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stallinisch wird. (Pt Berechnet ftir (C, ,,HI N . HCl), Pt  C1, 29.90 
Gefunden 27.52 pCt.) Ee lasst sich nicht aus Waseer nmkrystallisiren. 

Eine ealzsaure Liisnng der Baais scbeidet auf Zusatz von sal- 
petrigsaurem Natron Oeltropfen wahrscheinlich einer Nitrosoverbin- 
dung aue. Durch Permanganat in alkaliscber Liisung wird die Basis 
leicht oxydirt. Da ich nur kleine Mengen Substanz hatte, wurden 
keine Versuche, um die Beziehung zur Chinolingruppe experimentell 
zu priifen, angeetellt, indeesen wird die Untereucbung weiter fort- 
gese t z t. 

167. Carl Hel l :  Ueber eine new Bromirungsmethode 
organiecher SBnren. 

(Eingegangen am 4. April; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)  

Die in dem vorigen Hefte dieser Berichte (S. 637) erschienene 
Notiz von Hrn. G. Schacherl :  ,,Ueher eine neue Metbode znr Dar- 
stellung von Monobrom- und Dibrombernsteinsaure' veranlasst mich, 
auch meinerseits ein Verfahren zur Bromirung von Sauren mitzutheilen, 
welches icb schon vor einiger Zeit in Gemeinschaft mit meinem Freunde 
Dr. G a n  t t e r  zunffchst fiir die Darstellung bromirter Korksiiuren aus- 
gebildet habe, daa aber auch nach unseren bisherigen Beobachtungen 
bei der Bromirung der Bernsteinsliure von den schtineten Erfolgen 
begleitet war. 

Ich hfftte es zwar vorgezogen, das neue Verfahren im Zusammen- 
hange rnit der Beschreibung der Eigenschaften und des chemischen 
Verhaltens der bis jetzt noch nicht im reinen Zustande bekannten 
Mono- und Dibromkorksaure zu erwahnen, wenn nicht eben jene 
Schacherl 'sche Notiz mir die Mtiglichkeit einer anderweitigen In- 
angriffnahme dieses Gegenstandes nahe gelegt und zu einer rascberen 
Poblikation aufgefordert hktte. 

Icb glaube, eu einer solchen Wahrung etwaiger Prioritatsanspriiche 
um so mehr berechtigt eu sein, als das neue Verfahren nicht dern 
Zufalle, eondern miiherollen Vorarbeiten seine Entstehung verdankt. 
Es etiitzt sich oamlich dasselbe auf die Untersucbungen, welche ich 
gemeinschaftlich mit Hrn. Dr. Urech  iiber Substitutionsgescbwindig- 
keiten des Broms veroffentlicbt habe und welche dann von demselben 
auf meine Veranlassung nocb weiter ausgedehnt worden sind. Wie 
diese bis jetzt anscheinend nur wenig beacbteten Versuche ergeben 
haben , besteht ewiechen der Substituirbarkeit der Saurehydrate und 
ihrer Anhydride oder Bromide, bezw. Chloride durcb Brom ein 
himmelweiter Unterschied. Wiihrend z. B. das Essigaiiurehydrat mit 
Brom tagelang im Wasserbade erhitzt werden muss, bis die Substi- 



tution in einem erheblichen Grade durchgefiihrt ist, wird das Anhydrid 
und Bromid deseelben von Brom schon bei gewiihnlicher Temperatnr 
angegriffen und bei 1000 ist schon nach kurzer Zeit die Substitution 
eine vollstiindige. Ganz Hhnliche Erscheinungen ergaben sich auch 
fiir die Bernsteinsaure. Im trockenen Zustande wird dieselbe bei der 
Wasserbadhitze so gut wie gar nicht von dem Brom angegriffen, und 
auch in wkseriger LBsung ist selbst nach tagelangem Erhiteen bei 
looo die Substitution sehr unvollstiindig, dagegen wird ihr Anhydrid 
und Bromid schon in wenigen Stunden vollstiindig aubstitnirt. Es 
handelte sich daher f i r  uns darum, d a s  S i i u r e h y d r a t  i n  p a s s e n d e r  
W e i s e  i n  d a s  A n h y d r i d ,  bezw.  B r o m i d ,  i i b e r z u f i i b r e n ,  um 
den Bromirungaakt zu beschleunigen nnd zu erleichtern. 

Bei dem von G a n t t e r  und mir zur Bromirung der Bernsteinshre 
und ibrer Homologen angewandten Verfahren, beziiglich dessen Einzel- 
heiten ich auf eine demnachst erscheinende gemeinsame Publication 
verweise, erreichen wir dies folgendermassen : Die feingepulverte und 
getrocknete Siiure wird mit soviel amorphem Phosphor l )  zusammen- 
gebracht, ale die zur Ueberfijhrung in  das Saurebromid niithige Menge 
Phosphorbromid erfordert, wobei man znr Berechnung die Gleichong: 
2 C.Hg. (COOH),  + PBr, = C.H2n(COBr)B + P O ( O H ) ,  + HBr 
eu Grunde legt; dann wird das Brom natiirlich auch wieder in  einer 
dem eu bildenden Phospborbromid enteprechend vermehrten Menge 
langsam hinzugetriipfelt und hierauf im verschloesenen Gefiiss einige 
Stunden i m  W a s s e r b a d  erwffrmt, bis die Farbe des Broms ver- 
schwunden ist. Es hat sich herausgestellt, dass auch die Hdf te  des 
der obigen Gleichung entsprechenden Phosphors geniigt, um die Sub- 
stitution im Wasserbade zu vollenden; ja, es scheint ale o b  die Phosphor- 
meuge von weeentlichem Einfluss auf die Aneahl der in das  Slure- 
molekGl eintretenden Bromatome ist. Wie wir bei unseren Versnchen 
mit BernsteinsHnre wahrgenommen zu haben glaubeu , wird bei An- 
wendung von mehr Phosphor vorzugsweise die Dibrambernateiusiiure, 
bei weniger Phosphor dagegen vorwiegend Monobrombernsteinsiiure 
gebildet. Es wiirde sich diese Erscheinung dadurch erklsren, dass im 
ersteren Fall sich Succinglbromid bildet, das, wie schon die Versuche 
von P e r k i n  und D u p p e  9 )  mit Succinglchlorid gezeigt haben, fast 
ansschlieeslich Dibrombernsteinsffure liefert, im letzteren Falle dagegen 
Bernsteinsiiureauhydrid entstebt, welches durch Brom in ein Mono- 
substitutionsprodukt iihergefiihrt werden kann. 

1) Statt Phosphor llsst sich auch Schwefel oder Schwefelkohlenstoff oder 
wahrscheinlich jeder, die Bildung von Anhydrid oder Bromid vermittelnde Kijrper 
rerwenden. Auf die Wirkung des Schwefelkohlensto5s werde ich noch in einer 
hesonderen Mittheilung zuruckkoinmen. C. H. 

3) Ann. Chem. Pharm. 117, 130. 



Es iat zwar schon von verschiedener Seite darauf hingewiesen 
worden, dass sicb Siiurechloride besser zur Darstellung von Subetitu- 
tionaprodukten eignen als die Stiurehydrate, aber als ein allgemein 
anwendbares Hiilfsmittel zur Erleicbterung der Brornirnng von' Sliuren 
wurde meines Wissene diese Methode niemals benutzt. Es mag dazu 
der Umatand beigetragen haben, dass man dae Chlorid, bezw. Bromid 
rein daretellen zu miiseen vermeinte, was natiirlich mit groasem Auf- 
wand an Zeit und Material verbunden war. 

Wenn man die Schwierigkeiten bedenkt, welche bis jetzt der 
Daretellung griisserer Mengen gebromter Bernsteinsauren und ihrer 
Homologen eich entgegenstellten, wenn man die Verluate an kost- 
barem Material beriicksichtigt, die bei der bis dahin iiblichen Dar- 
stellungsmethode durch dns Zerepringen der Riibren kaum zu vermeiden 
waren (man vergleiche in dieser Beziehung eiaen erst neuerdings aus- 
gestosaenen Schrnerzensschrei von A. B a u e r  und M. G r i i g e r ,  Monats- 
hefte f i r  Chernie 1880, 509), eo wird eine Methode, welche die Dar- 
stellung von Bromsubstitutionsprodukten dieser Siiuren in kurzer Zeit 
bei Waeserbadhitze ohne Verlust ermiiglicht, sehr willkommen eein, 
nnd wir diirfen uns wohl der Hoffnung hingeben, dam mit der er- 
leichterten Daretellung dieser gebromten Qiiuren auch ihre Anwendung 
f i r  aynthetische Zwecke eine haufigere werden wird, als dies bisher 
der  Fell war. 

S t u t t g a r t ,  Chem. Labor. der techn. Hocbechule, Marz 1881. 

168. Bio  hard l a l y  nnd Franz Hinteregger:  Stndien iiber 
Caffein nnd Theobromin. 11. Theil. 

[Anseug einer der Kais. Akademie der Wissenschaften i n  Wien am 
20. Januar 1881 vorgelegten Abbandlung.] 

(Eingegangen am 4. April; verlesen in der Sitznug von Hrn. A. Pinner.) 

I n  der ersten Abhandlung l )  haben wir gezeigt, dass eowohl 
Caffei'n als auch Theobromin durch Chromsiiuremischnng oxydirt 
werden und daes dabei in reicblicher Menge aus dem ersteren Dimethyl- 
parabanslure, aus  dem letzteren Monomethplparabansiure entetehen. 

Die beiden Parabansauren wurden mit Aether moglichet voll- 
stffndig ausgezogen und ee eriibrigt jetzt die Beeprechung der Kiirper, 
die sich noch in  der Fliissigkeit befinden, nnd die Aufstellung der  
Oxydationegleicbungen fiir die beiden Basen. 

Da vorwiegend und in vie1 groaseren Quantitiiten mit Caffei'n 
gearbeitet wurde, so bezieht sicb dae Folgende zuniichet auf diesen 

1) Diem Berichte XIV. 


