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der Kohlenstoffatome zu ziehen und etwa zu folgern, dass wihrend
der Reaction ein Bindungswechsel eintreten miisse.

Die Verhiltnisse liegen hier genau so, wie sie v. Baeyer ') beim
Dibromid der Dihydroterephtalsiure beobachtet hat und ich glaube,
dass auch die Reactionserscheinungen in der Naphtalinreihe zu einem
Verzicht auf cin bestimmtes Schema fiir die Vertheilung der
Kohlenstoffvalenzen in dem genannten Kohlenwasserstoff fiihren.

347. J. Volhard: Ueber die Darstellung gebromter Siuren.
(Eingegangen am 8. Juni; mitgetheilt von {Irn. W. Will))

Im letzten Heft dicser Berichte bespricht Hr. Hell?) meine Ver-
offentlichung iiber Darstellung @-bromirter Siuren?). leh kann nicht
umhin anzuerkennen, dass Hr. Ilell in einem Punkt sich mit Recht
beschwert, nimlich iiber meine Bemerkung, man habe damals die
Higenschaft des I’hosphors, als Bromiibertriiger zu wirken, noch nicht
gekanngt), denn gerade diese Eigenschaft haben Gantter und Hell?)
in ibrer Arbeit iiber die Bromkorkséuren besprochen und zu erkliren
versucht,

Diese Arbeit war mir bekannt als ich meine Versuche begann;
sie ist mir daun aus dem Gedichtniss gckommen, und als ich zwei
Jahre spiter fiir die Verdffentlichung meiner Arbeit die Literatur
durchsah, ist sie mir leider cntgangen, weil sie im Register des
Bandes XV der Berichte unter dem Namen Hell durch ein Versehen
nicht aufgefiibrt wird und natiirlich eben so wenig unter Bernstein-
siure zu finden ist. Da aber die erste Mittheilung von Hell ausge-
gangen war, und in derselben auf eine demnichstige Publication iiber
die Bromirung der Berunsteinsiare und ihrer Homologen verwicsen
wird®), so hatte ich diese unter Bernsteinsiiure und Hell statt unter
Korksiure und Gantter gesucht. Uebrigens hiitte die Beriicks ichtigung
dieser Abhandlung auf dic Veriffentlichung meiner Arbeit keinen
weiteren Einfluss #ussern konnen, als dass ich die von Hrn. Hell
beanstandete Bemerkung weggelassen hiitte, denn die weiteren An-
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spriiche des IIrn. Hell betreffs meines Verfahrens zur Darstellung
bromirter Séuren muss ich als unberechtigt zuriickweisen.

Wenn Hr. Hell behauptet, mein Verfahren sei das schon vor
lingerer Zeit von ihm ausgearbeitete und unterscheide sich von diesem
nur dadarch, dass ich die Materialien in einem etwas anderen als
dem von ihm vorgeschlagenen Verhiltniss anwende, so entspricht das
dem Sachverhalt darchaus nicht.

Friilher wurde die zu bromirende Siure mit Brom im zuge-
schmolzenen Rohr auf hohe Temperatur erhitzt; Hr. Hell hat beob-
achtet, dass durch die Gegenwart von Phosphorbromiden dic Bromirung
ganz wesentlich erleichtert wird, so dass es geniigt, die Rihren im
Wasserbad zu erhitzen. Die Linfithrang des PPhosphors zum Zweck
der Bromirung, dies soll in keiner Weise bestritten werden, verdankt
man also Hrn. Hell. Ein brauchbares Darstellungsverfahren hat der-
selbe jedoch nicht angegeben: er hat nicht versucht, das zugeschmolzene
Rohr zu bescitigen, er hat nicht die Bedingungen ermittelt, unter
welchen die Reaction glatt und sicher verlduft, auch nicht die Gewichts-
verhéltnisse festgestellt, welche die beste Ausbeute liefern, kurz er hat
alles das nicht oder nicht mit Erfolg gethan, was das Ausarbeiten
eines Verfahrens ausmacht. Und eben was Hr. Hell unterlassen hat,
habe ich gethan, weil ich fiir synthetische Versuche grossere Mengen
bromirter Siduren bendthigte, ein fiir deren Darstellung geeignetes
Verfabhren aber nicht vorlag. Dass ich sodann mein Verfahren ver-
offentlichte, kann mir wohl nicht zum Vorwurf gereichen, nachdem
zwischen der letzten diesbeziiglichen Verdffentlichung des Hrn. 1ell
und der meinigen ein Zeitraam von 5 Jahren liegt.

Man vergleiche mein Verfahren mit dem des Ilrn. Hell. Dieser
bewirkt die Bromirung im zugeschmolzenen Rohr, ich im offenen
Gefiiss. Hr. Iell legt diesem Unterschied zwar kein Gewicht bei,
‘denn er thut desselben in seiner Reclamation gar keine Erwihnung;
es bedarf aber wohl keiner weiteren Ausfihrung, dass cine von Gas-
entwicklung begleitete Reaction, welche durch IErhitzen in geschlossenen
Glasgefissen bewirkt werden muss, sich nur zu Arbeiten im kleinsten
Maassstab eignet.

Hr. Hell erhédlt mit scinem Verfahren Mischungen von Mono-
und Dibromsubstitutionsproducten mit unverdnderter Séure und An-
hydrid, welche priparativ bei der Bernsteinsiure gar nicht, bei der
Korksiure sehr schwierig zu verarbeiten sind; im letzteren Fall ent-
stehen noch weitere Nebenproducte, welche Gantter und Hell picht
zu entwirren vermochten. Auch mit den Fettsiduren giebt die Bromirung
nach Hell, wie sie von Roser!) uand Bischoff?) vorgenommen
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wurde, Gemenge, aus denen reine SBubstanzen nur mit grossen Ver-
lusten durch oft wiederholtes Fractioniren abzuscheiden sind.

Die Bromirung nach meinem Verfahren dagegen giebt bei Bernstein-
siure, wie Hell selbst neuerdings bestiitigt, nur das einfach gebromte
Product, und zwar, wie ich seither wiederholt bestitigt fand, die nahezu
theoretische Ausbeute; auch die fetten Siuren werden danach mit fast
theoretischer Ausbeute in Monobromderivate iibergefiihrt, 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 unreinen Ver-
bindungen.

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

Wenn ich gleichwohl mein Verfahren mit den Worten einfiihrte,
es sel mir gelungen, das Hell’sche Verfahren durch kleine Modificationen
zu verbessern, so darf man daraus entnehmen, dass ich dem Verdienst
des Hrn. Hell in weitestgehender Weise Anerkennung zu zollen be-
strebt war.

348. P. Boessneck: Ueber die Doppelverbindungen des
Acetons mit den Sulfiten aromatischer Amine.

(Eingegangen am 12. Juni)

Die Doppelverbindungen der Aldehyde mit den Sulfiten der Al-
kalien sind bekanntlich von Bertagnini, die entsprechenden Derivate
des Acetons von Limpricht entdeckt und beschrieben worden. Wie -
ich aus der mir zugiinglichen Literatur ersehe, sind Versuche, den
Doppelverbindungen der Aldehyde und des Acetons mit den Alkali-
sulfiten entsprechende Korper mittelst aromatischer Amine darzu-
stellen, nur von Schiff angestellt worden!). Wihrend die Aldehyde
mit Leichtigkeit die gesuchten K&rper lieferten, blieben die mit Aceton
angestellten Versuche fast erfolglos: »Unter Anwendung der &therischen
Lisungen wurde die Verbindung von Anilinsulfit mit Aceton in con-
centrisch gruppirten, glinzenden Nadeln erhalten, welche indessen nur
so lange unzersetzt bleiben, als sie sich in mit schwefliger Sdure ge-
siittigtem Aecther befinden. Auf eine Lage Fliesspapier gelegt, ver-

Y Ann. Chem. Pharm. 140, 133; 144, 47.



