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Auch solche Beobachtungen, wie sie Schmidt anfiihrt, wonach
aus den Mutterlaugen des Rohatropins und Rohdaturins die krystalli-
pisch erstarrenden Riickstinde neue Quantititen des héher schmelzen-
den Alkaloids lieferten, wenn dieselben nochmals in Salzsiure geldst,
dann mit kohlensaurem Kali gefillt wurden und das sich ausschei-
dende Oel lingere Zeit stehen gelassen wurde, bis es schliesslich
erstarrte, sind nun leicht verstindlich.

Es ist bekannt, dass das Studium der aus den Pflanzen isolirten
Basen ofters zu der Erkenntniss gefiihrt hat, dass dieselben aus mehreren
empirisch gleich zusammengesetzten Koérpern bestehen (Chinin, Con-
chinin etc.) und dass die bei verschiedenen Operationen erhaltenen Basen
diese isomeren Korper in sehr wechselnden Verhiltnissen enthielten,
ohne dass iiber die Ursache dieser Beobachtung ein Aufschluss erlangt
ist. Es ist sehr wohl méglich, dass bei nitherer Untersuchung sich hier
analoge Umwandlungen unter dem Einfluss der bei der Isolirung der
Alkaloide angewandten Reagentien werden nachweisen lassen, wie
diejenigen, iiber welche ich hier berichtet habe. Ich beabsichtige in
dieser Hinsicht die isomeren Pflanzenalkaloide niher zu untersuchen.

312. Carl Hell: Ueber die Bromirung organischer Sduren.
(Eingegangen am 18. Mai.)

Schon im Jahre 1881 hatte ich eine neue Methode zur Bromirung
organischer Séuren) angegeben, welche, auf die von Urech und mir?)
bei der Einwirkung des Broms auf SHuren, Sidureanhydride und
Siurechloride genauer constatirten Unterschiede in der Geschwindig-
keit der Substitution sich grindend, darin bestand, dass man durch
Zusatz von soviel amorphem Phosphor, als zur Umwandlung in das
Bromid der Siure néthig ist, die Bildung desselben herbeifiihrte und
so die Substitution ausserordentlich erleichterte. Wie ich in einer
Anmerkung der betreffenden Abhandlung hinzugefiigt habe, kann der
Phosphor aach durch Schwefel, Schwefelkohlenstoff und andere diese
Umwandlung vermittelnde Substanzen ersetzt werden.

Gegen Ende des verflossenen Jahres hat Hr. Volhard?3) diese
Methode eingehender geprift und eine Modification dieses Verfahrens

1y Diese Berichte XIV, 891.
?) Diese Berichte X1I1, 1687.
3) Ann. Chem. Pharm. 242, 141.
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angegeben, welche im Wesentlichen darin besteht, dass statt des von
mir in Vorschlag gebrachten Verhiltnisses, 1 Atom TPhosphor auf
2 Mol. der zweibasischen oder 4 Mol. der einbasischen Siure, 2 Atome
Phosphor auf 3 Mol. der zweibasischen oder 6 Mol. der einbasischen
Siure und dementsprechend mehr Brom in Anwendung gebracht werden.
Genau des von mir vorgeschlagenen Verhiltnisses bedient sich dagegen
Hr. Zelinsky?t), welcher diese Methode, jedoch ohne meiner friheren
Versuche zn erwilhnen, bei der Darstellung der e-Brompropionsiure
empfahl.

So erfrenlich es fiir mich ist, aus diesen verschiedenen Publi-
cationen ersehen zu konnen, dass diese schon vor lingerer Zeit von
mir ansgearbeitete und in der Zwischenzeit wiederholt von meinen
Schiilern bei der Bromirang organischer Siuren angewandten Methode
nan auch in weiteren Kreisen Anklang zu finden scheint, so sehe ich mich
doch zur Wahrung meines Antheils an der Ausbildung dieser Methode
veranlasst, nochmals daranf zuriickzakommen. Dazu néthigen mich
vor allem einige Bemerkungen des Hrn. Volhard in der citirten Ab-
handlang, dahin lautend, dass, soviel er wisse, ich nichts weiter tber
diesen Gegenstand veréffentlicht habe, sowie dass zu der damaligen
Zeit sich kaum voraussetzen liess, dass der Phosphor auck nech in
anderer Weise, ndmlich als Bromiibertriger wirke. Was diese Be-
merkungen anbelangt, so scheint Hr. Volhard eine in dem darauf-
folgenden Jahkre (1882) von Gantter und mir erschienene Abhandlung
iiber Bromsubstitutionsproducte der Korkséiure?) iibersehen zu haben,
in welcher das neue Verfahren, allerdings in etwas anderer Richtung,
als es von Hrn. Volhard geschab, ausfithrlich und auch mit Angabe
der Ausbeuten beschrieben worden ist.

Nachdem durch meine Versuche die Moglichkeit einer leichteren
Bromirang von S#uren durch Ueberfiihrung in das Bromid bezw.
Anhydrid mit Hilfe von Phosphor oder dhnlich wirkenden Substanzen
nachgewiesen worden war, diese Versuche gleichzeitig aber auch die
interessante Thatsache ergeben hatten, dass auch unter Anwendung
von viel geringeren Phosphormengen derselbe Erfolg erzielt werden
kounnte, hatte es fiir mich keinen Zweck, die Reaction nach der
Richtnng einer weiteren Vermehrung des Phosphorzusatzes zu ver-
folgen, sondern es erschien mir viel wichtiger, die Reaction nach der
andern Ricbtung zu studiren, um die Minimalgrenze der Phosphor-
menge kennen zu lernen, bei welcher noch eine ins Auge fallende
Erleichterung der Substitution constatirt werden kann. Meine Ver-
suche, die ich zuerst mit der Korksiure angestellt hatte, ergaben das
iiberraschende Resultat, dass schon ganz minimale Mengen (0.05 pCt. der

5 Diese Berichte XX, 2026.
?) Diese Berichte XV, 142,
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angewandten Sidure) von Phosphor hinreichten, um schon bei Wagser-
badhitze die Bromirung der Korksdure im Laufe weniger Stunden zu
vollenden, wihrend dieselbe ohne diesen geringfiigigen Phosphorzusatz
in der angegebenen Zeit gar nicht angegriffen wird. lch habe damals
auch eine Erklirung iiber diese katalytische Wirkung des Phosphors
als Bromiibertriiger zn geben versucht. mit der ich im Wesentlichen
auch heunte noch ibereinstimme.

Die blosse Angabe, der Phosphor sei ein ausgezeichneter Brom-
Gbertrdger, ist ja nur eine nichts weiter sagende Umschreibung einer
experimentell festgestellten Thatsache. erklirt aber die Wirkung des-
selben nicht und gewiihrt auch weiter keinen Einblick in den Mecha-
nismus der chemischen Reaction. Berilicksichtigt man, dass in solchen
Fillen, wo keine sauerstoffhaltigen Verbindungen vorliegen, z. B. bei
der Chlorirung des Benzols, nach den Beobachtungen von Willge-
rodt!) der Phosphor keineswegs als ein Halogeniibertréiger im Sinne
des Hisens, Antimons, Tellurs, Molybdidns u. s. w. angesehen werden
darf, so hat die damals ausgesprochene Ansicht, der Phosphor wirke
dadurch, dass durch seine Verbindung mit dem Brom and durch die
chemische Umsetzung des entstandenen Phospliorpentabromids mit dem
Hydroxyl der Siure ein Kreisprocess eingeleitet werde, bei welchem
gich das der Bromirung zuginglichere Bromid oder Anhvdrid der
Siure immer wieder regenerire, auch heate noch npichts an Wahr-
scheinlichkeit verloren.

Was fir die Korksdure gilt, ist nun ebenso auch auf die Bern-
steinséiure und die idbrigen Homologen derselben anzuwenden, und es
sind die von mir und meinen Schiilern gemachten Erfahrungen dariiber
in einer Reihe vou Dissertationen enthalten, deren Publication an zu-
ginglicherer Steile mir in Folge von Ueberhdunfung mit Berufs- und
Redactionsgeschiiften bis jetzt noch nicht miglich gewesen war, ein
Versdumuiss, das ich jedoeh noch im Laufe dieses Sommers nachzu-
holen gedenke.

Ausser von mir selbst und meinen Schiilern ist das ven mir in
Vorschlag gebrachte Verfahren auch noch von anderer Seite mit Er-
folg zur Darstellung «-bromirter Fettsfuren angewandt worden. Ich
erwihne hier pur W. Roser?), welcher sich desselben bei der Dar-
stellung des e-Bromisovaleriansiureesters bediente und C. Bischoff?),
welcher es bei der Darstellung des «-Brompropionsiiureesters und wie
aus einer neuesten Publication ersichtlich, auch bei der Darstellung
des a-Brombuttersiureesters in Anwendung gebracht hat. Hr. Zelinsky
trug daher nichts neues fiir die Wissenschaft bei, indem er die Dar-

5 Journ. fiir pr. Chem. (2) 34, 270.
%) Ann. Chem. Pharm. 220, 273,
3 Ann. Chem. Pharm. 214. 55 uwnd diese Berichte XX (1887) 2989,
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stellung des ¢-Brompropionsfiureesters zum (regenstand einer besonderen
Publication gemacht hat.

Auch beziiglich der von Hrn. Michael?) vor einiger Zeit empfohle-
nen bequemen Darstellungsweise von bromirten Fettsiiuren, besonders
von Bromessigséiure mittelst Schwefelkohlenstoff und Brom, habe ich
zu erwithnen, dags ich iiber das Verbalten des Schwetelkohlenstoffs
gegen Essigsiiure und Brom schon vor zehn Jahren ausfiihrliche Unter-
suchungen ?) angestellt und auf die beschleunigende Wirkung des
Schwefelkohlenstofls bei der Substitution aasdriicklich hingewiesen habe.

Stuttgart, im Mal 1888. Organisches Laboratorium der tech-
nischen Hochschule.

313. Jul. Gorodetzky und Carl Hell: Ueber die Darstellung
der Dibrombernsteinsiure.

(Eingegangen am 18. Mai,)

Die von dem Kinen von uns vorgeschlagene (vergl, die vorher-
gehende Mittheilung) Methode der Bromirung organischer Sdaren
liefert nur das Monobromsubstitutionsproduct der betreffenden Siure,
wenn man, wie es bei der neuerdings von Volhard und Anderen ge-
braachten Maodification der Fall ist. in offenen Gefissen am Rickfiuss-
kiihler die Reaction sich vollziehen ldsst. Wir haben uns dureh eigene
Versuche iiberzeugt. dass anch bei der von Velhard angewandten
grosseren Phosphormenge und einer zur Bildung des Dibromsubstitu-
tionsproducts reichlich ausreichenden Brommenge (35 g Bernsteinséiare,
7 g amorphen Phosphor und 170 g Brom) keine nachweisbare Quan-
titit von Dibrombernsteinsiure erhalten wird. Es scheint, als ob die bei
der Reaction sich fortgesetzt entwickelnde Bromwasserstoffsiiure, sowie
das sich verfliichtigende und wieder zuriickfliessende Brom die Temperatur
im Innern des Gefiisses auf einem zu niedrigen Stand erhile, als dass
eine weitergehende Substitution durch, Brom erfolgen konnte. Ganz
anders verlinft aber die Reaction, wenn im geschlossenen Gefiss die
Einwirkung stattfindet, In diesem Falle ist es auch nicht néthig, die

) Am. Chem. J. 5, 1031 J.-B. fir 1883, 1031 und Journ, pr. Chem, (2)
35, 92.

3 Hell und Miah!bauser, Diese Berichte X (1877) 2102: XI (1878),
241; XIT (1879) 727, 782, 735.



