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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.
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zar Umsetzung des Sdurehydrats in das Bromid nothwendige Phosphor-
und Brommenge hinzuzusetzen, es geniigt, wie es durch die in Ge-
meinschaft mit Fr. Gantter ansgefiihrten Versuche des Einen von
uns ') bei der Korksiiure nachgewiesen wurde, schon ein ganz minimaler
Phosphorzusatz, um die Einwirkung des Broms wesentlich za beschlen-
nigen und schon bel der Temperatur des siedenden Wassers zu er-
moglichen. Wendet man hierbei die theoretische Menge von Brom
an, so erhilt man eine sehr befriedigende Ausbeute des Dibromsubsti-
tutionsproduets.

Wir theilen hier zunidchst die Versuche mit, welche der Eine von
uns in Gemeinschaft mit Fr. Gantter schon vor mehreren Jahren an-
gestellt hatte, um dann die Methode genauner anzugeben, welche sich
fiir uns nach vielen mihevollen Versuchen als die zweckmissigste und
sicherste bewihrt hat.

Versuch I mit 1 pCt. Phosphor im Wasserbad, 1 Tag.

4 Rohren mit je 10 g getrockneter Bernsteinsdure, 0.1 g Phosphor,
6.5 ccm liber Schwefelsiiure aufbewahrten Broms gaben ca. 22.6 g Di-
brombernsteinsiure, 20.8g Monobrombernsteinsiure und 16.2 g unverin-
derte Bernsteinsidure. Die angenidherte Bestimmung der einzelnenProducte
wurde in der Weise ausgefiihrt, dass man den fast entfirbten Réhren-
inhalt mehrmals mit lauwarmem Wasser anriihrte, und das hierbei
ungeldst bleibende als Dibrombernsteinséiure betrachtete, die Losung
warde dann vorsichtig verdunstet und mit Aether behandelt, wobei
Monobrombernsteinséiure in Lésung ging, wihrend die Bernsteinsiure
zariickblieb. Es braucht kaum darauf hingewiesen zu werden, dass
auf diese Weise eine scharfe Trennung der drei Reactionsproducte
nicht erreicht werden kann; das ungeldst zariickbleibende ist z. B.
mit erheblichen Mengen von Bernsteinsiiure verunreinigt, wihrend
andererseits aus dem in Aether gelsten Theil des Riickstandes so-
wohl Dibrombernsteinsidure als Bernsteinsiure abgeschieden werden
kann. Bei den vergleichenden Versuchen wurde jedoch, da wir sie
immer in derselben Weise anstellten, ein ungeffihres Bild von der Zu-
sammengetzung des bei der Bromirung entstandenen S#uregemisches
schon erhalten.

2. Versuchsreihe mit 2 pCt. Phosphor im Wasserbad, 1 Tag.

2 Rohren mit je 10 g Bernsteinsidure, 0.2 g Phosphor aund 7 ccm
Brom gaben 17.5 g Dibrombernsteinséure, 14 g Monobrombernstein-
gidure und 8.5 g unverinderte Bernsteinsiure.

1 Diese Berichte XV, 142,
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3. Versuchsreihe mit 3 pCt. Phosphor im Wasserbade.
1 Tag.

2 Rohren mit je 10 g Bernsteinséiure, 0.3 g Phosphor und 8 cem
Brom gaben 7.5 g Dibrombernsteinsiiure, 26 g Monobrombernsteinsiure
und 10g unverinderte Bernsteinsiure.

4. Versuchsreihe mit 1 pCt. Phosphor
bei 120—1309 ca. 6 Stunden.

3 Rohren mit je 10 g Bernsteinsiiure, 0.1 g Phosphor uud 9 cem
Brom gaben 40 g Dibrombernsteinsiure, 17 g Monobrombernsteinséure
und 2.7 g unverinderte Bernsteinsiure.

5. Versuchsreihe mit 0.5 pCt. Phosphor
Lei 1201300 ca. 6 Stunden.

3 Réhren mit je 10 g Bernsteinsiure, 0.05 g Phosphor und 7 cem
Brom gaben 46.0 g Dibrombernsteinsiiure, 12.5 ¢ Monobrombernstein-
siiure und 2.5 g unveriinderte Bernsteinsiure.

Schon aus diesen vorldafigen Versuchen ergab sich, dass die
Bernsteinséure etwas schwieriger von Brom angegriffen wird als die
Korksiiure und dass man den Phosphorzusatz uicht unter 0.4—0.5 pCt.
herabdriicken darf, wm diec Bromirung noch im Verlauf von einigen
Stunden zu vollenden.

Als sehr stérender Umstand machte sich das hilufige Springen
der Rohren geltend, welches unter sonst gleichen Umstinden bald
eintrat, bald wieder nicht, ohne dass wir uns den Grund fiir dieses
verschiedene Verhalten zu crkliren vermochten. Iis zeigte sich, dass
das Springen der Roéhren hiufiger stattfand, wenn dic Temperatur
langsam und allméhlich auf die bestimmte héhere Temperatur von 135
bis 1400 gesteigert wurde, als wenn man dicsen Temperaturgrad rasch
zu crreichen suchte, nud pun durch Missigung der Flamme die Tem-
peratur allmihlig auf 1300 und darunter sinken liess.

Als diejenige Methode, bei welcher neben einer reichlichen Aus-
beate (6070 pCt. der theoretischen) von Dibrombernsteinsiure kaum
noch ein Verlust durch Springen der Rihren eintrat, kénnen wir die
folgends empfehlen.

400 g der durch Erhitzen bis nahe zum Schmelzen vollstindig
getrockneten und fein gepulverten Bernsteinsidure werden mit 1.6 bis
2 g ausgewaschenen und wieder gut getrockneten amorphen Phosphors
innig zusammengerieben, und je 10 g dieser Mischung in einer Ein-
schmelzrohre mit 9.4 cem vorher drei Mal mit concentrirter Schwefel-
siilure ansgeschiittelten Broms iibergossen, und nach Vollendung der
unbedeutenden Recaction zwischen dem Brom und Phosphor zuge-
schmolzen. Die Rohren werden hierauf in einem L. Meyer’schen
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Réhrenofen rasch aof 1409 erhitet, worauf man die Flamme ermissigt,
so dass die Temperatur langsam bis 130° sinkt, auf welchem Stand
man dann dieselbe noch einige Zeit erhilt.

Gewdhnlich brauchten wir zum Erhitzen aaf 140° 20—25 Minuten,
fast ebenso lange dauerte es, bis die Temperatur auf 130° angekommen
war, woraul man noch etwas iiber eine Stunde die Temperatur aof
dieser Hohe hilt, so dass die gesammte Dauer des Erhitzens zwei
Stunden in Anspruch mimmt. Nach dem Erkalten wird die von freiem
Brom nur noch schwach roth gefirbte Réhre aufgeblasen, und nach
dem Iintweichen des Bromwasserstotfs wieder zugeschmolzen und auf die
gleiche Weise nochmals zwei Stunden erhitzt, wobei der Rohreninhalt
weiss oder schwach gelblich geworden ist.  Bei Einhaltung der oben
angegebenen Art des Erhitzens und sorgfiltiger Ueberwachung der
Temperatur ist uns selten mehr eine Réhre gesprungen, wihrend wenn
man die Temperatur langsam nur awf 130V steigen lésst, die Ein-
wirkang in dem Zeitraum von zwel Stouden zu unvollstindig ist und
eine gleichmiiszige Steigerung der Temperatar aut 1409 in der Regel
eine Zertriimmerung der Rohre herbeifiihrt.

Diesc Erscheinung. hat woll ihren Grund darin, dass ganz dhnlich
wie es der Eine von uns Lei der Essigsiure und andern Fettsfuren
constatirtel), die Schoelligkeit der Sabstitution nicht proportional der
Zeit fortschreitet, sondern eine gewisse Zeit bedarf, um langsam zu
beginnen, und nach Verfluss dieser Incubationszeit eine plotzliche und
rasch zunehmende Steigerang erfibrt. Wird nun die rasche Zunahme
der Schnelligkeit der Substitution durch weitere Temperatarerhdhung
noch beschiennigt, so wird dem eintretenden Stoss die Rohre keinen
genligenden Widerstand entgegensetzen kinnen, wihrend, wenn das
Eintreten der beschleunigten Reaction mit der Periode der wieder
abnehmenden Temperatur zusammenfillt, dies einen missigenden
Einfluss aut die Reaction ausiiben und die zu energische Stosswirkang
verhindern wird.

Zur Abscheidung der reinen Dibrombernsteinsiure aus dem Robren-
inhalt wurde derselbe mehrere Mal mit laowarmem Wasser angerieben
und die als ein sandiges Pulver ungeldst bleibende Dibrombernstein-
silure in siedendes Wasser eingetragen, kurze Zeit aufgekocht, um die
zergetzende Einwirkung des Wassers mdglichst zu vermeiden, und die
gesittigte Losung heiss filtrirt, worauf beim Erkalten die reine Dibrom-
bernsteinsidure in kleinen. glinzenden, harten Krystillchen sich ab-
scheidet. Zur weiteren Identificirang stellten wir noch ihren Aethyl-
ester her.

Die gewdhnliche Methode der Esterification, Einleiten von Sale-
séuregas in die alkoholische Liosung derselben, ergab kein befriedigendes

5 Hell und Urech, diese Berichte XIII, 531.
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Resultat, indem ein grosser Theil der Dibromberunsteinsiure unver-
estert bleibt, oder bei dem nachherigen Verselzen mit Wasser als
Aethersdure in Losung bleibt. Viel vollstindiger und leichter gelingt
die Ueberfiihrung in den Ester, wenn man die Siure in etwas mehr
als dem doppelten Gewicht Alkohol 16st und in die Losung so lange
concentrirte Schwefclsiiure eintrépfelt, als noch beim Umschiitteln die
durch den Schwefelsiinrezusatz nicderfallende Dibrombernsteinsiure
wieder verschwindet. Sobald dies nicht mehr der Fall ist, wird die
trilbe, durch das Eintrépfeln der Schwefelsiure stark erwirmte
Fliissigkeit noch 3—4 Stunden auf dem Wasserbad am Rickfluss-
kiihler erhitzt. Nach dem Erkalten scheidet sich der grésste Theil
des Dibrombernsteinsiureithers in schdnen langen nadelformigen
Krystallen ab, welche abgesaugt und mit wenig Alkohol nachgewaschen
werden. Aus der Mutterlauge lidsst sich beim Stehen oder auf Zusatz
von Wasser noch eine weitere Menge weniger reinen Dibrombern-
steinsiurcesters erhalten. Die Krystalle zeigen gewdhnlich den
Schmelzpunkt 55—5609, welcher sich durch einmaliges Umkrystallisiren
auf den bekannten Schmelzpunkt von 58° erhéhen lisst.

Ucber die Einwirkung des fein vertheilten *Silbers und Anilins
auf den Dibrombernsteinsiureester werden wir in Biilde eine weitere
Mittheilung folgen lassen.

Stuttgart, im Mai 1888,
Organisches Laboratorium der technischen Hochschule.

Nichste Sitzung: Montag, 28. Mai 1888, Abends 71s Uhr,
im Grossen Horsaale des chemischen Universitits- Laboratoriums,
Georgenstrasse 35.

A, W.8chade's Buchdruckerei (L. Sch ade) in Berlit- 8, Stallschreiberstr, 45/46.



