von Flissighkeiten vergleich-
bare Zahlen zu erhalten, ist es iiblich, die bei irgend
einem Barometerstand beobachtete Temperatur durch Re-
duction derselben auf 760 MM. zu corrigiren. Man
macht dabei die Voraussetzung, dafs sich die Dampf-
spannung der untersuchten Fliissigkeiten mit zu- oder
abnehmendem Druck in gleicher Weise éndert, wie die
Tension des Wasserdampfes.

Dafs eine solche Annahme nicht immer zuléssig ist,
hat Regnault durch seine Versuche iiber die Spann-
krifte von Alkohol- und Aetherdampf gegeniiber von
Wasserdampf lingst nachgewiesen, und es entsteht daher
durch Einfithrung dieser Correction, besonders bei ge-
nauen Siedepunktsbestimmungen, ein erheblicher Fehler,
wenn die Differenz zwischen dem abgelesenen Barometer-
stand und dem normalen sehr grofs ist.
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Um nun eine Correction ganz zu vermeider und
den Siedepunkt bei 760 MM. Druck direct abzulesen,
habe ich mich eines Apparates bedient, dessen Construc—
tion von Dr. Bunte herrithrt und darauf beruht, dafs
der Luftdruck , welcher niedriger ist als der normale,
durch einen constanten Wasserdruck auf 760 MM. er-
ginzt wird.

Die Einrichtung des hachst einfachen Apparates ist
aus Fig. 3 und 4 der Tafel zu ersehen.

Er besteht aus drei Haupttheilen : 1) einem in ge-
wohnlicher Weise eingerichteten Destillationsapparat fiir
Siedepunktsbestimmungen mit tubulirter Yorlage, 2) einer
5—6 Liter fassenden Flasche von 20 Cm. Horizontal-
durchmesser, die ich als Druckflasche bezeichnen will,
und 3) aus einem kreuzformigen Wasserzuflufsrohr, das
mit einem Reservoir oder der Wasserleitung in Verbin-
dung steht. :

Die Mindung der Druckflasche ist durch einen
Caoutehoukstopfen mit drei Durchbohrungen verschlossen ;
in die eine Durchbohrung fiihrt ein Knierohr, das unter
dem Stopfen miindet und dessen anderer Schenkel in
einen starken Caoutchoukschlauch gesteckt ist; in die
andere Oeffnung des letzteren ist ein Chlorcalciumrohr
eingesetzt, das durch passende Caoutchouk- und Glas-
rohren mit der tubulirten Vorlage des Destillationsappa-
rates in luftdichter Verbindung steht.

In die zweite, die mittlere Durchbohrung des Stopfens
der Druckflasche, ist ein weites, gerades Glasrohr so
eingesetzt, dafs es bis auf den Boden der Flasche reicht
und iiber den Stopfen etwa 10 Cm. hervorragt. Ueber
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die obere Miindung desselben ist ein ungefihr 6 Cm.
langer Caoutchoukschlauch zur Hilfte eingeschoben. In
diesem kann nun ein etwa 60 Cm. langes engeres Rohr, das
etwa 6 Cm. von seinem oberen Ende entfernt zwei seit-
lich angeschmolzene kurze Rohrstiicke triigt, wie in einer
Stopfhiichse luftdicht auf und ab bewegt werden.

In die dritte Durchbohrung des Stopfens der Druck-
flasche fiihrt ein kurzes, unler dem Stopfen miindendes
Glasrohr, an das ein mit Schrauben-Quetschhahn ver-
sehener 30 Cm. langer Caoutchoukschlauch angesetzt ist.

_ Ist die Fliissigkeit in das Destillationsgefifs gebracht
und das Thermometer luftdicht aufgesetzt, so bringt man
das in der Stopfbiichse verschiebbare kreuzformige Rohr
in eine solche Hohe, dafs die seitlichen Ansitze so viele
Millimeter von dem Wasserspiegel der Druckflasche ent-
fernt sind, als die Hohe einer Wassersiule betragen
mufs, welche den herrschenden Atmosphirendruck auf
760 Mm. erginzt *).

Man bldst nun durch den Caoutchoukschlauch so
viel Luft ein, dafs das Wasser der Druckflasche an den
seitlichen Ansitzen des kreuzformigen Rohres ausfliefst,
_prefst in demselben Moment den Caoulchoukschlauch mit
den Fingern zusammen und schliefst durch den Quetsch-
hahn die eingeprefste Luft ab. %

Zugleich lifst man Wasser aus einer Leitung von
e nach d fliefsen. :

*) D. h. dafs die Hohe der Wassersiiule h = 13,596 (760—B)
ist, wo B den abgelesenen Barometerstand bezeichnet.



Wird nun die Destillation begonnen, so dehnt sich
die Luft im Apparat aus und es fliefst etwas Wasser
aus dem Rohr d aus, der Druck wird jedoch durch die
geringe Aenderung des Niveaus in der Flasche nicht
wesenilich alterirt. Fliefst nun stets Wasser von e nach
d, so ist eine Verminderung des Drucks nicht moglich, da
die Wassersiule stets constant erhalten wird.

Als mit Hiilfe dieses Apparats der Siedepunkt des
Aethylidenchloriirs bestimmt werden sollte, zeigte das
Barometer einen Druck von 718 MM. an, unter dem das
Aethylidenchloriir bei 55,5° siedet. Die Hohe der Was-
sersdule, durch welche ein Druck von 42 MM. d. i
760—718 MM. hervorgebracht wurde, welche also den
Quecksilberdruck von 718 MM. auf 760 MM. erginzt,
betrug 42.13,596 = 57,1 MM.

Unter Anwendung dieses combinirten Druckes zeigte
das Aethylidenchloriir einen Siedepunkt von 57,1°.

Der Siedepunkt wurde mit einem in Zehntel getheil-
ten Normalthermometer von Dr. Geifsler in Bonn be-
stimmt; da sich jedoch der Quecksilberfaden desselben
zum grofsien Theil d. h. 35,5° aufserhalb des Dampfes
der siedenden Flisssigkeit befand, so war eine Correction
nothig. Dieselbe wurde in folgender Weise ausgefiihrt. -

In. demselben Destillationsapparat, welcher zur Be-
stimmung des Siedepunkts von Aethylidenchlorir ge-
dient hatte, wurde zuerst bei einem Barometerstand von
707 MM. Wasser destillirt. Das Thermometer hatte einen
Stand von 97,1°. Nach Regnault’s Angaben liegt der
Siedepunkt des Wassers unter 707 MM. Druck bei 98°,0;
das Thermometer zeigte also um 0,9° zu niedrig ; der
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Quecksilberfaden, der sich aufserhalb des Wasserdampfes
befand, hatte eine Linge von 75°.

Als nun mit Hilfe des oben beschriebenen Appa-
rats der Siedepunkt des Wassers bei 760 MM. Druck
bestimmt wurde, war die abgelesene Temperatur 99,1°.
Da nach obiger Bestimmung die Correction fir den nicht
im Dampf befindlichen Quecksilberfaden zu 0,9° gefunden
wurde, so ergiebt sich die Temperatur des siedenden
Wassers mit Hiilfe des Apparates bei 760 MM. bestimmt
genau zu 100°0.

Hiernach wurde nun die Correction fiir die beim
Aethylidenchloriir abgelesene Temperatur nach folgender
Néherungsgleichung berechnet :

5 : 335 = 0.9 : x, daraus x = 0.4%

Es ergiebt sich somit als corrigirter Siedepunkt des
Aethylidenchlorirs unter 760 MM. Druck 57,1 -} 04
= 57%5, der mit den von Geuther und Wiir tz ge-
fundenen gut iibereinstimmt.
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IL. Ueber eine zweckmifsige Darstellung von
Aethenbromiir und Vinylbromiir.

Von allen Bildungsweisen des Aethylens scheint die
Zersetzung des Alkohols durch Schwefelsiure noch
immer am meisten geeignet fiir die Darstellung dieses
Gases. Es handelt sich nur darum, das mit dieser Zer-
setzung verbundene Schaumen so weit zu mifsigen, das
die’ Masse nicht iibersteigt. Im Kleinen lifst sich diefs
erreichen, wenn man nach Wohler’s Vorschlag *) das
Gemisch von Weingeist und Schwefelsiure mit so viel
Sand mengt, dafs eine dicke kaum flissige Masse ent-
steht. Sind nur wenige Liter Gas darzustellen, so ist
selbst das Zumischen von Sand nicht erforderlich. Allein
fiir die Darstellung grofserer Quantititen von Aethylen
resp. Aethenbromiir mufs das Gemisch in solchem Mafse
vermehrt werden, dafs auch der Sand nicht mehr im
Stande ist, das Uebersteigen zu verhiiten, wenn man nicht
unverhéltnifsméfsig grofse Entwickelungsgefifse anwen-
det oder mehrere Apparate fiir kleinere Quantitiien
gleichzeitig in Gang setzt.

*) Ann. Chem. Pharm. 91, 127.



Professor Erlenmeyer und Dr. Bunte haben
deshalb die Darstellung im Grofsen in eine fortlaufende
Reihe von Darstellungen im Kleinen verwandelt, indem
sie in einem und demselben mittelgrofsen Entwickelungs-
gefifse continuirlich kleine Quantitdten. Alkohol und
Schwefelsaure der Zersetzung unterwarfen.

Nachdem so ein Verfahren gefunden war, einen
ununterbrochenen Strom von Aethylengas zu erzeugen,
haben die genannten Herren einen Apparat zusammen-
gestellt, in welchem man das Aethylen moglichst leicht
in Aethenbromiir zu verwandeln im Stande ist. Da man
fir die Darstellung von Aethenglycol, von Vinylbromiir
und Acetylen oft grofsere Mengen von Aethenbromiir
nothig hat, so wird eine kurze Beschreibung des in Rede
stehenden Verfahrens, dessen ich mich mit grofsem Vor-
theil bedient habe, nicht ohne Interesse sein.

Der Apparat fir die Darstellung des Aethenbromiirs
ist aus der beigegebenen Zeichnung leicht verstindlich.
Figur 2.

Man bringt zundchst in den Entwickelungskolben K
von ungefihr 2 Liter Inhalt ein Gemisch- von 25 Grm.
Alkohol und 150 Grm. Schwefelsiure, welches den Bo-
den desselben bedeckt, sodann in die Woulfe’sche
Flasche W; Schwefelsdure, in Wy und W; eine wisse-
rige Losung von rohem Kali oder Nairon. Nachdem
die Verbindung hergestellt ist wird der auf eiem flachen
Sandbad stehende Kolben K mit einer einfachen Bun-
sen’schen Lampe erhitzt, um Aethylen zu entwickeln
und die Luft aus dem Apparat auszutreiben. Wihrend

dieser Zeit fiullt man die Woulfe’sche Flasche W, zu
4
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2/s mit Brom und etwas Wasser, verbindet dieselbe einer—
seits mit der schwach aufsteigenden Réhre R, welche
durch einen Liebig’schen Kiihler gefiihrt ist, anderer-
seits mit der Woulfe’schen Flasche W;, auf deren
Boden sich eine 4—5 Cm. hohe Schicht von Glas-
scherben befindet und deren iibriger Raum bis nahe an
die Schulter mit gekoérntem Natronkalk gefiillt ist. Man
bliast nun durch das Rohr r so viel Luft ein, dafs sich
das Rohr R zur Hilfte mit Brom fiillt. Mittlerweile ist
die Aethylenentwickelung im vollsten Gange. Man ver-
bindet nun das Rohr R mit der Woulfe’schen Flasche
W, und lifst dann aus einer Kugelhahnbiirette oder
einem hochstehenden, am Boden tubulirten Gefals, ein
Gemisch von gleichen Theilen Alkohol und Schwefel-
sdure, das ohne Abkiihlung dargestellt ist, nachtropfen.
Die Entwickelung des Aethylens und die Absorption in
dem Rohr R geht regelmifsig von Statten und man kann
den Apparat lingere Zeit ohne Ueberwachung arbeiten
lassen. - Es versteht sich von selbst, dafs die Reinigungs-
flissigheiten in W;_g von Zeit zu Zeit zu erneuern
sind. Sobald das in R enthaltene Brom entfirbt d. h. in
Aethenbromiir verwandelt ist oder nur noch schwach
gelb gefarbt erscheint, wird dasselbe entleert und neue
Mengen Broms eingeblasen.

Es gelang mir mit Leichtigkeit, in ¥ Arbeitsstunden
1000—1100 Grm. Aethenbromiir fast farblos zu erhalten.

Die Einrichtung des Apparats gestattet durch Weg-
nahme der Lampe oder Abstellen des Zuflusses von
Alkohol und Schwefelsiure die Arbeit in jedem Moment
zu unterbrechen und spéter wieder zu beginnen.
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Der Inhalt des Kolbens wird zwar sehr bald schwarz,
aber es findet nur ein geringes Schaumen statt, weil nur
eine geringe Menge des Gemisches sich in dem Ent-
wickelungsgefifs befindet.

Das zu meinen Versuchen nothige Vinylbromiir habe
ich nach der von A. Semenoff, Zeitschr. f. Chem.
1864, S. 140 beschriebenen Methode dargestellt und habe
mich zur Condensation desselben statt eines gewohnlichen
Wasserkiihlers einer Eiskiihlrinne bedient, wie aus bei-
gegebener Zeichnung Fig. 1 zu ersehen ist. Dieselbe
ist zur Verdichtung vieler leicht fliichtigen Flissigkeiten,
wie z. B. Aldehyd, Aethenoxyd u. s. w., sehr zu em-
pfehlen.


















