
142 

in driien w1 und wa die Werthe der Tension des Waeserdainpfes I)ei 
drii Temperaturen t l  wid t 2  bedcuten. 

So berechnet sicli ails unsercn Daten der S i e de  p ii i i  k t d e  R 

S c h w e f r l s  z u  4460 C fiir den I3aromc.terstand 728 nim. eiii Resultat. 
das mit den genannten vorliegrndcn 13estiinmiingen befrirdigrnd fiber- 
eins t i m 1x1 t . 

Wir glanben, dass diehe Metliode der Siedepunktsbestimniiiiig bci 
Iiiiherrii Tempeixtiiren inncdialb grwisser Grriizeii cine sehr g(~nai~(~  
ist, da die durch die capillaren. niclit erliitzten Theilr bedingtrii 
Fehlcr ;I& vollstiindigxte ronipensirt werden. Wir 1~eal)siclitigen. deli 
Apparat iii diesem Sinlie weiter zii wrwerthrn. 

Ziiricli ,  Jaiiuar 18H2. 

28. Fr. Gantter und Carl H e l l :  Ueber Bromsubstitutions- 
produkte der EorksBure. 

(Eingegangen am 1s Janoar: verlescn in der Sitxang ron 11111. A. Pinner.) 

Bor Kurzem hattc der Eiiir voii uiis i n  diesrii Rcricliten 1) iiiit- 
getlieilt, dass uiis die 13roniiruiig \-on Siiiiren dtsr Oxilniiiirereilic~ n:icli 
einer neueii, durch grww Sicherlieit und Scliiielligkeit der Ausfiihriing 
sicli auszc.ichneiiden Methode grluiigrii sei. bnsgelic,nd voii der Tliat- 
saclir, dass Hrom auf  Siiurc~anliyclride h z w .  Siiiirechloridc oder -13ro- 
mide rasclier uiid vollstiiiidiger siihstitiiircmd rinmirkt als auf Siiiirr- 
hydrate, sucliten wir die I3roniiruiig so vorzniiehmen, dass dkselbe mil 
der Darstelliiiig des ;\nhydi-ids oder Rromids zugleicli in eiiier Opr- 
ration diirciigefiihrt wrrclen koiiiite. Wir tlicileii ini h'aclistc?iirndeii 
ziiniiclist die Rrsiiltate niit , wc~lchr wir bri tler Broniiriiiig der Kork- 
siiiire, die iins i n  griisseren Qiiantitiiteii zii Gobote stand , crhaltcii 
habeii. 

Sac11 der Gleichung : 
4CfiTTla(COOH)a + P +  5Hr  = 4CsHl2(C~O3) + EI3POd + 5FIBr 

wiircw auf je 100 g Korksaiire znr U;rherfulirniig in ihr h i h y d r i d  
4.4 g Phosphor und 57.4 g Hrom erforderlicli. Zalilreiclie Versiiclic 
habeii uiis idessen \)elehrt, dass die Gegeiiwart Ton eiiier weit ge- 
ringereri Menge Phosphors als dieser tlieoretisch rerlangteii, ja dass selbst 
eiiie miniinale Quailtitiit dt,sselben geiiiigt, uni die Iteaktion einzulc.iten 
uiid sie schon in der Wasserbadliitze hei geniigend vorliandeneni Rrom 
bis zur I3ildung der Di1)roinkork.sRiir.e dnrchziifiihren und dass J I U ~  die 
Schnelligkeit des S i ibs t i t i i t io l i svor~~n~(~s  eiiiigermasseii ab1iiirigig von 
der Meiige des beigemeiigteii Phosphors ist. so fandeii wir ziim 

l) Diese Herichte XIIT, 891. 
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Heispiel , dass die Eiiiwirkung v o i i  5 ccin Brom ;t11f 10 g Korksaure 
bei Anwendung von 0.500 g l’hosphor in etwa 30-40 Miriuten volleli- 
det war, wiihrend bei einem Znsatz 

von 0.250 g Phosphor ca. 1 Stundr 
)) 0.100)) )) )) 1 ‘/2-2 Stunden 
)) 0.050 B B )) 3-31f2 >; 
)) 0.025 )) > )) 3’/2-4 > 
)) 

ungefahr gleich lange Zeit beanspruclit wurden, um das Verschwinden 
der Bromdiimpfe herbeiznfiihren. 

Wie diese Versuche zeigen , ist schori ein rersch\~indend kleiner 
Hruchtheil der der obigen Oleichung entspredieiiden I’hosphormeiige 
(0.05 pCt. der angewandten Korksaure und walirscheinlicli noch we- 
iiiger) geniigend , um die Substitution, die ohne diesen geringfigigen 
Zusatz von amorpliem Phosphor im W-asserbadc weiiigsteiis nicht ein- 
tretcn wiirde, zu vollrnden. IXr Wirkung des Phosphors niuss daher 
a l s  c4ne sogenannte katalytische angesehen werden , d. 11. sie bcsteht 
nur darin, dass sie den Anstoss giebt zu einer Keihe von Keaktionen, 
in  deren Verlanf iinnier wieder iieue Molekeln der der Einwirkung des 
Hroms sorist unzugiinglichen Korksiiure in solche Derivate iibergefiihrt 
werden, auf welche das Ihom substituirend einwirken kann. Die Art  
inid Weise, in welcher dies geschieht , lasst verschiedene Erkliiiruugen 
zu .  Es ist wohl kein Zweifel. class bei der ersten Einwirkung von 
Broni aul’ das Gemenge von Phosphor und Korksiiure ill der Kiilte 
sich znnhchst Phosphorbroinid bildet. Dieses reagirt entweder schon 
in der Kiilte, jedenfalls aber beim Erwarmen auf einen Theil des 
Korksiiurchydrats in der der obigen Gleicliung entspreclienden Weire, 
s o  dass auf das entstaiidrne Korksiiureanhydrid nun d;is Hrom substi- 
tuirend einwirken kanii unter Uildung von Hroinkorkshureanhydrid 
und l%romwasserstoff. 

Der die Katalysr crklarende Kreisprocesa stcllt sich nun dadurch 
her, dass sich entweder das entstandene I~romkorksRureaiiliydrid mit 
dem unveriinderten Korksiiiirehydrat einfach uinsetzt in Bromkork- 
saurehydrat und liorksii~~r.eaiiliydrid~ auf welches letztere dann wieder 
neue Mengen Brom subst,ituirend einwirkon kiinnrn , cntsprechend den 
folgenderi Gleichangen : 

0.010 und 0.005 g l’hosplior 

1. (n - 1) Cd II1404 f c8 IIl2 0 3  + 2 11 Hr = (11 - 1) Cp I114 0 4  i + CRH11Ur03 + HBr + 211 - 213r. 

+ Ce 1113 Hr 0 4 .  

1 11. C8HliB1.03 + (11 -1 )  cp 1 . 1 1 4 0 4  = (11-2) CgH1404 -k C 8 H 1 2 0 3  

111. (11 - 2) cs Hi4 0 4  + C8 Hla 0 3  + (2 11 -2) Hr = (11 -2) C8 Hi4 01 
+ C8H11&03 + EIIr 4- (211 - 4)Br. 

Iv. C.g HllRr 0 3  + (11-2) c8 Hi4 0 4  = (11-3) c8 Hi404 -k cs IJiaOr 
+ C81113Br04 
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11. s. f. bis alles Hrom bezw. alle Korksaiire verschwiinden is t ,  oder. 
was fiir iins iioch w-ahrsc~heinliclic~r ist ~ FS findet die weitergehende 
Anliydridisirong der Korksiiiire uiiter Mitliilfe der hei der ersten Ein- 
wirkung entstehenden i i n d  sich sfetig vrrinehreliden Hroniwasserstoff- 
siiiire statt. Dass in der That  Hrorri\~~:isserstofl'slinre anf Dicarbonsiiriren 
anhydridisirend einzuwirkeii veriii:ig, grht ails den Untersuchungen von 
[:re c h  ') iiber die Einwirkiing voii I3rom aiif Hcrnstriiisiiurratlirr her- 
vnr. Wir glaiiben jedoch noch besondeis hervorheben zii miiswn: dass 
inxn Rich dieso Reaktion nicht so zn denken t)rauclit, als ob die sich bei 
tler voranschreitenderi Substitiition fortgesetzt bilderide Rromwasserstoff- 
siiure aiicli fortgesetzt deiii noch rorlraiidwen Korksaiirehydrat. Wasser 
rntziehe, so dass schliesslich in dcm Reaktionsprodiikt niir gebromtes 
I i o r k s i ~ i i r e ~ I i h ~ d r i d  iind wiiaseiige Bloiii\l.:issrrstoffsLure zugc~geii wiire. 
Dime Vnrstellnng steht sclioii im U'idtwpruch niit drrn thats&chlichen 
E:rgc:bniss, dass erhrbliche Mengrn ei1ic.s Siiureanhydrids nut- bri An- 
wendung gr6sserer Phosphormeiigeii Iiachziiweiscm sintl. E s  ist viel- 
itrchr k m m  zii bezwc~ifelii . da zwischen N'asser uiid Hromwasserstoff 
r i n e r s t h  nnd W'asser und Iiorksiiiirearihydrirl :indererseits (,in anderes 
Anzit.huiigsverhiiltiiiss bc2stelieri w i d .  als zwischen den Erstgeiiannten 
wid Wasser und RromkorksBiir(,;inhSdrid, d:iss das bei der Substitution 
entstandcme Bronikorksi~irire;irihvdiitl vermiigr seiner stiirkerrn h i -  

ziehung zum Wasver das vor1ic.r voii der utierschussigen Rromwasser- 
stoff'siiiire dem Korksfiurehydrat entzogene Wasser wieder aufnehmen 
iind sich in ~~rornkorksRiireliSt1r;~t uniwandeln kann. Der d:tdurch 
wieder entwlsswte Hroniwasserstoff hat aber jetzt.  aufs Xrue die 
Fiihigkeit erlangt auf Korksliurcliydrat. wasserentzichend einzuwirken. 

Der Vorgang der Kxtalyse wiirde sich darnach durch folgende 
Gleich~ingen ausdrucken lasseii : 

I. I lCsI~l404 + x l I H r  = (11 - 1) CRII1404 + Cs111203 

II. (11 - 1) CsI11404 + C R H 1 2 0 3  + 311 Br = (n - I )  C.RII14O4 

111. Cs H11 Br 0 3  + 112 0 = C.8 1113 Rr 0 4 .  

IV. (n - 1) CgH1404 + (x + 1) HHr = (11 - 2) CSlIl404 

V. (11-2) CsElia 0 4  + C8 1112 0 3  + (211-2)Br = (n-2)CR HI 4 0 4  

+ xI1Hr + € 1 2 0 .  

+ CsHI1BrO3 + (x + 1) H R r  + ( a n  - 2)Hr. 

+ C S I I I S O ~  + (x + 1) H R r  + FTzO. 

+ C ~ I I l l H r 0 3  + ( x + 2 ) H B r + ( 3 n - - ) H r .  
11. 8. f. 

Welche von diesen beiden Annahmen die richtigr ist, kiinneri w i r  
bis jetzt  nooh nicht entscheiden. Es wird sich diese Frage wohl 
durch die Bestimniang der Substitutioiisgeschwindigkeit beantworten 

I) Diese Berichte XIII, 340. 
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Iassen. Tm ersteren Fa11e wird diese Gr gleiche Zeitintervalle eine 
gleichmassige, in dem zwc4ten Falle dagegen, da  die Menge des Hrom- 
wasserstoffs stetig wachst, eine beschleonigte sein miissen. 

Eine drit.te mijgliche ErklBrung , dass durch die gebildete Rrom- 
wasserst.offsaure ein Additionsprodukt zwischen Korksaure, Hrom und 
Hromwa.sserst,off zu Stande kommt, Bhnlich wie es der Eine von uns 
bei der Essigsanre beobachtet hatte, darf gleichfdls nicht aus dem 
Auge gelassen werden, wenn auch ein direkter Beweis f ib  das Ba- 
stehen einer derartigen additionellen Verbindung bei den Dicarbon- 
sluren noch nicht beigebracht ist. Eine Beobsclitung, welche fiir das 
Hestehen solchcr lockeren Molek~lverbindungeli auch in der Reihe der 
zweiba.sischen Sguren spricht., miige jedoch bier Erwahnung finden. 
Wenii man nlmlich bei der Hromirung das Erhitzeri im Wasserbade 
unterbricht, ehe die Substitution beendet ist, so findet man, wenn auch 
in der Hitze die RKhre noch dick mit Hromdampfen angefiillt war, nach 
dem Erkalten der Riihre den Hromdampf fast vollstRndig verschwun- 
t l m ,  und aiich nach dem Ocffnen der Riihre ist die Tensioii des noch 
unverlnderten Broms eine schr geringe , wiihrend nach den1 Ueber- 
giessen des riithlich gefiirbten festen Riilireiiinhaltes mit Wasser eine 
reichliclie Hromabscheidung nnd Entmic.klung der Rromdiimpfe statt- 
findet. 

Die Rroniirung selbat. wurde wie gewiiliiilich in zugesc,hmolzeneii 
Riihren vorgenornnien. Die Itiihren wurden gewijhnlich mit je 10 g 
reiner i i i id  zur Entfemuiig jedrr  Fenchtigkeit vorher geschmolzener 
und fein zcrriebrner Korksfiure mit. aelcher man die niithige Menge 
trackenen amorplien Phosphors innig geniengt hatte, beschickt , danri 
die abgemessene Hrommenge in kleineri Portionen allmahlich zuge- 
setzt. I3ei Anwendung von griisseim Mengrn Phosphor (0.5 g) geht 
die erste Einwirknng des Hroms iiiiter Feiiererschrinung und heftiger 
Bromwasserstoffeiitwickliing vor sicli. Mnn darf didier das Srom 
irnmer nur in kleinen Portionen und erst, dann ziisetzen, wenn die 
vorhergehende heftige Einwirkung nachgelassen hat, was man am ein- 
fachsten durch eine automatisch wirkende Tropfvorrichtung erreicht. 
Wendet. man weniger Phosphor (0.1 g und darunter) an, so kann man 
die niit,hige Bromnienge a.och auf einmal zusrtzen , ohne von dt?r ent- 
weichenden Rromwasserstoffsaiire zu sehr belastigt zu werden. Xach dem 
Zuschmelzen wird das Rohr im Wasserbad so lange erhitzt, bis die 
rothbraune Fttrbe des freien Broms vollstandig verschwunden und der  
in der WRrme rollkommen fliissige Rahreninhalt nur noch gelb ge- 
Grbt erscheint. Aus der geiiffiieten Riihre wird dann durch liingeres 
Erwilrmen im Wasserbad der Rromwasserstoff griisstentheils verjagt 
iind der bald mehr, bald weniger fest gewordene Riihreninhalt in 
heissem Wasser gelijst. Aus der vollkornmen klaren Liisiing scheidet 
sich beini Erkalten ein aus Mono- und Dibromkorkwiinre bestehendes 
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Geiiienge in der Form eines schwerrn Oeles ab, das erst nach riniger 
Zeit, besonders bei nftereiii ~n i r i ih ren  niit deiii Glasstab krystalliniscli 
erstarrt. Es wird hierauf init kalteni Wasscv feiii zerrieben nnd auf 
deni Saugfilter gut ausgewaschen, tin1 13roinwasserstoiT und Phosphor- 
saure vollsthndig ZII entfrrnen. Die Waschwlsser iirid Mutterlarigeii 
werden fur sich eingedanipft und gel)eii noch eine klrine ,Mcrige krp- 
stallisirter Siiiiren. Die davoii resnltireiide Mutterlauge wird init :\ether 
msgescliiittelt , wobei eiri scliwer krystallisirender Syrup hinterI)leil)t, 
.dessc.n Untersuchmig noch nicht I)eeiidet ist. 

1) i e Tr e ii n un g d e r  M o II  o 1) r o m - voii  der I )  i b I' o in k o  rk  sii tire 
in dirseiii Geiiieiige gdingt ani besten nwh folgeiidem , a u f  ilcr rer- 
schiedeiieii Lijslirlikrit der beidtlii Siiiiren in  warmein Wasscr 1)criilieiideii 
Veifahren. Moiiobronikorks~nre like sich niiiiilich schon iii \V\.';isser 
voii 60-700 beinalie i n  j t h i i  Vwliiiltniss, wiihrend die Dibroinkork- 
siiure sich c m t  in kocliendeni W'iisser leicllt, lijst. Digeiirt inan dahrr 
&is g~~\vasclieiie rolie Geriienge Ijeitler Siiurrn niit \\;isser von 60 I)is 
70(' einige ?dinuteii, so retzt sich die L)ibronikoi,ks~inru als feiiier, kry- 
stalliiiisclier Schlaiiiin zti Hodeii , wiihreiid die ~l~loiiobroixikorks~urr 
wllkoninirn i n  Liisuiig geht. Wild das nach deiii Abgiesscii dvr 
Liisuiig ziiriickbleibrnde fctinc. l'nlvrr von 1)ibromkorks~iiurc noch 
zwcinial mit Wnsscr voii GO - iO'J digc.ri1.t. sch1ic:sslicli zrbgesaugt 
rind niit w m i i c m  JVssser gew~sclic~ii  , SO wird die lctzte Spur von 
Moiiobroiiikorks~iire entfcrnt , so dass iiitcli dcni C'mkrystallisircw des 
Riickstandes :uis sic~tlendein \l'assc.r reiiit: Dibroinkorkn6ii1.c. erlialten 
avird. 

(hiissere Schwierigkritcii nincht die lteingcwinnring drr Moiio- 
bronikorksiiure. Aus dcr iiacli deni Vorliergehenden durc.11 Abgicsseii 
crlialttiicii klareii Lijsiing sc1ieidt.t sich die Moiiobromkorks6iile iiach 

&in Erkalteii als scliwt:ies Oel a\), das aber strts noch betriichtliclit: 
M&igen voii 1)ibromkorkshiire grliist entliglt und bald wieder wstarrt. 
Die erstarrte Masse wird danii auE3 Keuc init eiiier goringcrcm Meiigc 
wenigcr warinen Wassers als das erst.(> Ma1 digri-irt, wormf wiedrr ein 
Theil d r r  iii dem Oel geliist. gea.eseiieii 1)il)roiiikorksiiiire zuriick1)li:ibt. 
Die iius der abgcp)sseiieii wariiii~ii Li,smig sich wieder ids Oel ausscliei- 
dende und bald niedrr erst:trr(:iitle ~ I o ~ ~ o b r o i n k o r k ~ ~ ~ ~ r e  entliiilt in i i i iw  

nocli I)ibroinkorksBiirc, welche sich aber aucli durch iiftere Wieder- 
holuiig dieser Operation niclit rollstiiiidig von der Irioiiobroinkoi.ks&ur~ 
trennen Ihsst. Man muss zu diesein Zwecke noch eiiien aiideren Weg 
einschlagen. Die ~~oiio~~ronikorksiiure brsitzt, \vie sclion erwlhnt, die 
Eigeiischaft , sich ails ihrer wlssrigen Liisung aln Oel almisclieidcn. 
dns nur ganz allnihhlich uiid erst nacli liiiigerein Stehrn vollstiindig 
erstarrt. Unter r k n  zrier3t sicli arissclieidcnden Jirystallen befindet 
.rich der griisstc Ttieil der iiri Ocl geliist geweseiieii l)ibromkorks&ure; 
saiigt nii i i i  dalier iiach eingc,tretriier tlieil\vc~iser I<rpstallisation das Oel 
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von deni krystallisirteii Theil ab, SO enthalt der letztere fast alle Di- 
bromkorksaure , die durch nochmalige Beliaridlung mit lauem Wasaer 
und fraktionirte Krystalliuation jetzt vollends abgeschieden werden 
kann, wghrend das Oel nur noch Spiireii derselben enthiilt. 

Nachdem wir so ein Verfahren lierausgefundcn hatten, welches 
uns die Trennung der Dibronikorksaure von der Monobronikorksiure 
fast quantitativ genau ermiiglichte , haben wir noch cine Anzahl von 
Versuchen mit wechselnden Phosphor- und Brommengcw ausgefihrt, 
urn namentlich die Frage zu entschciden , 01) die Phosphormenge von 
nachweisbarem Einfuss auf  die I3ildung des einen oder des anderen 
Substitutionsproduktes ist oder nicht. Vnsrre Versuche haben diese 
Frage  dahin entschiedcn, dass, so lange wenigstens der Phosphorzusatz 
diejenige Grenze nicht iiherschreitet, hei welcher nur das Anhydrid 
aber  kein Bromid sich hildcn kann, xiur die Meiige des zugesetzten 
Broms fir die S a t u r  des entvteheiiden Substitiitiorisprodiiktes maass- 
gebend iqt. 

I. V e r s u c h .  
10 g Korkshure, 5 ccm Brom und 0.400 Phosphor gchcn 15.1 g 

krystallisirtes Gesanimtsubstitiitionsplodiikt , darin nur 0.4 g Dibrorn- 
korkslure. 

11. V e r s u c h .  
10g Korksaure, 7 ccni I3rom und 0.400g Phosphor gaben im 

Ganzen 18.0 g Substitutioiisprodukte. darin 5.1 g Dibromkorksaure. 

111. V e r  s uch.  
10 g Korksiiure, 3.7 ccni 13rom und 0.100g Phosphor gaben 

17.4 g Substitiitionsprodukte init 3 . 1  g 1)ibronikorksaure. 

1V. V e r s u c h .  
10 g Korksaure, 3 ccm Brom mid 0.075 g l’hosplior gaben 15.2 g 

Substitiitionsprodukte rnit h6chstens 0.5 g Dibromkorkslurc. 

v. V e r s u c h .  
10 g Korksiure, 5 ccni Rroni und 0.075 g Phosphor gaben 17.8 g 

Substitiitioiisprodukte mit 7.6 g Dibroinkorksiiure. 

VI. V e r s u c h .  
10 g Korksaure, 6 ccni Broni und 0.075 g Phosphor gaben 18.3 g 

Substitutionsprodukte init 9.5 g Dibronikorksaure. 
VII. V e r s u c h .  

10 g Korksiiure, 3 ccni Hrom und 0.0504 I’hosphor gaben 15.4 g 
Gesammtsiibstitutiorisprodukt und tsst keine DibromkorksLure. 

Ganz iihnliche Resultate wie bei diesein VII. Versuche wurden 
auch erhalteii , als bei gleicher Hroinmenge der Phosphorzusatz auf 
0.025 g, danii auf 0.010 g und scliliesslich auf 0.005 g vermindert wurde. 



Wie diese Versiiche ergebeti, wird bei Anwendiing voii soviel 
Hrom als zur Bilduiig der ,Monobrornkorksiiure riiithig ist , diese fast 
;iusschliesslich gebildet , wiihrend bei steigeiidcm Hromzusatz immer 
mehr der Dibromkorksaurr rtitsteht,. Es ist dalier kein Zweifel, dass 
iuiter den angegebenen Vwhiiltnissen die 1I:inwirknng des Rronis aiif 
(lie Korksaiire in zwei deutlich ~uiterschiedeneri Phaseii : 

1 ) Umwandlung der Rorks:irire in Moiio1)roni korksiiure, 
2) Umw:iiidlung tler Mono1)rorn- in Dibromkorksiiure, 

erfnlgt , urid niclit i n  der Weise, dass beide Siibstitiitionsprodiikte 
gleiclizeitig iieheii einander eiitstehen. 

Mail hat t's daher bei dem von iins rorgeschlageneti Broirtirungs- 
wrfahreti gnnz in der Hand, sowolil Mono-, ale aiicli Dihrornkorksaure 
nach Uelieben darzustelleii. Fiir die D:irstellnng der Monobromkork- 
sCurc w i d  es sich ubrigens empfehleti, da die Trennung der uiirertiiidert. 
gt'bliebenen Korkslure roii der ~ICIoiiobromkorksiiure schwieriger ist, 
:As die Trennnng der Dibromkorksiiure von derselben, den Hromzusatz 
s n  zii bemessen. dass noch rine kleine Merigc~ Dibromkorksiiure mit- 
eittsteht. Man ist daiiii sicher , in dem Reaktionsprodrikt keine iin- 

veriiriderte Iiorksiiiire niehr arizutrefl'en. 
Uelm die Rigenschaften nnd das Verhaltcn der bcideii, von iins 

win  dargestellten Substitotiotisprocrikte der ICorksiirire kiintieti wir 
bis jetzt  folgende Angabeu ni:ichen. 

M o t i n  h ro  in k o  r k s  a i l  re. 

Die ~1onot)romkorksLure liisst siclt tiiclit iii deutlicheri Formen 
krystallisirt erhalteii. Sie scheidet sich ails lieisser, coiiceiitrirterer, 
w8.ssriger Liisung als eiri farbloses. schweres Oel itus ~ mclclies erst 
nach eiiiiger &it, rasclin. heim Kmriihren niit eiitrm Gl;isstab, zu ( h e m  
krystallinischeii Iiiicheii carstiirrt., der sicli durcli Zerdriicken niit, dern 
Glasstali in eiii feinrs Pnlver verwandelii lssst. A u s  verdiinntereri 
Liisungeii wird sie iii zus:immeiitii~tigenden Rrystallkrustett erhalten. 
In Alkohol iind Aether ist. sir schoii in der Kblte sehr leiclit liialich; 
in Petroleumiither dagegen so grit. wie p r  niclit. Ails der iithcrischeti 
Liisung sclieidet sie sicli iri hartrn ~ an don W2iiden fwt. haftcAnden 
Kri1st.e.n ah. 

Einr  Brombcstimniiing ergal) 3 1.60 pCt. Brnm statt. 31.62 pCt. 
Brom. 

Bei eirier zweiteii Hestimmuiig. mit. riner weniger sorgfiiltig ge- 
reinigten Substanz ausgcfiihrt, wrirde~i 32.59 pCt. I h i n  gel'tindeii. 

Ihr Schmelzpunkt liegt. zwischeii 102- 103". 
Heim stiirkereii Erhitzen zersetzt sie sich linter theilweiser Ver- 

kolilurig und Entwicklnng von Hromwasserstofi. Kohlensiiiire und 
eigeiithiimlich gewiirzhaft rit:chendcn IXirnpfen; das in die Vorlage 
iibrrgehrndr. krystallinisch erstarrciide Ikstillat. brstcht fast ausscliliess- 
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lich ails wieder zuriickgebildeter Korkslure. nrirch Kochen mit alkoho- 
liscliem Kali wird Bromwasserstoff entzogen. as entsteht eiiie neue 
bronifreie, aus Wasser leicht krys tallisirbare Saure vom Schmelzpurikt 
165 - 1 70°, wahrscheinlich das Isomere der Xeronsaure, fiir welche 
wir den Nainen S II b e r co n s 1 u r e in Vorschlag bringen. 

Feuchtes Silberoxyd wirkt sehr energisch ein; es bildet sich 
Bromsilber urid das Silbersalz einer Oxysaure, welches nach dcm Zer- 
setzen durch iiberschussige Salzuiiure beini Scliiittelii mit hether aii 

denselben eine leicht krystallisirbare , in kaltern Wasser schwer 
liisliche Saure vom Schmelzpmikt 1370 abgiebt, welche entweder 
die O x y k o r k s g u r e  selbst oder dae A e t h e r a n h y d r i d  derselbeb 
seiii wird. 

Auch die Einwirkung des Cyankaliunis auf Monobromkorksiiure 
liaben wir studirt, iini zur Syntliese einer iieiien dreibasischcn Saure 
2 u  gelangen. Die Saure wirde rnit kohlensaureni Kali iieiitralisirt 
und d a m  in alkoholischer Liisung mit Cyankaliuin einige Zeit und 
nachdem unter Braunfarbung eiiie deutliclie Abscheidung von Brom- 
kaliurn stattgefunden hatte, rnit alkoholischein Kali am Itiickflusskiihler 
gekocht. Nacli dein Kachlassen der Aninioniakentwicklullg wurde auf 
dem Wasserbade der Alkohol verdampft , die braringt.farbte, wiissrige 
Liisung durcli Salzsiirirc zersetzt und der entstandene, braunschwarze 
Nederschlag nach deni Auswaschen init lieissem Wasser ausgekocht, 
heiss filtrirt und auf diese Weise die mit entstandenen , hiiniusartigeii 
Verbindringen griisstentlieils entfernt. nus der heissen Liisung kry- 
stallisirten beiin Erkalten gelb gefiirbte BlBttchen, welche durch Cmkry- 
stallisiren am Salpetersaure weiss erhalten werden konnten, die aber nach 
ihrem, bei 1400 liegenden Schnielzpunkt und sonstigem Verhalten aus 
reiner Korkslure bestellen. Diese leichte , auch bei 1Ia.lo~enderivateii 
der Bcrnsteinslurc schon beobachtete Reduktion durch Cyankaliuni llsst 
sich wohl am einfaclisteii dadurch erkllren, dass zunschst die drei- 
basische Saure entsteht, die sich aber bei der angegebenen Behandlung, 
besonders beini hbdampfen niit dem lberschiissigen Blkali unter Kohlen- 
saurenbspaltung wieder in die zweibasische Siiiire uniwandelt. 

D i b r o in k o r k s Bur e. 

Die Dibroiiikorkslure krystallisirt ails ihrer hciasen , wiissrigen 
Liisung in flachen , weissen , stark gllnzendrn, liaufig sternfiirmig ver- 
einigten, zugespitzten Prisnicn voni Schrnelzpunkt 172 - 173'). Zwei 
Brombestimmungen crgaben 48.10 und 47.95 statt 48.19 pCt. Brom. 
In kaltein Wasser ist sie schwer, in Alkohol und nether dagegen 
leiclit liislich, in Petroleumiit.her ist sie in der ItBlte, wie in der Wlrme 
s o  gut wie unliislich. Weiiig kber ihren Schnielzpunkt erhitzt , findet 
partielle Zersctzung unter 1l:ntwicklung von Broniwasserstofi rind 
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Bildiing schwarzbrauner, theerartiger, auch in lieisseni Wasser schwer 
liislicher Produkte statt. 

Durch alkoholisches Ral i  entstelit eine fliichtige, iilige Siinre yon 
widerwartigem, an faulendes Kraut erinnernden Geriich, mit Silheroxyd 
vine leicht lijsliche, schwierig krystallisirhare Siiiire, walirscheinlich die 
mtsprechende D i o x y k o r k s l  lire, welche besonders diircli eiii in 
\Vassrr liisliches ond daraiis leicht krystallisirbares Calciuriisalz 
diarakterisirt ist. 

Die niihere Unter:rsuchung der gebromten Korksiioren, sowie ihrer 
liier xiiir beilkifig erwahnten neuen Derivate behalten wir uns TOI*, 

ilnd hoffen , dass wir sowohl iiber die einzehien xieuen Verbindnngen, 
;ils auch iiber die gleichfalls sclion in Angriff genommeneii Bromirungs- 
versiiclie anderer Dicarboiishiireii in RAde genauere Mittheilung machen 
kiinnen. 

S t i 1  t t g t t r t ,  chrm. Liihorat. d. t e c h  Hochscliule; Jannar 1882. 

29. Ad. Liebmann: Syntheee der homologen Phenole. 
[I[. Mitthoilung.] 

(Eingegangen i t i n  20. ,Jnniiar; vorlesen in d c ~  Siteung von Iirn. A. I'inncr.) 

a. I s o b 11 t y 1 p h e i i  o 1. 
In itieincr erstcn ,Clittheilung*) habe ich ziemlich genao die Dar- 

stelliingsmethode dieses Phenols beschrieben. Ich niijchte jedoch noch 
einige Erfahrungen , die die Ausbeute betriichtlich steigerii iind mit 
deren HGlfe sich dieser Kiirper spieleiid leicht machen liisst, in er- 
giinzender Weise hirizufiigen. Man crwiirmt das Gemengc von Phenol, 
ISobUty~dkohOl und Zinkclilorid so laiige mit starker Flamine, bis ein 
in die Fliissigkeit eingesciiktes Tliernioincter 1800 zeigt. Alsdaiin 
inhssigt man die Wiiritiezufiilir mid rerfiilirt genau, wie ich es in 
meiner ersten Ablianillung niitgeiheilt habe. Die Keaktion tritt bei 
1800 cin uiid wiihreiid d ~ s  ganzen Verlaiifs derselllen wnrden kaum 
'~em~~eraturscliwaiikuiijien bemrrkt - das Therniomctrr scliwankte 
zwischen 180 - 182". Die Operation niinrnt ziemlich genau, ganz un- 
abliiingig voii der Meiigc dcs aiige\vaiidten Materials. 45 Minuten in 
Anspruch ~ \vie mich fast siinimtliclie 1)arstr~lluiigeii lelirtcn. Gerade 
die Kenntniss der I h e r  des ~~ea~rt ionsverlai i fs  bcfiirdcrt die Ausbeute 
schr , cla das Auftreteii weisser IXimpfe, die ich friiher als Kriterium 
fiir die Ikendigung dcr Rraktion aiigegeben habr, schon weitergehende 
Zerseteiingen unzeigt. Man kann sich aiif diese Weise in sehr kiirzer 
Zeit diescn Kiirper kilowcise rnacheii. 




