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Auch solche Beobachtungen, wie sie S c h m i d t  anfiihrt, wonach 
aus den Mutterlaugen des Rohstropins uiid Rohdaturins die krystalli- 
nisch erstarrenden Riickstande neue Quantitaten des hijher schmelzen- 
den Alkaloi'ds lieferten , wenn dieselberi nochmals in Salzsaure geliist, 
dann mit kohlensaurem IZali gefiillt wurderi mid das sich ausschei- 
dende Oel Ilngere Zeit stehen gelassen wurde, bis es schliesslich 
erstarrte, sind nun leicht rers thdl ich.  

Es ist bekarint, dass das Studium der aus den Pflanzen isolirten 
Basen iifters z u  der Erkenntniss gefiihrt hat, dass dieselben aus mrhreren 
empirisch gleich zasammengesetzteii Korpern bestehen (Chinin, Con- 
chinin etc.) nnd dass die bei verschiedwen Operationen erhsltenen Basen 
diese isomeren liiirper in sehr wechselnden Verhiiltnissen enthielten, 
obne dass iiber die Ursache dieser Beobachtung ein Aufschluss erlangt 
ist. Es ist sehr wohl miiglich, dass bei ndherer Untersuchong sich hier 
analoge Umwandlangen unter dem Einflnss der bei der Isolirung der 
Alkaloi'de angewandten Reagcntien werden nachweisen lassen, wie 
diejenigen, iiber welche ich hier berichtet habe. Icb beabsicbtige in 
dieser Hinsicht die isomeren Pflanzenalkaloi'de niiher ZII nntersuchm. 

312;. C a r l  Hell:  Ueber die Bromirung organischer Sauren. 
(Eingegaugen am 16. Nai.) 

Schon im Jahre  1881 hatte ich eine neue Methode zur Bromirung 
organischer Sauren') angegeben, welche, auf die von U r e  c h  und mir2) 
bei der Eiiiwirkung des Broms auf Sauren, Saureanhydride uiid 
Saurechloride genauer constatirten Unterschiede in der Geschwindig- 
keit der Substitution sich griindend, dariu bestand, dass man durch 
Zusatz von soviel amorphem Phosphor, als zur Umwandlung in das 
Bromid der Saure niithig ist, die Rildung desselben herbe i f~hr te  und 
so die Substitution ausserordentlich erleicbterte. Wie ich in einer 
Anmerkung der betreffenden Abhandlung hinzugefiigt habe, kann der 
Phosphor auch durch Schwefel, Schwefelkohlenstoff und andere diese 
Umwandlung vermittelnde Substanzeri ersetzt werden. 

Gegeri Ende des verflossenen Jahres  bat Hr. V o l h a r d 3 )  diese 
Methode eingehender gepriift uiid eine Modification dieses Verfahrcns 

1) Diese Berichte XIV, 69 I .  
2) Diese Bcrichte XIII, 1687. 
3) Ann. Choai. Pharm. 242, 141. 
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angegeben, welche im Wesentlichen darin besteht, dass statt des von 
mir i n  Vorschlag gebracbten Verhliltnisses, 1 Atom Phosphor auf 
2 Mol. der zweibasischen oder 4 Mol. der einbssischen Saure, 2 Atome 
Phosphor auf 3 Bfol. der zweibasischen oder 6 Mol. der einbasischeii 
Saure und dernentsprechend mehr Urom in Anwendung gebracht werden. 
Genaii des von mir vorgeschlagenen Verhiiltnisses bedient sich dagegen 
Hr. Z e l i n s k y  I), welcher diese Methode, jedoch ohne meiner fruheren 
Versuche zn erwlihnen . bei der Darstellung der r t -  Bronipropioiislii~rt: 
empfa hl. 

Sn erfrenlich es  fiir mich ist. aus diesen verschiedenen Publi- 
catioiien ersehen zii kiinnen. dass diese schon vor langerer Zeit von 
rnir aiisgearbeitete und in tier Zwischenzeit wiederholt yon meinen 
Schiilern bri der Bromirnng organischer SEuren angewandten hlethode 
nun anch in weiteren Kreisen Anklang zn finden scbeint, so sehe ich mich 
doch m r  Wahriing meines Anthrils an der Ansbildung dieser Methode 
veranlasst, nochmals darauf zuriickzukommen. Dazn nijthigeri mich 
vor allem einige Remerkurigen des Hrn. V o l  h a r d  in der citirten Ab- 
handlung, dahin lautend, dass, soviel er wisse, ich nichts weiter iiber 
diesen Gegenstand -wriiffentlicht habe, sowie dass ZII der damaligen 
Zeit sich kaum voraussetzen liess, dass der Phosphor auch noch in 
anderer Weise, niimlich als Rromiibertrager wirke. Was diese Be- 
merkiingen anbelarigt. so scheint Hr. V o l h a r d  eine in den] darauf- 
folgenden Jahre  (1882) ron G a n t t e r  nnd mir erschienene Abhandlung 
iiber Bromsuhstitutionsprodiicte der Korks&nre2) iibersehen zu haben, 
in welcher das neiie Verfahren. allerdings in etwas anderer Richtong. 
als es ron H r n .  V o l h a r d  geschah. ausfiihrlich nnd auch mit Angabe 
der .tiisbeuteri beschriehen worden ist. 

Nachdem diirch meine Versuche die Mijglichkeit einer leichtereu 
Brornirung ron  Saureri diirch Ueberfiihrung in das Rromid bezw. 
Anhydrid mit Hilfe von Phosphor oder lihnlich wirkenden Substanzen 
nachgewiesen worden war ,  diese Versuche gleichzeitig aber auch die 
interessante Thatsache ergeben hatten, dass anch unter Anwendung 
von riel gerinqeren Phosphormengen derselbe Erfolg erzielt werden 
konntr, hatte es fiir mich keinen Zweck. die Reaction nach der 
Richtring einer weitereu Verrnehrung des Phosphorzusatzes zu ver- 
folgeri, sondern es erschien rriir vie1 wichtiger, die Reaction uach der 
anderri Ricbtuiip zn studiren. um die Minimalgrenze der Phosphor- 
menge kenricn zu lernen, bei welcher noch eine ins Aiige fallende 
Erleictiterung der Substitatioii constatirt werden kanri. Meine Ver- 
suche. die ich zuerst mit der KorksLure angestellt hatte, ergaben das 
iiberraschende Resultat, dass sehon ganz rninimale Mengen (0.05 pCt. der 

Diese Herichte SS, 30%. 
2, Diew Berichte XV. 112. 
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nrrgewaiidten Saure) von Phosphor hinreichten, iiin schun hei Wasser- 
badhitze die Bromirung der KorksRure im Laufe wenigrr Stuiiden zu 
1-nllrnden, wahrend dieselbe ohne diesen geringfiigigen Phosphorzusatz 
in der angegebenen Zcit gar nicht augcAgrifferi wird .  Ich tiabe damals 
aiich eine Erldsrung iiber diesr knt:dj tische Wirkunq des Phosphors 
als Bromiibertrkger mi geben versiicht. niit der ich i m  Wesentlichen 
auch heiite noch ubereinstimme. 

Die blosse Angabe, der Phosphor sei rin gezeichnrter Krorri- 
hbertrager, ist ja. niir eine nichts wejter sagende Umsrhi.eibung eirier 
experimentell fcstgestellten Thatsache. erkliir t nbei die Wii kung des- 
srlberi nicht und gewiihrt auch weitrr keinen Eiiiblick in deli \leeha- 
Iiismus der chernischen Reaction. F3erCcksichtigt riian. d;is.i in solchen 
E’Bllen, wo keine saucrstoffhnltigrri Verbiridiingeii vorliegeri. z. R. bei 
der Chlorirung des Berizols, nach deri Reobarhtungen \-on W i l l g e -  
r o d  t ’) der Phosphor kciiieswegs als eiri tlalogerrubertragrr ini Sinne 
des Eisens. Antimons. ‘I’cllurs, Molybdins 11. s. w. aiigesetirrr werden 
darf, so hat die dam& :tnsgesprochrne Aiisicht, der Phr)sphor wirke 
dadurch, dass durch seine Verbindung mit drm Kroin und tliirch die 
cheniische Unisetzting deb eritstaudeiien 1~hospliol.peritabromids mit dem 
Hvdroxvl der Saiire eiri Kreisprocess eirigeleitpt wrrde , Lei wrlehem 
aich das der Flroniirurig zuganglichere 12r.omitl oder Aiihydrid der 
S 6 i m a  imrner wieder regriierire, auch heutt. :loch iiichts an Wallr- 
wheinlichkeit verloren. 

Was fur die Korkskurr gilt,  1st iiirii eltenso auch aiit die Bern- 
stririsiinrr and air ubrigen Homologen dersrlben anzuweriden, und es 
sind die ron mir und meineri Schulern grrnachteri Erfahrungen dariiber 
i n  einer Reihe iron Dissertationen enthalteii. deren Publication an zu- 
ganglicherer Stelle mir in Folge roii Ueberhiiiifiing niit B e d s -  rind 
Redactionsgesch:iften his jetzt iioeh nicht tnijglich gewesen war. ein 
Versaurnniss, das ich jedoch noch im L:~ufi. diesey Sominer. nachza- 
holen gedenke. 

Ausser von mir selbst iind meinen Schiilerri is1 das von niir in 
Yorschlag gebrachte Verfahren ntich noch vnn anderer Seite rnit Er- 
folg zur Darstellung G-bromirter b’rttsaiiren angewandt worden. Ich 
erwlihne hier iiiir W. 13 n se  r 2 ) ,  welcher sich desselberi bei der Dar- 
strliung des a-Bromisovaleriansaureesters bediente und C. B i s c  hof f  3), 

wrlcher es bei der Darstellung des tr-IZrompropiorissureesters und wie 
airs einer neuesten Pitblication ersichtlich , auch bei der Darstellung 
des a-Brombuttersaureesters in Anwendung gebracbt hat. Hr. Z e l i n s  k y  
trirg daher nichts neues fiir die Wissenschaft hixi, indeni e r  die Dar- 

1) Journ. f‘irr pr. Cheni. (2)  34, 2 i O .  
9 )  Ann. Cheni. Pharm. 220, 273. 
‘3) , i n n  ChPm. Pharm. 214. 55 v r i d  diebts  Rwichte XX ;1887> 2989, 
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stellung des u-Krompropionslureesters z w n  Gegenstand einer besorideren 
Publication gemacht hat. 

i c h a  el l )  101- einiger &it etnpfohlr- 
nen bequemeii Darstellimgsweise von i)rnniirien Fettsaiiren. bpeonders 
ron  Broniessigsaure rnittelst Schmcfelko2ilrnstoff ruid Brom, habe ich 
zu erwiihnen , dass ic'n iiber dnu Verbalten des ~cliwetklkohleiisti,fls 
gegen Essigsiiiure uncl Krorn schon v o ~  zehn Jdhreii  ausfiihrliche Untri- 
suchungeir ?,I angeatellt uiid auf die hcschleuriigriidr Wirkung d w  
Sch\~efelkohleristofrs h i  der Substitutioii a isdi iickiich hiiigewieseti habe. 

C)rgxnisr.hes Laboratorium dr r  tech- 

Auch beziighch der rnn Wrn. 

S t u  t t g a r t ,  ini ,Mai l%8. 
riizvhen Hoclrschiifr. 

313. Jul. G o r o d e t z k y  und Carl Hell:  Ueber die Darstellung 
der Dibx.ombernsteinsgure. 

(Eiagegdnqei; an 18. h h . )  

Die von dem Eiiirit von nris F oigeschlageiic. (vergl. die vorhe1.- 
geheude Mittheiluiigl Methode cler Broniirung organischer S&ureri 
liefert i ~ u r  das Monol~romsubstitntionsprndiict der betreffenden Siiure, 
wenn man, wie er bei der tietierdings von V o l h a r d  und Andercn g ~ -  
braiichteii Vndificatiop dcr Fall ist. in offenen Gefiissen am RiickHusq- 
kiihler die Reaction sich vnllzic4ieii Iasst. Wir haben uns durch eigerics 
Versuche iibrrzeogt. dass aiich bei der voii Vol h a r d  angewaiidteri 
griisseren Phosphornienge imd t4ner znr Rildung des r)ibromsubstitii- 
tintisproducts reichlich ausreicheiiden Krommeiige (35 g Bernsteinsiiure, 
7 g amorpheti Phosphor orid 170 g Rrom) keine nachweisbare g u m -  
titat von Dibrombernsteinsaure erhalten wird. Es schcitit, als 01) die bei 
dclr Reaction sich fortgesetzt entwickelnde Rromwasserstoffsaure, sowie 
das sich verfluchtigeiide uiid wieder aiiriickfliessende Broni die Temperatui 
im Irmerri des Gefasses aiil einem m niedrigen Stand erhalt, ;tls dass 
eine weitergehende Substitiition dutch Brom erfolgeri kiinnte. Ganz 
anders verlauft aber die Reaction, wenn im geschlossenen Gefass die 
Einwirkung stattfindet. I i i  dicscm Fallr ist CR anch nicht niitliig, die 

*) Am. Chein. J.  5, 1031 J.-B. fiir 1553, 1031 iind Journ. pr. Chem. (2) 

Hell und M i i h l h i o s e r ,  Uieso Bariclltc X (1577) 2102: X1 (1878), 
85, 92. 

241; XI1 (1579) 727, 732, 735. 


