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der Kohlenstoffatome zu ziehen und etwa zu folgern, dass wiihrend 
der Reaction ein Bindungswechsel eintreten niusse. 

Die Verhaltnisse liege11 hier genau so, wie sie v. Raeyer  ') beim 
Dibromid der IXhydroterephtalsBure beobachtet hat und ich glaube, 
dass auch die ReactionserscheinringeIi in der Naphtalinreihe zu &ern 
Verzicht auf c i n  b e s t i m n i t e s  Schema fur die Vertheilung der 
Kohlenstoffvalcnzen in dem geriaiiriten Kohlenwasserstoff fiihren. 

347. J. Volh ard: Ueber die Darstellung gebromter Sauren. 
(Eingegangen ain 8. Jani: mitgetheilt yon lirn. W. Wi  11.) 

I m  letzteri Heft dieser Rerichte bespricht FIr. :3e1l2) meine Ver- 
BReiitlichung iiber Darstellung a- bromirter Sliuren 3). Ich kann nicht 
urnhin anauerkennen, dass Hr. I I e l l  in einem Punkt  sich rnit Recht 
beschwert , nlnilich iiber rneirie Hernrrkung , man habe damals die 
Eigerischaft des I'hosphors, als Hromubertriiger zu wirken, nocli nicht 
gekaniu4), denn gerade diese Eigenschaft habeii 0 a n t  t e r und II e 11 5, 

in  ihrer Arbeit uber die Hromkorksiiureu besprochen und zii rrklliren 
versucht. 

IXese Arbeit war  niir bckaiint als ich meine Versuche h g a n n ;  
sie ist mir danri aus dem Gediichtniss gekommen, und als ich zwei 
Jahre  spiiter fur die Veriiffeutlichung meirier Arbeit die Literatur 
durchsah, ist sie mir leider entgangen, weil sie im Register des 
Bandes XV der Kerichte unter dem Namen H e l l  durch ein Versehen 
nicht aufgefuhrt wird rind naturlich eben so wenig unter Bernstein- 
saure zu finden ist. l)a aber die erste Mittheilung von H t? 11 nusge- 
gangen war, und in dcrselben auf eine demnbchstige Publication uber 
die Bromirung der Uerr i s te i i i s i iu re  orid ihrer 13ornologcii wrwiesen 
wird", so hatte ich diese unter Uernsteinsiiure und H e l l  statt unter 
Korksaure uncl G a n  t t e r  gesucht. Uebrigens hbtte die Bcriicksichtiguiig 
dieser Abhandlung auf die Verijffentlichung meiner Arbei t  keinen 
weiteren Einfluss bussern kijnrien, als dass ich die von Rrn. H e l l  
beanstandete Remerkung weggelassen hl t te ,  denn die weiteren An- 

I) Ann. Cheni. Pharrn. 215, 1 l!). 
a)  Dieso Uerichte XXI, 1726. 
3, Ann. Chcm. Pharm. 242, 141. 

5, Diese Borichte XV, 142. 
6, Diese Ihrichtc XI\', 89%. 

a. a. 0. 144. 
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spriiche des IIrn. He 11 betreffs meines Verfahrens zur Darstellung 
bromirter Sauren muss ich als unberechtigt zuriickweisen. 

Wenn €Ir. H e l l  behauptet, mein Verfahren sei das schon \Tor 
kngerer  Zeit von ihm ausgearbeitete und unterscheide sich von dieaem 
Iiur dadurch, dass ich die Materialien in einem etwas anderen als 
deni TOIJ ihm vorgeschlagenen VerhQtniss anwende, so eritspricht das  
dem Sachverhalt durchaus nicht. 

E’riiher wurde die zu bromirende Saure mit Hroni ini zuge- 
schmolzenen Rohr auf hohe Temperatur erhitet; IIr. H e l l  hat brob- 
achtet, dass durch die Gegenwart von Phosphorbromiden die Hromirung 
ganz wesentlich erleichtert wird . so dass es geniigt, die Riihren im 
Wasserbad zu erhitzen. Die Einfuhrnng dcs I’hosphors zum Zweck 
der Bromirung, dies sol1 in keiner Weise bestritten werden, rerdaiikt 
man also Hrn. Hel l .  Ein brauchbares Darstellungsverfahreri hat der- 
selbe jedoch nicht angegeben: er hat nicht versucht, das zugeschmolzene 
Rohr zu beseitigen, er hat nicht die Hedingungen ermittelt, unter 
welchen die Reaction glatt und sicher verlauft, auch nicht die Gewichts- 
verhlltuisse festgestellt, welche die beste Ausbeute liefern, kurz er hat 
alles das nicht oder nicht mit Erfolg gethan, was das Rusarbeiten 
eines Verfahrens ausmacht. Uncl eben was Elr. JI e l l  unterlassen hat, 
habe ich gethan, weil ich fur synthetische Versuche grijssere hlengen 
bromirter Sluren beniithigte , ein fur deren Darstellung geeignetes 
Verfahren aber nicht vorlag. Dass ich sodann mein Vrrfahren ver- 
offentlichte, kann niir wohl riicht zum Vorwnrf gereichen, iiachdem 
zwischen der letzten diesbeziiglichen Veriiffentlichung des Hrn. 11 e l l  
und dcr meinigen eiti Zeitraurn von 5 Jahren liegt. 

-Man vergleiche meiu Verfahren init dem des Ilrn. Hell .  Dieser 
bewirkt die ISromirung in1 zogeschmolzenen Rohr , ich in1 offenen 
Geflss. Hr. H e l l  legt diesem Uriterschied zwar kein Gewicht bei, 
denn er thut desselben in seiner Reclaniation gar keine Erwiihnung; 
es bedarf aber wohl keiner weiteren Ausfuhrung, dass cine von Gas- 
entwicklung begleitete Reaction, welche durch Erhitzen in gesohlossenen 
Glasgefiissen bewirkt werden muss, sich nur zu hrbeiten iin kleinsten 
Maassstab eignet. 

Hr. I l e  11 erhlilt mit seinem Verfahren Mischungen von Mono- 
und Dibramsubstitutionsproducteii mit unveranderter S&ure und An- 
hydrid, welche prapamtiv bei der Bernsteinsaure gar  nicht, bei dcr 
Korksliure sehr schwierig zu verarbeiten sirid; im letxteren Fall ent- 
stehen noch weitere Sebenprodiicte, welche G a n t t e r  und H e 1  1 nieht 
zu entwirren vermochten. Aueh mit den Pettsduren giebt die Bromirurig 
nach H e l l ,  wie sie von R o s e r ’ )  und H i s c h o f f 2 )  vorgenommen 
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wurde, Gemenge, aus denen reine Substanzen nur rnit grossen Ver- 
lusten durch oft wiederholtes Fractioniren abzuscheiden sind. 

Die Bromirung nach meinem Verfahren dagegen giebt bei Bernstein- 
siiure, wie H e l l  selbst neuerdings bestiitigt, nus das einfach gebromte 
Product, und zwar, wie ich seither wiederholt bestiitigt fand, die nahezu 
theoretische Ausbeute; auch die fetten Siiuren werden danach mit fast 
theoretischer Ausbeute in Monobromderivate ubergefiihrt , welche in 
dieser Weise sehr leicht in vollkommen reinem Zustand erhalten 
werden und dann zum Theil wesentlich andere Eigenschaften zeigen, 
als die nach dem friiheren Verfahren dargestellten iinreinen Ver- 
bindungen. 

Das sind denn doch ziemlich erhebliche Unterschiede zwischen 
zwei Verfahren: das eine zum Arbeiten mit irgend griisseren Mengen 
nicht brauchbar und schwierig zu trennende Gemische liefernd, wahrend 
das andere beliebige Mengen in Arbeit zii nehmen gestattet und reine 
Producte in nahezu theoretischer Ausbeute giebt. 

Wenn ich gleichwohl mein Verfahren rnit den Worten einfiihrte, 
es sei mir gelungen, das H e  ll’sche Verfahren durch kleine Modificationen 
zu verbessern, so darf man daraus entnehmen, ciass ich dem Verdienst 
des Hrn. H e l l  in weitestgehender Weise Anerkennung zu zollen be- 
strebt war. 

348. P. B o e s s n e c k :  Ueber die Doppelverbindungen des  
Acetona mi t  d e n  Sulfiten aromatisoher Amine. 

(Eingcgangcn am 12. Juni.) 

Die 1)oppelverbindungen der Aldehyde rnit den Sulfiten der Al- 
kalien sind bekanntlich von H e r t a g n i u i ,  die entsprechenden Derivate 
des Acetons von L i m p r i c h t  entdeckt und beschrieben worden. Wie 
ich aus der niir zuganglichen Literatur ersehe , sind Versuche, den 
Doppelverhindungrii der Aldehyde und des Acetons rnit den Alkali- 
sulfiteri entsprechende Kiirper mittelst aromatischer Amine darzu- 
stellen, nur von S chiff  angestellt worden 1). Wzhrend die Aldehyde 
mit Leichtigkeit die gesuchten Kijrper lieferten, blieben die rnit Aceton 
angestellten Versuche fast erfolglos : DUnter Anwendung der atherischen 
Lijsungen wurde die Verbindung von Anilinsulfit rnit Aceton in con- 
centrisch gruppirten, glanzenden Nadeln crhalten, welche indesscn nur 
so lange unzersetzt bleiben, als sie sich in rnit schwefliger Saure ge- 
siittigtem Bother bcfinden. Auf eine Lage Fliesspapier gelegt, ver- 

1) Ann. Chem. Pharm. 140, 133; 144, 4’7. 


