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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. 
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zur Umsetzung des Saurvhydrats in das Bromid nothwendige Phosphor- 
urid Brommenge hiiizuzusetzen, es geniigt, wie es durch die in  Ge- 
rneinschaft mit Fr. G a n t t  e r  ansgefiihrten Vwsuche des Einen von 
nris ') bei der M orksgure nachgewieseii wurde, schon ein ganz minirnaler 
I'hosphorzusatz, urn die Einwirkuiig des Brorns wesentlich zii beschleu- 
riigen und schon bei der Temperatuv des siedeiideii Wassers zu er- 
miiglichen. Wendrt man hierbei die theoretische Menge von Brorn 
:in, so erhalt inan einr sehr befriedigende Ausbeiite des Dibromsubsti- 
t ationsproducts. 

VVir theileu hier zunachst die Versuche rnit, welche der Eine yon 
i m s  in Gemcinechaft n i t  Fr. G a n t t e r  schon vor rnehrerrn Jahren ail- 

gestellt hatte, um dann die Methode genauer anzugebrn. welche sich 
ftir uns nach rielen miihevollrn Versuchen als die zweckmassigste and 
sicherate bewahrt bat. 

V e r s u c h  I ni i t  1 pCt .  P h o s p h o r  i m  W a s s e r b a d ,  1 T a g .  

4 Riihren rnit je 10 g getrocknetrr Bernsteinslure, 0.1 g Phosphor, 
6.5 ccm iiber Schwefelsaure aufbewahrten Broms gaberi ca. 22.6 g Di- 
brombernsteins:iure, 20.8g Monobronibernsteirisaure und 16.2 g unveran- 
derte Bernsteinsaure. Die angeiiaherte Bestirnmung der einzeliieii Producte 
wurde in der Weise ausgefLihrt, dass man den fast entfirbten Riihren- 
irihalt rnehrrnttls mit lauwarmem Wasser anriihrte, und das hierbei 
ungeliist bleibende als Dibrombernsteinsaure betrachtetr , die Liisung 
wnrde dann rorsichtig verdunstrt und rnit Aether behandelt, wobei 
h.lonobrombernsteinsaure in Liisung ging, wahrend die BernsteinsLure 
zuriickblieb. Es braucht kaum darauf hingewiesen zu werden, dass 
aof diese Weise eine scharfe Trennung der drei Reactionsproducte 
nicht erreicht werden kann; das uiigeliist zurtickbleibende ist z. B. 
rnit erheblichen Mengen voii Bernsteinslure verunreinigt , wahrend 
andererseits aus dern in Aether geliisten Theil des Riickstandes so- 
wohl Dibrornbt.rnsteinsaure als BerusteinsBure abgrschieden werden 
kann. Bei deli vergleichenderi Versuchen wurde jedoch, da wir sie 
immer in derselberi Weise anstellten, ein ungefahres Bild \-on der Zu- 
eammensetzung des bei der Bromiriing entstandenen SBiiregemisches 
schon erhaiten. 

2.  V e r s u c h s r e i h e  m i t  2 p C t .  P h o s p h o r  ini W a s s e r b a d ,  1 Tag. 

2 Rohren mit je 10 g Bernsteinsaure, 0.2 g Phosphor und 7 ccm 
Rrom gaben 17.5 g Dibrombernsteinslure , 14 g Monobrombernstein- 
sgure und 8.5 g unveranderte Bernsteinsiiore. 

'1 Diesc. Beriehte XV, 142. 
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3. V c r s u c h s r e i h e  m i t  3 pCt .  P h o s p h o r  i m  W a b s e r b a d e .  
1 T a g .  

2 Riihren niit je 1 0  g Hernsteiriaiurc, 0 . 3  g Phosphor und 8 ccm 
Hrom gaben 7.5 g Dibronibernstc,inslure, %tr g ~loriobrombernsteirishure 
und 10 g unveriinderte Bernsteinsiiure. 

4. V e r s o c h s r c i h c  ni i t  1 p c t .  l ’ h o s p h o r  
bei 120--130° ca. 6 Stunden. 

3 Riihren niit j e  10 g I$ern3tein$iiure, 0.1 g Phosphor uud 9 ccm 
Hrom gaben 40 g I)ibrombernstein:,Hure, 17 g ~loiiobrombernsteiiislure 
und 2.7 g nnrcriinderte BcriisteirisLurc. 

5 .  V c r s u c h s r e i h e  m i t  0.5 p C t .  l ’ f rosphor  
bei 120-130n ca. G Stunden. 

3 Riihreii rnit j e  10 g Kernsteins;iure, 0.0.5 g I’hosphor und 7 ccm 
Brom gabcri 46.0 g l)ibrombernsteiii.iiure, 12.5 g Monobrombt.rnstein- 
sSure uric1 2.5 g unveriiriderte Bernqteioyiiure. 

Schon aus diesen vorlaufigen Versuchen ergah qich , dass die 
Bernsteinsiiure etwas schwieriger von IJrom arigegriffeu wird als die 
Korksiiure und dass man den I’hosphorzncste nicht untcr 0.4-0.5 pc t .  
herabdrficken darf, um die Broniirung noch im Verlauf voii einigen 
Stunden zu vollcnderi. 

ills s rhr  stiirender Umstand maclite sich das IiAufige Springen 
der Rijhren geltend, welches untcr sorict gleichen Urristiinden bald 
eintrat, bald wirder nicht, ohne dass wir un:, den Urund fur dicses 
verschirdene Vrrhaltem zn erklaren rerniochtrn. ICs zeigte sich, dass 
das Springen der Riihreti haufiger stattfand, wenn die Temperatur 
1ilngs:trn und  allmahlich auf die bestimmtc hiihere Tcmpcratnr van 135 
bis 140 0 gesteigert wiirde, als wmn man diesen Ternperaturgrad rasch 
zu crreicheri suchte, nod nun durch Mlssignng der Flamme die Tem- 
peratcir allmiihlig auf 130O urid daruriter sinken liess. 

Als diejenige Methode, bci welcher neben einer reichlichcn nus- 
beute (60-70 pCt. der theorrtischen) von Dibrombernsteinsaure kaum 
noch eiri Vcrlust durcli Springem der Kiihren eintrat, kiinnrn wir die 
fo1gend.h empfehlen. 

400 g der durch Erhitzen bis nahe zum Schnielzen vollstandig 
getrockneten uiid fein gepiilverten Bernsteinsaure werden mit 1 . G  bis 
2 g ausgewaschenen und wieder gut getrockneten amorphen Phosphors 
innig zusammcngerieben, und je  10 g dieser Mischung in einer Ein- 
schmelzrtihre niit 9.4 ccm vorher drei Ma1 mit concentrirter Schwefel- 
saure ausgeschiitteltcn Rroms iibergossen, und nach Volleiidurig der 
iinbedeutenden Reaction zwischen den] Brom imd Phosphor zuge- 
schmolzen. Die Rohren werden hierauf in  einem L. M eyer’schen 
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RKhrrnofen r:incti auf 14bJ eriiitzt , worauf man die Blamme ermassigt, 
5o dahh die Teinpei;itiir lang.wm bis 130° Gnkt. auf wrlchcm Stand 
man darin die*clbe nocli einige Zeit erhalt. 

Gewijhnlieli brauehieii n i r  zurn Ihliitzen aof' 140@ 20-25 Minutell, 
fa-t el~eti io Iaiige daiiei tt: e c ,  hi- die Temperatur auf 1 30° angekoinmen 
wbi , moraut  man noc11 fatwas iiber eine Stund? die Temperntur anf 
dicner Hiihe liiilt . <o tl die gcwiiiimte Dauer des Erhitzens zwei 
Stundt.n in Anrpructt iijnirrit. Nacli deni Erk:tlten wird die uon freiem 
Brom mir noch hchwilch lo th  gefiirbte Riihre aufgeblascii , und nach 
dem lhtweiclieri des Brciniwa,,el...toLt:s wieder zngeschmolzen nnd auf die 

iiochmalc lwei Stniitiri: tli hitzt, wobei der Riihrrninhalt 
weiss oder schwach qelblicti gc~wo~cl~w i i r  Boi Einhaltung de r  oben 
augegebcnen Art  de. Erhitzen,. niid wrqfiiltiger Ceberwachuiig der 
Temperatur ist uns  t.eltcln m ~ h r  cine Itiihre gesprungen, wiihrend wenn 
man die Teiiiper;~tur langciiri, nur i i i ~ f  1 : jOu  \teigen Iisst, die Ein- 

Zcilrauui I on r\v.vr.i Sturideii zii unvollhtiiirdig i,t und 
ge Stcigeiong dei Tempei.;ttnr a u f  140° in der. Regel 

einc Zertriimmerung der Riil-ire herbeifuhri. 
Diesc Erscheiiiuiig liat wolil ihrcn Gruiid darin, dass ganz ahnlich 

wic cs der Eirie lo11 uns Lei dei Essigsaure rind andern Fettsguren 
mistatirte l). die Schneliigkt4 der Substitution niclit proportional der 
Zeit fortschrc.itrrt, soridcrii einc gewisse Zeit bedarf, um latigsam zu 
beginnen? und nacii VcrAnss dieser Incubationszeit eine pliitzliche und 
rasch zunehmciidt~ Stt *ong erfiihrt Wird nun die rasehe Zunahme 
der Schnelligkeit der stitlition dnrch weitere Tempwatorer hiihung 
iioch beschirnnigt , so wird drm eiritrrtendeii Stoss die R i h r e  keinen 
gcntigenden \Vidcrsta!id entgegensetzen kiinuen, wiihrend, wenii das 
Eintreten der beschicwiigten Reaction rnit der Pciiode der wieder 
abnehmendcn Temperatnr z iisnmmenfallt . dies einen mdssigenden 
Einfluss auf die Reaction :iiieiilwn und die zii rriergische Stosswirkung 
verhindern wird. 

Zur Absch&dung drr reirieii I)ibrombernsteins8~ire aus dem Riihren- 
inhalt wm-de dersellw rnehrere Ma1 init lauwarmem Wasser angerieben 
urid die als eiri qandigrs Pulver ongeliist hleibende Dibromhernstein- 
s lure  in  siedendes W a ~ s r r  eingetragen, kurze Zeit aufgekocht, urn die 
zersetzende Einwirkung dcs  Wasstm miiglichst zn vermeiden. iind die 
gesattigte Liisung lieiss filti irt. worauf beim Erkalten die mine Ilibrom- 
hernsteinsaure in k1cinc.n. glanzenden , harten Krystallclien sich ab- 
scheidet. Zar wcitereii Identificirung stellten wir noch ihren Aethyl- 
ester her. 

Die gewGhnliche Methode der Esterificatioii , Einleiten von Salz- 
sauregas in die alkoholische Liisung derselben, ergab kein befriedigendes 

') Hell  untl U r e c h ,  dime Berichto XIll ,  531. 
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Resultat, indem ein grosser Theil der Dibrombernsteinsaure uiiver- 
estert bleibt, oder bei dem nachherigeii Versetzen mit Wasser als 
Aetherslure in Liisung bleibt. Vie1 vollstandiger urid leichter gelingt 
die Ueberfuhrurig in den Ester, wenn man die YLure in etwas mehr 
als dcm doppelten Gewicht Alkohol lijst urid in die Liisung so lange 
concentrirte Schwefclslure eintriipfelt, als noch beim Umschiitteln die 
durch den Schwefelsiurezusatz nicderfallcnde Dibrombernsteinsaure 
wiedrr verschwindet. Sobald dies nicht nichr der Fal l  i s t ,  wird die 
triibe. durch das Eintriipfeln der Schwefelslure stark erwarmte 
Fliissigkeit noch 3-4 Stundcn auf dem Wasserbad am Riickfluss- 
kiihler erhitzt. Each  dcm Erkaltcn scheidet sich der griisste Theil 
dcs Dibromberristeinsaureiithers in schiinen larigen nadelfiirmigen 
Krystallen ab, welche abgesaugt und mit wenig Alkohol nachgewaschen 
werden. AUS der Mutterlauge ILsst sich brim Qtehen oder auf Zusatz 
von Wasser noch eine weitere Mengc weniger reinen D i b r o m b e r n - 
s t e i 11 s a ur c e s t c! r s whalten. Die Krystalle zeigen gewiihnlich den 
Schrnelzpunkt 55-56 0, welcher sich durch cinmaligcs Cmkrystallisiren 
auf den bekannten Schmelzpuiikt vori 58" erhiihen llsst. 

Ueber die Einwirknng des fein vertbeikeri 'Silbers urid Anilins 
auf den nibrombernsteinslureester werden wir in BIldc eine weitere 
Mittheilung folgen lassen. 

S t u t t g a r t ,  im Mai 1888. 
Organisches Laboratorium der technischen Hochschule. 

Nachste Sitrung: Montag, 28. Mai 1888, Abends 7'/2 Uhr, 
im Cfrossen Hiirsaale des chemischen Universitats - Laboratoriums , 

Georgenstrasse 35. 

A. W Y e h a d e ' s  Hucbdrurkrrei ( 1 3 .  S c h a d e )  ia Berlii S, Stallsrhrribemtr. 45 '46 .  


