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durch Natrium ersetzbar werden, wenn vorher a n  die Stelle ron  
Wasserstoff der alkoholischen Hydroxylgruppen ein Saureradikal, etwa 
Acetyl, gebracht wird. Zeigen die Natriumderisate der Aether solcher 
scetylirter Oxysiiuren dann das Verhalten des hTatriumacetessigHtbers, 
resp. des NatriummalonsaureBthers, SO muss sich aus Glycolsiiure 
Aepfelsaure, aus Aepfelsaure Citronensaure darstellen lassen, u. s. w.; 
und man muss durch geeignete Variation der Materialien zablreiche, 
den Fruchtsauren Lhnliche organische , Sliuren kiinstlich darstellen 
k6nnen. 

Zur experimentellen Priifung dieser Gedanken haben wir zunachst 
den Digthylather der Acetylapfelsaure dargestellt, in atberischer Liisung 
mit Natrium behandelt und auf das Produkt Bromessigsaureather ein- 
wirken lassen. Wir  haben den neben Bromnatrium gebildeten Aether 
his jetzt nicht rein abgeschieden, sondern das  Produkt direkt mit 
alkoholischem Kali verseift, aus den gebildeten, in Alkohol unloelichen 
Salzen ein Bleisalz dargestellt und dieses durch Schwefelwasserstoff 
zerlegt. Auch die so erzeugte Saure ist bis jetzt nicht rein erhalten 
worden, aber sie zeigt die Kalksalzreaktionen der Citronensaure, S O  

dass ich es  fiir wahrscheinlicb halten muss, dass Citronensaure gebil- 
det worden ist. 

417. E. U r ec  h: Reaktionserscheinnngen nnd zeitliche Verhaltnisse 
bei  Bromirung von Essigsanreanhydrid, Acetglbromiir, Essigsanrcr- 

athgl- ,  Bernsteinsanreathyl- und Isobuttersanre-Isobutyl-Ester 
und Bernsteinsiiure I ) .  

(Eingegangeu am 15. August.) 

1. E s s i g s a n r e a n h y d r i d  u n d  Brom. 
Beim Zusammenmischen beider bei gewiihnlicher Temperatur 

( 1  Molekiil auf 1 Molekiil) fand weder eine thermische noch sonstige 
Reaktionserwheinung statt, erst nach einer bestimmten, mehrstiindigen 
Zeitdauer, bei h6herer Ternperatur vie1 friiher, tritt eine so zu sagen 
tnomentane Reaktion unter Warmeentwicklung ein, die bei Erreiehung 
ihres Temperaturmaximums anniihernd 10 grosse Calorien betriigt auf 
das molekulare Mischungagewicht der Formel Br, + CH, C O O O C  CH, 
= 262 g berechnet; hierbei wurden noch etwa 15 pCt. Brommolekiile 
nnsnbstituirt gefunden , mebrere Stunden spater weniger, z. B. nach 
6 Stunden nur noch 5 pCt. Die Wirmeentwicklung beini Mischrn 
der Reaktionsmasse mit Wasser (600 Molekiile) wnrde approximativ 

1) Ausfitbrlicherem Darlegungen der bisherigeti Ergebnisse noch fortzusetzender 
Untersnchungen iiber diese YOU Prof. I3 e l l  angeregten Gcgenstande ist hier ful -  
gende kurze Zusauinienstellung entnomnaen. 

I l l *  



gefunden zu 22 Calorien anf das Molekiil in Reaktion getretenen 
Broms berechnet, ein Werth,  der der Zereetzungswgrme von Acetgl- 
bromid mit uberschiissigem Wasser nahe kommt (23.3 Calorien). 

Bei der fraktionirten Destillation des bei gewohnlicher Temperatur 
erhaltenen Reaktionsgemisches von Brom auf Essigsaureanhydrid wurde 
der Hauptmenge nach Acetylbromiir und Monobromessigsaure erhalten, 
eine dazwischenliegende Fraktion enthielt 39.5 pCt. Brom , welcher 
Bromgehalt gleicher Anzahl Molekiile Monobromessigshre und Essig- 
saure*( 40 pCt. Brom) am ngchsten steht, vielleicht aber mit Verun- 
reinigungen einem Monobromessigsaure-Essigsaureanhydrid (44 pCr. 
Rrom) zukommt. 

Beim Mischen zweier Molekiile Brom auf 1 Molekiil Essigsaure- 
anbydrid bei gewohnlicher Temperatur ist das Verhalten iihnlich wie bei 
1 Molekiil. Nach Eintritt des Temperaturmaximums ist nahezu 1 Mo- 
lrkiil Brom in Reaktion getreten, die Substitution setzt sich aber auch 
bt4 gewohnlicher Temperatur noch fort, wie folgende Titrationsergeb- 
nisse zeigen. 

Reaktionaemtritt. In Substitution getrctcne pCt. Brommolekiile. 
1) nach 4 St. 37 Min. sogleich titrirt . . . 51.20 pCt. 
2) - 4 - 4 1 -  nach 18 St. 15 M i l l .  titrirt 60.67 - 
3) - . i - - - -  - 30 - 15 - - 65.68 - 

D a  Brom in der Monobromessigsaure bei gewohnlicher Tempe- 
ratur nicht substituirt , so war anzunehmen, dass obige Substitution 
im Acetylbromid stattfinde und das Verhalten von 

2. A c e t y l b r o m i i r  u n d  B r o m  
beziiglich Substitutionsgeschwindigkeit nach der bei den Fettsauren 
(diese Berichte XIII, 53 1) beschriebenen Methode untersucht, nur mit 
der durch Eigenschaften des Acetylbromiirs gebotenen Abanderung, 
dass fiir jedes Versuchsrohrchen das Brom in dunnwandigen zuge- 
schmolzenen Separatrohrchen abgewogen und erst bei Beginn der 
Versuchsserie die Mischung mit der erforderlichen Acetylbromiirmenge 
durch Zerschmettern des inriern Rijhrchens be.werkstelligt wurde. 

Einige Vorproben ergaben fiir die Mischung 1 Molekiil s u f  1 Mo- 
lekiil, 

bei etwa 23" nach 430 Min. substituirt 37.4 pCt. Rrommolekule, 
- - 40" - 480 - 30.0 - 

I. S e r i e .  
Bei etwa 18" nach 4 St. substituirt 13.46 pCt. Brommolekiile, 
- . -  - 16 - 3G.2G - 
- - -  - GO - (Tagu.Nacht) 

substituirt . . . . . . . . 61.05 - 
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11. Ser ie .  
Acetylbromiir aus der Reaktionsmnsse von Brom auf Essigsaure- 

anhydrid gewonnen, 
bei 500-52O (Wasserbad) 

nach 15 Min. substituirt 23.0 pCt. Brommolekiile, 
- 50 - 63.38 - 
- 145 - 82.03 - 
- 360 - 80.01 - 

111. Ser ie .  Aos mehreren Serien entnommen, 
bei 50° -530 (Wasserbad) 

nach 6 Min. substituirt 11.44 pCt. Brommolekiile, 
- 17 - 23.66 - 
- 20 - 29.38 - 
- 30 - 33.65 - 
- 40 - 42.73 - 
- 45 - 45.68 - 
- 50 - 49.50 - 
- 62 - 57.16 - 

Mit doppelter Anzalil Acetylbromiirmolekiilen wnrde folgende 
Versuchsreihe bei ‘22O durcbgefiibrt. 

IV. Se r i e .  
1 Molekiil Brom auf 2 Molekiile Acetylbromiir, 

bei circa 220 nach 60 Min. substituirt 10.98 pCt. Brommolekiile, 
- 300 - 24.66 - 
- 660 - 48.50 - 
- 960 - 57.44 - 

Die Wirkung der Mengenverhaltnisse auch fiir das Ueberwiegeu 
von Brom geht aus folgenden zwei Gruppen vergleichender Versuche 
hervor: 

V. S e r i e .  

+ Mol. Brom auf 1 Mol. Acetylbromiir 42.00 pCt. Brommolekiile, 
Bei 20° waren nach 480 Minuten substituirt in  der Mischung von 

1 -  - 1 -  30.00 - 
2 -  - - 1 -  17.71 - 

VI. S e r i e .  

3 Mol. Brom auf 1 Mol. Acetylbromiir 50.0 pCt. Brommolekiile, 
Bei 50° waren nach 30 Minuten substituirt in der Mischung von 

1 -  - - 1 -  40.3 - 
2 -  - - 1 -  23.77 - 
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Demnach wird durch mehr Brom die Substitutionsgeschwindig- 
keit scbneller, durch mehr Acetylbromiir langsamer. In dem Ver- 
suche bei 200 ist nach 8 Stunden die substituirte Brommenge bei 
gleich vie1 Molekiilen Brom und Acetylbromiir nahezu das  arithme- 
tische Mittel derjenigen bei doppelter und halber Anzahl Brommole- 
kiile. 

Die beschriebenen Versuchsergebnisse iiber Bromirung ron Essig- 
saureanhydrid uod Acetylbromiir, welchem letzteren sich Acetylchloriir 
anschlieeeen wird, kann fiir leichte Darstellung bromirter Essigsliure 
einige Aohaltspuokte bieten. 

3. E s s i g s g u r e -  A e t h y l e s t e r  u n d  B r o m .  

Beim Mischen eines mit wenig Essigsgureanhydrid rrktificirten 
und deehalb fiir alkoholfrei zu haltenden Esters rnit gleicher Molekiil- 
zahl Brom trat fiihlbar Wiirmeentwicklung eio; moglichst schnell 
daraul  vorgenommene Titration ergab, dass auch schoo wenige. 
zwischen 1 pCt. und 6 pCt., Brommolekiile substituirt batten, je nach- 
dem rnit friech rektificirtem oder mehr oder weniger lang geetancle- 
nem Ester die Bestirnmungen ausgefiihrt wurden, bei nicht mit Essig- 
saureachydrid rektificirtem wurden sogar 17 pCt. erhalten. Auch bei 
gewohnlicher Temperatur achritt die Substitution langsam for t ,  so 
wurde z. B. gefuoden 

sogleich substituirt 1 .O Proc. 
nach 1 Tag - 4.0 - 

- 2 -  9.0 - 
Folgende zwei Serien wurden bei looo, die erste (VII) mit einer 

fiiscb rektificirten, die zweite (VIII) rnit einer etwa 1 Monat lang 
gestandenen Portion Esters durchgefiihrt. 

VII. S e r i e .  

Mischung 22 Stunden bei gewijholicher Temperatur gestanden, 
substituirt . . . . . . . . . . . . 12.75 pCt. Rrommolek. 
ebenso und erhitzt (looo) 40 Min., substituirt 23.39 - 

do. do. 63 - 25.03 - 
do. 60. 78 - - 30.88 - 
do. do. 95 - - 31.33 - 
do. do. 125 - 34.11 - 
do. do. 360 - 71.31 - 

uiid 16 St. bei ge- 
gewobrl. Temp. 

do. do. 430 Min. substituirt 78.02 - 
do. do. 450 - - 79.97 - 
do. do. 535 - - 87.11 - 
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VIII. S e r i e .  
Bei looo  und rorher 5 Stunden bei gea ijhnlicher Temperatur ge- 

standen, 
nach 18 Min. substituirt 38.19 pCt. Brommolek. 

- 42 - 52.76 - 
- 60 - 55.97 - 
- 102 - 60.00 - 
- 125 - 61.16 - 
- 150 - 62.23 - 
- 195 - 64.31 - 
- 215 - 64.08 - 
- 230 - 64.73 - 
- 275 - 65.65 - 
- 350 - 66.28 - 
- 5.30 - 69.41 - 

und 1 2  Tage bei ge- 
wohnl. Temp. 

- 1130 Min.  substituirt 85.04 - 
und 13  Tage bei ge- 

wiihnl. Temp. 

Dieselben zeigen , dass an fangs die Substitutionsgeschwindigkeit 
eine grtissere ist als nachher, und zwar nicht erst ron etwa 15 pCt. 
an, wie bei den niedern Gliedern der FettsHurereihe. Mit dem Unter- 
schiede , den die beiden Serien hinsichtlich der substituirten Molekiile 
vom Beginn des Erwarmens an gerechnet zeigen, stimmt auch eiu 
solcher in der beim Mischen eingetretenen Warmeentwicklung, fiir 
die Mischung ersterer Serie betrug sie etwa 3.3 grosse Calorien, fiir 
die andere 8.5 grosse Calorien auf 248 g = Br, + CH,COOC, H, 
berechnet. 

Eine vollstaudige Substitution wurde im siedenden Wasserbade 
auch nach mehrtagigem Erhitzen nicht erreicht und bei gewtihnlicher 
Temperatur und nach monatelangem Stehen nicht, bei gegen 1500 
nach wenigen Stuoden. 

Die Stiitigkeit, die die Curven wie auch die des Bernsteinshre- 
athyl- und Isobuttersiure-Isobutyl-Esters zeigen, deuten wohl an, 
dass trotz der denkbaren , grossen Anzahl Reaktioneo faktisch keine 
Bftern Wechsel und Umkehrungen derseiben bei 100° eiotreten, ob 
verschiedene und welche Substitutionen gleichzeitig stattfinden und 
welche aufeinanderfolgen in einzelnen Zeitintervallrn ist Aufgabe be- 
sonderer analytischer Untersucbungen. Man kann z. B., sich auf Mono- 
bromsubstitutionsprodukte beschrtinkend , muthmassen , dass beim Mi- 
schen unter Wlirmeentwicklung zunachst Additionsprodukte von Ester 
und Brom entstehen, rielleicht nur mit Retheiligung von irgendwie 
entstandenem Bromwasserstoff, dass daon daraus ein Monobromessig- 
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siiureathylester oder Essigsiiuremonobromiithylester und Bromwasser- 
stoff entstehe, die sich zu Aethylbromiir und Monobromessigsaure oder 
Essigsaure ond Dibromiithan urnsetzen, oder duss das Brom an dew 
die Radiale verbindenden Sauerstoff angreife unter Bildung von Aethyl- 
bromur und Bromacetat , welch’ letzteres sich in Monobromessigsaure 
umlagert , die z. Th. rnit noch unvergndertem Essigsaureathylester 
sich zu MonobromessigsBureiXthylester und Essigsaure urnsetzt. 

Es wurde noch ein Versuch angestellt, um etwas iiber die Wir- 
kung der Mengenrerhaltnisse der Ingredienzien Brom und Ester auf 
die Substitutionsgeschwindigkeit zu erfahren. W ie folgende Zusammen- 
stellung zeigt , ist das Ergebniss dasselbe wie bei Acetylbromur; fiir 
die betreffende Dauer der Erwarmung uod die Temperatur derselben 
sind die substituirten Procente Brornmolekiile bei gleicher Anzalil Broni- 
und Esterrnolekiilen nahe dem arithmetischen Mittel derjenigen bei 
doppelter und halber Anzahl Brom oder Ester, indem bei mehr E d e r  
die Substitution langsamer, bei mehr Broni schneller vor sich geht. 

IX. S e r i e .  
Bei loon waren nach 25 Minuteti substituirt in der Mischung ron  

4 Molek. Brom auf 1 Molek. EssigsHure-Aethyk?ster 63.73 pCt. Brommol. 
1 -  - - 1  - 41.15 - 
2 -  - - 1  - 33.82 - 

4. B e r n  s t e i n s iiur e - A e t h y 1 e s t e r  u nd  B r o  m. 
Rei der Mischung des Esters mit Brom (1 Molekiil auf 1 Molekiil) 

wurde die Wiirmeentwicklung flir 334 g = Hr, + C , H , ( C O O C ,  H5), 
zu 1.95 Calorien gefunden. Der sogleich nachher bestimmte Sub- 
stitutionsbetrag war  etwas geringer als wie bei Essigsaure-Aetbylester 
und nahm bei gewiihnlicber Temptratur auch mit der Zeit zu. Wenige 
Stunderi nach der Mischung trat eine krystallinische Ausscheidung ein, 
in griisserer Menge nach mehrtagigern Erhitzen im siedenden Wasser- 
bade und ruhigem Stehen an der Kalte, die Fliissigkeit ist auch 
dan? noch stark braunroth gefarbt, und beirn Schmelzen des capillaren 
Riihrenendes iiffnet sich dasselbe wie bei Essigsiiure-Aetbylester nicht 
durch innern Gasdruck. Das in fester Form ausgeschiedene war 
griisstenteils von krijmrneligem Aussehen und hatte sich meistens am 
Roden abgesetzt , der andere, geringere Theil bestand BUS schiinerl, 
glasgianzenden Prismen, die an den Wandungen ansitzend d ie  
Flussigkeit durchzogen ; beide Arten sind bromfrei iind nach Abspilen 
mit Aether und Abpressen farblos, letztere hat den Schrnelzpurlkt 
des Bernsteinsiureanhydrids, 120°, die erstere den der Rernsteinsiiure, 
180’). Aus dem fliissig gebliebenen Reaktionsgeniisch wurde nach 
Entfernung des Broms durch Waschen mit NatriumhyposulfitloJuI~~ 
etwa dern Volumen nach Aethylbromiir herausfraktionirt. Hoher 
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Siedendes ist noch z u  untersuchen, iiber 160° zeigten sich Krystalle 
im Kiihlrohr,, und der Retortenriickstand erstarrte auch  griisstentheils 
zu aolchen. Obschon die Entstehung ganz betrachtlicher Mengen 
Bernsteinsaure und von zwar weniger Anhydrid auf weniger einfachen 
Reaktionsgang als bei Essigsaureathylester (bei welchem aber vielleicht 
eine Entstebung von Essigsiiure und Anhydrid nur nicht so leicbt 
wahrnehmbar ist wie die der scbwerloslichen und gegen Rrom re- 
sistenteren Bernsteinsaure und ihres Anhydrids) schliessen lassen, zeigt 
doch die Curve der Bromsubstitutionsgeschwindigkeit aucb bei diesern 
Ester einfache Statigkeit. 

X. S e r i e .  
Bei loou siedendes Wasserbad 

nach 20 Minuten substituirt 4.08 pCt. Rrommolekiile ' 

- 25 - 4.9:; - 
- 55 - 9.11 - 
- 110 - 17.21 - 
- 190 - 25.19 - 
- 275 - - 31.12 - 
- 395 - - 37.96 - 
- 405 - - 37.98 - 

und 14 Sttl. bei ge- 
wohnl. Temp. 

und 1 7  Std. bei ge- 
wohnl. Temp. 

- 978 Minuten substituirt 54.96 - 
und 113 Std. bei ge- 

wiihnl. Temp. 

- 590 Minuten substituirt 46.40 - 

5. IsobottersPure-Isobutylester u n d  B r o m .  

Der angewandte Ester war  bei der Darstellung von Isobutyl- 
aldehyd durch Oxydation des Isobntylalkohols als h'ebenprodukt er- 
halten, die zu Versuchen dienenden Portionen waren durch mehrfnche, 
fraktionirte Destillationen daraus abgeschieden und siedeten zwischen 
148O und 150O. Beirn Mischen mit Brom (1 Molekiil auf 1 Molekiil) 
fand eine Warrneentwicklung statt. 

Es wurden vier, uni etwa 250 auseinanderliegenden Temperaturen, 
Rromsubstitutionsgeschwindigkeitsserien durchgefiihrt. 

XI. S e r i e .  
Bei ca. 25O nach 8 St .  30 Min. waren substituirt 7.01 pCt. Brommolek. 

- 2 5 -  30 - - 9.02 - 
- 61 - 30 - - 10.2 - 
- 288 - Tag urid Nacht - 32.85 - 
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XII. S e r i e .  
Bei SOo, rorher 20 Stunden bei etwa 20' gestanden, whhrend 

Nach 120 Min. ware11 substituirt 10.87 pCt. Rrommolekiile. 
welchen 8.15 pCt. Brommoleciile substituirt nurden. 

- 240 - - 13.63 - 
- 370 - - 14.98 - 
- 1230 - 19.87 - 
- 2400 - - 21.98 - 

XIlI.  S e r i e .  
Bei 75O, vcirher 25+ Stunden bei 25O gestanden, wahrend wel- 

chen 9.02 pCt. Brommolekiile substituirt wurden. 
. Nach 55 Min. waren substituirt 13.15 pCt. Brommolekiile. 

- 120 - 18.29 - 
- 245 - - 26.77 - 
- 480 - - 41.64 - 
- 480 - - 41.77 - 

und 36  Stunden bei etas  
25O gestanden 

XIV. S e r i e .  
Bei 98O, vorher etwa 24 Stunden bei 23O gestanden, wahrerid 

welchen substituirt wurden 10.0 pCt. Btomrnolekiile. 
Nach 10 Min. waren substituirt 20.04 pCt. Brommolt.kiile. 

- 25 - 30.90 - 
- 5 0 -  - - 45.19 - 
- 110 - - - 71.18 - 

Vergleicht man diese Brornsubstitutionsgeschwindigkeitswerthe ver- 
schiedener Ternperaturzustlnde (25O, 50° ,  75O, looo), so wird man 
zu der Wabrnehmung gefiihrt, dass diese Substitutionsgeschwindigkeit 
der Temperatur nicht einfach, sondern Potenzen derselbeo proportional 
zunirnmt, nicht nur fiir niedere Procentzahlen substituirter Rrom- 
molekiile , sondern auch, was die Serien bei hijherer Temperatur von 
denen bei niederer besonders unterscheidet, gegen hohere Grenzen 
h in .  Es ist vielleicht die analytische Methode und das schwieriger 
durcbzufiihrende Constanthalten einer gewiihnlichen Temperatur nicht 
liinreichend genau fiir die Zeitdauer, auf  welche die Bestimmungen aus- 
gedehnt wurden, om zu entscheiden, ob bei niedern Temperaturen nicht 
aucb, aber nur sehr langsam, die Substitution hohe Grenzen erreiche, 
wobei die Reaktionen selbst bei unveranderter, umgebender Temperatur 
gleichartig bleiben oder verscbiedenartig werden konnen '). 

1) Vgl. B e r t l i e l o l :  EPsai de nie'rsnique cbimiqoe, t. 2, 1. IV, chp. 111 u. IV. 
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6. B e r n s t e i n s a u r e  u n d  B r o m .  

Nach K e k ul6’  8 und Anderer Untersucbungen wirkt bei 1000 
Brom auf Bernsteinsaure ohne Wasserzufiatz nicht e in ,  sondern erst 
auf die geschmolzene Siiure. Da nun die Einwirkung von Brom auf 
Essigsaure im Vergleich zu ihren Homologen bei 1000 anfangs fast 
urimerklich und bis zu 15 pCt. substituirter Brommolekiile sehr lang- 
Sam ist, 80 schien es nicht ohne Zweck zu versuchen, fiir welche 
Zeitgrenze die bei Bernsteinsaure constatirte Nichtsubstitution relatir 
richtig sei, d. h. oh z. B. nach 100stiindigem Erhitzen im siedendert 
Wasserbade nicht eine Substitution langsam beginne. Es konnte in 
diesem Falle allerdings immer noch der Einwand gemacht werden. 
dass geringe Beimengnngen von Wasser oder Bernsteinsiiureanhydrid, 
in  welch’ letzterem, wie erst nachher constatirt wurde, Brom (1 Mo- 
lekiil auf 1 Molekiil) nach etwa 10 Stunden vol ls thdig substituirt hat, 
die Ursaclie seien. Diese Verunreinigungen sind nur dann einem ent- 
scheidenden Versuche nicht hinderlich, wenn hierbei entstebender 
Bromwasserstoff nicht gerade etwa die Bromirung der S iure  ermiig- 
licht; ein hieraui‘ beziiglicher Versuch sprach nicht dafiir, da  eine mit 
Bromwasserstoff impragnirte Bernsteinsaure-Brommiwhung auch nach 
mehrtlgigem Erhitzen im siedenden Wasserbade nicht merklich ver- 
andert war. Es wird demnach auch bei Verunreinigung durch minime 
Wasser- und Anbydridmengen (eine Anhydrid-freie Siiure wird eher 
darzustellen sein durch Umkrystallisiren aus Wasser als eine ganz 
Wasser- und Anhydrid-freie) die Subptitution durch Brom nur deren 
Menge entsprechend sein und dann stehen bleiben. Bevor diese Schluss- 
folgerungen gemacht , wurden viele Versuche mit aus Wasser umkry- 
stallisirter, rnehr und weniger lang bei 1000 getrockneter ond auch 
nur Iufttrockner Bernsteinsaure angestellt, und die Ergebnisse erschie- 
nen deshalb oft sich widersprechend. Die Erhitzung im eiedenden 
Wasserbade wurde bis zu 155 Stunden fortgesetzt, und die bisherigen 
Ergebnisse deuten a n ,  dass auch solange yon einer eigentlichen Bro- 
mirbarkeit der Bernsteinsiure nicht recht gesprochen werden kann, 
dass vielmehr folgendes Ergebniss eines Versuches bei looo : 

nach 6 Stunden substituirt 1.75 pCt. Brommolekiile, 
- 1 3  - - 4.21 - 
- 18 - - 4.9 - 
- mebr - - keine Zunahme 

der Substitution mit Verunreinigungen zukomme. 
ZU den Versuchen wurde von der fein gepulverten SHure je 0 , 5 g  

in ein am einen Ende zugeschmolzenee Glasrohrchen gebracht , dae- 
selbe am offenen Ende zu enger Riibre ausgezogen und gewogeti, 
dann die berechnete Menge Brom dem Volumen nach abgemessen zu- 
gesetzt, zugeschmolzen und wiedrr gewogen, urn den Bromgehalt genet1 



zu erfahren. Bei Versuchen mit Wasserzusatz wurde dasselbe vor 
dem Brom hinzugefigt. 

XV. S e r i e .  
Bei gleicher Gewichtsmenge Wasser, wie Berneteinsaure 

nach 21 Stunden substituirt 14.8i pCt. Brommolekiile, 
gefunden bei 1000: 

- 33 - - 12.9 - 
- 36 - - 41.3 - 

wurde 

bei doppelter Wassermenge zeigte ein Versuch schnellere Substitution. 
Malonsaure, welche bei siedender Wasserbadtemperatur im Brom 

(1 Molekiil auf 1 Malekul) geschmolzen ist,  war ohne Wasserzusatz 
nach wenigen Stunden bromirt. 

S t u t t g a r t ,  Chem. Laborat. der techn. Hochschule, 13. August. 

418. F. Urech:  
geschwindigkeit 

Strobometrische Beobachtnng der Intervertirnngs- 
von Rohrzucker  dnrch concentrirte Salzsanre bei 

gewohnlicher Temperatur. 
(Eiugegaogeu a m  15. August.) 

Die iibliche Angabe zur Intervertirung von Rohrzucker musse 
man die mit etwa 10 Volumprocenten concentrirte Salzsaure versetzte 
Rohrzuckerlosung ungefahr 6 Stunde lang gegen 700 erwarmen, kann 
zu der Mein'ung veranlassen, es finde bei gewobnlicher Temperatiit- 
die Ititervertirung gar  nicht oder nur theilweise statt,  sie findet aber 
vollstandig statt, nur nicht momentan, hei etwa 230 ist sie bei einer 
etwa loprocentigen L6sung nach 6 bis 7 Stunden vollendet. Dabei 
ist am Anfang die Abnahme der Rechtsdrehung am schnellsten, wird 
fortwiihrcnd langsamer , und sofort, nach Durchschreitung des Null- 
punkts wird auch die Zunahme der Linksdrehung immer langsamer, 
bis das der voltstandigen Umsetzung des Molekiils Rohrrucker mit 
rinem Molekiil Wasser in 1 Dextrose- und 1 Levulosemolekiil ent- 
sprechende Drehungsrermogen des Invertzuckers - 23.50 (wenn 
Levulose = - 100 ( N e u  b a u e r ) ,  Dextrose = 53.10) ') respective fiir 
8.8procentige Zuckerlijsung in 2 dm langer Schicht - 4.3" erreicht 
ist; so betriigt z. B., wie sich aus folgender Versuchsserie entnehmen 
Iasst, bis zu den 40 ersten Zeitminuten der Riickgang der Rechts- 
drehung 8 Winkelgrade, fiir die fnlgenden 8 Winkelgrade bedarf es  
etwa der zwei- und einhalbfachen Zeit. 
- 

I )  Vergl. News HandwGrterbnch der Chemie. Rearbeitet von Prof. Dr. 1 3 .  
v. F e h l i o g ,  111. Band S. 410. 




