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4) Ueber Darstellung «bromirter Siuren;
von .J. Volhard.

Ein neues Verfahren zur Bromirung der Bernsteinséure
hat vor mehreren Jahren Hell *) angegeben : die trockene
gepulverte Bernsteinsidure wird mit rothem Phosphor gemischt;
man lafst dann die zur Bildung von Succinylbromiir néthige
Menge von Brom zutropfen, giebt, naclidem die erste heftige
Reaction voriiber ist, weiterhin die zur Substituirung von 1 At.
Wasserstoff nothige Menge von Brom zu und erhitzt im ge-
schlossenen Gefifs bei Wasserbadtemperatur, bis das freie
Brom verbraucht ist. Ueber diec Zusammensetzung des Pro-
ductes und die Ausbeute macht Hell keinerlei Angaben, er
verweist in diesem Betrefl auf eine demnichstige Publication,
in welcher die Einzelheiten des Verfahrens heschriecben werden
sollen. Soweit ich weifs hat jedoch Hell nichts weiter iber
diesen Gegenstand veréffentlicht.

Bei Durchmusterung der Methoden zur Bromirung orga-
nischer Sduren habe ich auch das Hell'sche Verfahren ein-
gehend geprift und es ist mir gelungen, dasselbe durch kleine
Modificationen derart zu verbessern, dafs es die Darstellung
«-substituirter ein- und zweibasischen Siuren in beliebig
grofsen Mengen und in verhéltnifsmafsig sehr einfacher Weise
ermdoglicht,

Hell bewirkt die Bromirung durch Erbitzen in ge-
schlossenen Gefafsen. Da bei der Reaction sehr viel Brom-
wasserstoffgas entwickelt wird, also starker Druck entsteht,
so kann man selbstverstindlich gréfsere Mengen nach dem
Hell’schen Verfatiren nicht verarbeiten. Das Erhitzen in
geschlossenen Gefafsen mufste vor Allem umgangen werden,
um ein brauchbares priparatives Verfahren zu gewinnen.

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 14, 891.
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Gleich der erste Versuch zeigte, dafs dieser Yerbesserung
keine Schwierigkeiten im Wege stehen. Wenn man die aus
Bernsteinsidure, Phosphor und Brom durch die ersle stirmi-
sche Einwirkung erhaltene Mischung nach Zusatz der néthigen
Brommenge am Rickflufskiihler auf dem Wasserbad erwirmt,
so setzt sich die Entwicklung von Bromwasserstoff lebhaft
fort; nach einiger Zeit ist alles Brom absorbirt und die
Dimpfe aber der Flissigkeit werden farblos.

Das Product ist, so lange noch warm, cine dunkelbraune
Flussigkeit, welche beim Erkalten Krystalle meistens in solcher
Menge abscheidet, dafs die Flissigkeit in dem Krystallgewebe
aufgesaugt ist und das ganze fest zu sein scheint. Fliissigkeit
und krystallinische Substanz lassen sich annahernd von ein-
ander scheiden durch Absaugen und Nachwaschen mit Chloro-
form, welches von den Krystallen in der Kilte nur sehr
wenig auflost. Durch Umkrystallisiren aus heifsem Chloroform
trennt man die Krystalle von ciner zdhen amorphen Masse,
von welcher schon beim Ausgiefsen des Productes eine ziem-
liche Menge an der Wand der Retorte haften bleibt; dieselbe
besteht aus Metaphosphorsiaure. Die feste Substanz krystallisirt
aus kochendem Chloroform in langen dinnen gléanzenden
Nadeln, schmilzt bei 117° und giebt beim Kochen mit Wasser
Bernsteinsdure ; sie ist also Bernsteinsiurcanhydrid. Die
Flissigkeit dagegen besteht aus Brombernsteinsiurebromid.
Hoher gebromte Producte sind in derselben nicht oder nur in
schr geringer Menge vorhanden, da die durch Zersetzung mit
Wasser daraus entstehende Brombernsteinsiure in Wasser sehr
reichlich und ohne Hinterlassung schwerldslicher Dibrombern-
steinsdure sich auflost.

Bromirung hat also statigefunden; sie ist jedoch unvoll-
stindig geblieben, indem ein betrichtlicher Theil der Bern-
steinsdure in Anhydrid iberging. Es bedarf nur einer Ab-
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dnderung der Mengenverhéltnisse, um unter sonst gleichen
Bedingungen die Bromirung zu vervollstandigen.

Die Mengenverhiltnisse fiir Umwandlung des Hydrats in
Bromiir berechnet Hell nach der Gleichung :

2 CHs0, -+ PBr, = 2CH,0;:Br; -+ POH; + HBr.

Diese Gleichung kann dem Zersetzungsvorgang nicht wobl
entsprechen. In derselben wird angenommen, dafs Ortho-
phosphorsiure in der Wirme weder auf Succinylbromiir noch
auf Phosphoroxybromid einwirke; denn da sich letzteres mit
Bernsteinsdure nur allmiblich umsetzt, mufs es gleichzeitig
mit Phosphorsdure in der Mischung vorhanden sein. Diese
Annahme ist hochst unwahrscheinlich. Man weifs #), dafs
Phosphorcblorid und Oxychlorid mit Orthophosphorsaure Salz-
sdure und Metaphosphorsiure pilden; es lifst sich als sicher
anuehmen, dafs die entsprechenden Bromverbindungen sich
ebenso verhalten werden. Ich habe wich ferner iberzeugt,
dafs Succinylchlorid auf krystallisirte Phosphorsdure bei ge-
lindem Erwirmen energisch einwirkt; es entweicht Chlor-
wasserstoff und nach einigem Digeriren sublimirt Bernstein-
séureanhydrid.

Die erwihnten Reactionen nehmen aber beide sowobl
Phosphor als Brom in Anspruch, welche der Einwirkung auf
Bernsteinsdure damit entzogen werden. Die Gleichung ergiebt
also nicht genug Phosphor und Brom um alle Bernsteinsdure
in Bromiir zu verwandeln; die hierzu ndthigen Mengeuaver-
héltnisse werden richtiger angezeigt durch die Gleichung :

3CHg0, -+ 2PBry = 3CH,04Br, + 2 POsH +— 4HBr.

Fiir die Substitution von 1 Atom Wasserstoff im Bromiir
kommen dazu noch 3 Molgw. Brom und durch einen Ueber-
schufs von Phosphorbromid wird die Substitution ganz aufser-
ordentlich erleichtert.

*) Geuther, Jabresber. f. Chem. u. s. w. f. 1873, 226.
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Das Verfahren von Hell entsprang der auch schon zuvor
mehrfach gemachten Beobachtung, dafs Sdurcbromide und
-anhydride sich leichter bromiren als die Saurehydrate. Der
Phosphor vermittelt nach Hell nur den Uebergang von Hy-
drat in Bromiir; dafs er bei dem Procels noch eine andere
Rolle spiele, liefs sich zur Zeit, als Hell seine Versuche an-
stellte, kaum voraussetzen. Erst in letzter Zeit ist man darauf
aufmerksam geworden, dafs die Gegeuwart der Halogenver-
bindungen gewisser Elemente den Austausch des Wasscrstoffs
gegen Halogene in so merkwirdiger und auffallender Weise
begtnstigl.

In der That ist Phosphor ein ausgezeiclineter Brom- und
Chloriibertrager. Bernsteinsaureanhydrid il Brom auf dem
Wasserbad digerirt entwickelt keine Spur von Bromwasser-
stoff, dessen Bildung beginnt aber sofort, wenn man etwas
Phosphorbromiir zugiebt.  Auch auf Succinylchlorid wirkt
Brom in offenen Gefifsen bei der Wirme des Wasserbades
nur sehr wenig ein, mit grofser Leichtigkeit dagegen bei
Anwesenheit von Phosphorbromid.

Die Substitution wird durch die Gegenwart der Brom-
phosphorverbindungen in solchem Grade erleichtert, dafs auch
in der nach Hell’s Vorschrift zusammengesetzten Mischung,
obwohl dieselbe zu wenig Brom und Phosphor enthill, um
alle Bernsteinsdure in Bromiir zu verwandeln, doch ein grofser
Theil des Bromirs gebromt wird, indem die Substitution und
die Einwirkung von Phosphoroxybromid auf Bernsteinsaurean~
hydrid gleichzeitig neben einander verlaufen. Vollstindig wird
aber die Bernsteinsiure in Monobromsuccinylbrominr nur ver-
wandelt bei Ueberschufs von Phosphor und Brom.

Der Berechnung der Mengenverhdltnisse ist sonach die
Gleichung zu Grunde zu legen :

3CH0, | 21 P 4 16%,Br
= 3 CHgBrs0, + 2P0OsH -+ 7HBr -+ ', PBr;,
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in welcher fir '/, d. i. der anzuwendende Ueberschufs von
Phosphor, zweckmifsig '/ bis /5 gesetzt wird.

Selbstverstindlich verfliichtigt sich mit dem entweichenden
Bromwasserstoff ein Theil des Broms. Dieser Verlust ist um
so grofser je stirmischer die Gasentwickelung. Ich fand
denselben von 5 bis 16 pC. wechselnd. Man mufs also von
Haus aus einen Ueberschufs von Brom anwenden, oder noch
besser nachtraglich nochmals Brom zugeben.

Die Zeit, welche nothwendig ist, um den Procefs zu Ende
zu fithren, héngt viel weniger von der Menge der in Arbeit
genommenen Substanz, als von anderen Umstinden ab.

In erster Linie bedingend fir den raschen Verlauf der
Bromirung ist vollkommene Trockenheit der Materialien. Das
Brom mufs wiederholt mit hochst concentrirter Schwefelsiure
ausgeschiittelt, die Bernsteinsiure und der rothe Phosphor
missen sorgfiltig getrocknet werden. Bernsteinsdure erhitzt
man am besten in ciner flachen Schale iber dem Gasofen
unter stetem Umriithren, wobei man vermeidet sie zum
Schmelzen zu bringen. Der rothe Phosphor ist gewdohnlich
durchfeuchtet von Phosphorsiure; man wischt ihn mit Wasser,
bis die saure Reaction aufhért, und trocknet ihn im Wasserbad
unmittelbar vor dem Abwégen.

Weiter hat man zu beachten, dafs Bernsteinsaure und
Phosphor gut zusammengerieben werden, und dafs, wahrend
das Brom eintropft, durch Hin- und Herbewegen der Retorte
fur moglichste Mischung der Materialien zu sorgen ist. Je
rascher die erste Phase der Reaction, die Umwandlung des
Hydrates in Browmid verliuft, desto schneller kommt man auch
mit der zweiten Phase, Bromirung des Bromids, zu Ende.

Zweckmiifsig nimmt man die Reaction vor in ciner tubu-
lirten Retorte, deren Hals durch ein angeschmolzenes Rohr
von etwa 11 mm lichter Weite und etwa 70 cm Lénge ver-
langert ist. Der Hals wird etwas nach aufwirts gerichtet

Apnalen der Chemie 342, Bd. 10



146 Volhard, iber Darstellung

und das Rohr durch einen Kiihler gesteckt, durch welchen
man kalltes Wasser laufen ldfst. Den Kihler fafst man nur
lose in die Klammer, so dafs er sich leicht um seine Léngs-
achse bewegen léfst. Das aus dem Kihler herausragende
Ende des Rohres wird mit einigen Apparaten zur Absorption
des Bromwasserstoffs in Verbindung gesetzt.  Ich fiihre
dasselbe durch einen guten Korkstopfen in den Hals eines
Siedekolbchens, dessen abwarts gerichtetes Gasleitungsrohr
durch ecinen etwa 15 cm langen und moglichst weiten
Gummischlauch mit zwei Wascheylindern mit angcblasenen
Robrea verbunden ist. Diese enthalten etwas Wasser und
stehen durch dic beinahe zum Boden reichenden Rohren it
einander in Verbindung, so dafs die Flissigkeit aus einem
Cylinder in den anderen wechseln, aber nicht nach der Re-
torte hin zuriicksteigen kann. Weiterhin werden die Gase in
eine grofse offene Flasche mit Wasser cingeleitet, jedoch derart
dafs das Gasleitungsrohr das Wasser nicht beriibrt. Brom-
wasserstoff und Brom werden hier selbst bei sehr rascher Gas-
entwicklung vollstindig absorbirt. Die zwei Waschflischchen
dienen hauptsichlich dazu, den Gang der Gasentwicklung anzu-
zeigen. Da durch Brom die Gummischliuche rasch zerstort
werden und namentlich in den grauen eine schmierige Substanz
gebildet wird, durch welche sie sich leicht verstopfen, missen
die Yerbindungen derart gemacht werden, dafs die Gasleitungs—
réhren an einander stofsen; ein lingeres Schlauchstiick ist
gleichwohl der Beweglichkeit wegen nicht zu entbehren.

Der Tubus der Retorte trdgt einen Hahntrichter zum
Eintropfen des Broms; man nimmt diesen klein und it
kurzem Rohr, damit man beim Umschwenken nicht behindert
wird. In die Retorte bringt man das Gemisch von Bernstein-
siure und rothem Phosphor.

Man lafst nun das Brom eintropfen. Jeder Tropfen er-
zeugt Feuererscheinung, welcher stiirmische Entwicklung von
Bromwasserstoff folgt. Man muls daher im Anfang langsam,
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Tropfen fir Tropfen zugeben; ist die Masse erst einmal
durchfeuchtet, so kann man das Brom etwas rascher zulassen.
Wenn keine momentane Reaction mehr zu bemerken ist, lifst
man ein wenig abkihlen, giebt dann den Rest des Broms zu
und ersetzt den Tropftrichter durch einen Glasstopfen.

Man erwdrmt nunmehr auf dem Wasserbad bis das Brom
verschwunden ist. Wenn man die erwihnten Bedingungen
des raschen Verlaufs beachtet hat, so ist die Reaction nach
3 bis 5 Stunden beendet. Das Eintragen des Broms nimmt
bei 100 g Bernsteinsdure eiwa 40 Minuten in Anspruch; bei
200 g dauert es wenig linger. Mehr als 200 g lassen sich in
dieser Weise nicht gut verarbeiten, weil man das Brom mit dem
an der Oberflache zusammenbackenden Pulver nicht mehr
ordentlich mischen kann, es wird dann von dem entweichenden
Bromwasserstoff sehr viel Brom und Pentabromid mitgerissen;
letzteres kann leicht zur Verstopfung des Kiibirohrs oder der
daran anschliefsenden Gasleitungsrohren Veranlassung geben,
was von hochst unangenehmen Folgen sein kann,

Mifslich bei dem beschrichenen Verfahren ist, wie schon
hervorgehoben, die grofse Heftigkeit der Reaction und die
stirmische Gasentwicklung beim Eintragen des Broms.

Diese Schwierigkeiten lassen sich dadurch umgehen, dafs
man die beiden Vorgénge, deren vereinte Wérmeentwicklung
eben jene unbehagliche Heftigkeit der Reaction veranlafst,
nédmlich die Bildung von Phosphorbrowid und dessen Um-
setzung mit Bernsteinsidure von einander irennt. Man erreicht
dies entweder, indem man fertiges Phosphorbromiir mit Bern-
steinsiure und Brom zusammenbringt, oder indem man die
Bernsteinsaure zuerst in Anhydrid aberfiihrt, welches sich mit
Brom und Phosphor nur allmahlich umsetzt. Mit dem Hydr-
oxylwasserstoff wird zugleich die Ursache der stiirmischen Gas-
entwicklung beseitigt, denn durch den Substitutionsvorgang wird
das Bromwasserstoffgas verhaltnifsmifsig langsam entbunden.

io»
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Phosphortribromiir ist leicht darzustellen, entweder aus
gewohnlichem Phosphor, indem man in eine Auflosung des-
selben in Schwefelkohlenstoff eine Mischung von Brom und
Schwefelkohlenstoff eintropft, oder aus Brom und amorphem
Phosphor; wenn man den letzteren zuerst mit Phosphorbromiir
durchfeuchtet, ist die Reaction nicht allzu heftig. Das Trocknen
des amorphen Phosphors diirfte in der Arbeit dem Abdestil-
liren des Schwefelkohlenstoffs dquivalent sein.

Auf Bernsteinsdure wirkt Phosphorbromiir bei gewéhn-
licher Temperalur gar nicht ein; giebt man Brom zu, so tritt
unter mifsiger Selbsterwdarmung Entwicklung von Bromwas-
serstoff ein. In dem oben beschriebenen Apparat iibergiefst
man also 100 Th. Bernsteinsaure mit 180 Th. Phosphortri-
bromiir und 1afst dazu nicht allzurasch 260 Th. Brom fliefsen.
Die Mischung lifst man iber Nacht stehen und digerirt dann
im Wasserbad bis das Brom verschwunden ist. Die Reaction
verliuft, wenn wan nicht zu rasch erwirmt, sehr ruhig und
glatt. War das Browmir nicht destillirt, so ist der Verlauf
selir viel weniger regelmafsig.

Die Meftigkeit der Reaction zwischen Phosphor, Brom
und Bernsteinsiaure lifst sich wie oben erdrtert auch dadurch
mafsigen, dafs man die Bernsteinsiure erst in Anhydrid ver-
wandelt. Hierdurch wird gegeniiber der Anwendung von
Hydrat noch ein weiterer Vortheil erreicht, man spart niimlich
von dem Brom den ganzen Antheil, welcher beim Ucbergang
des Hydrates in Bromiir als Bromwasserstoff entweicht, das
ist etwa 'y der ganzen Brommenge.

Darstellung von Bernsteinsdureanhydrid.
Die Angabe von Burcker *), dafs durch zweimalige
Destillation von Bernsteinsdure reines Anhydrid erhalten
werde, fand ich durchaus nicht bestatigt. Man gewinnt jedoch

*) Apn. chim. phys. [5] @@, 435.
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in dieser Weise seir leicht eine zur Bromirung sehr geeignete
Mischung von Hydrat und Anhydrid.

Eine solche zweimal destillirte Sdure begann bei 120° zu
schmelzen, aber erst bei 150° war sie ganz flissig.

Nach einer alkalimetrischen Bestimmung bestand dieselbe
aus 72 pC. Anhydrid und 28 pC. Séure :

0,3876 g brauchten zur Neutralisation 74,4 cbem Natronlauge,
Factor 0,0998, entsprechend 0,2806 g Anhydrid und 0,1070
SHure.

Von dieser Mischung waren 54 pC. vom Gewicht der an-
gewendeten gereinigten Sdure erhalten worden.

Man sollte denken, dafs durch lingere Digestion in der
Wirme das Wasser sich vollends werde abtreiben lassen.
Dies ist jedoch nicht der Fall. Man erhalt kein reines Anhy-
drid, wenn man die Siure vor der Destillation ein bis zwei
Stunden in gelindemn Sieden erhélt. Wie es scheint wird auch
das Anhydrid in der Wirme unter Abgabe von Wasser
zersetzt. Es bildet sich dabei ein gelbes Oel, welches zum
Theil mit dem Anhydrid idberdestillirt, zum Theil in der Re-
torte allmablich unter Dunkelfirbung weiterer Zersetzung
anheimfallt,

Das nach liangerem Sieden destillirte Anhydrid ist
durchdrungen von einem, je nach der Stirke des Erhitzens
mehr oder weniger gelb bis braun gefiarbten Oel. Zur Ab-
scheidung desselben zerkleinert man die Krystallmasse und
kocht mit wenig Chloroform einmal auf, filtrirt nach dem Er-
kalten und wascht mit kleinen Mengen von Chloroform.

Die chloroformischen Auszige hinterlassen nach dem
Abdestilliren des Chloroforms ein Oel, aus welchem sich nach
langerem Stehen grofse farblose Krystalle eines nicht sauren
Korpers vom Schmelzpunkt 64 bis 66 abscheiden. Ich be-
halte mir vor iber dieses Umsetzungsproduct der Berustein-
sdure demniichst weiter zu berichten.
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Sehr bequem ist das Anhydrid darzustelien mitielst Phos-
phoroxychlorid. In einer Retorte am Riickflufskithler werden
100 Th. Bernsteinsiure mit 65 Th. Phosphoroxychlorid bei
100 bis 120° digerirt, bis kein Chlorwasserstoff mehr entweicht,
dann entfernt man den Kihler und destillirt. Wenn das
Destillat sofort und vollstindig erstarrt, wechselt man die
Vorlage. Man erhalt so das Anhydrid in einer einzigen
Operation fast rein und weils, bei 120 bis 125° schmelzend.
Das aus Chloroform umkrystallisirte ganz reine Anhydrid
schmolz an demselben Zinck e’schen Thermowmeter bei 116,50
(Faden bis 100° im Bad). Die Umsetzung erfoigt gewmafls der
Gleichung :

2 CH,0, -+ POCly = 2CH,0; + POH - 3HCL
Da das Oxychlorid gar nicht sellen als Nebenproduct bei
anderen Arbeiten ablillt, oder auch als unerwinschter Ein-
dringling in mit Phosphorpentachlorid bezeichneten halbvollen
Flaschen angetroffen wird, so ist in der Regel davon Vorrath
und eine zweckmélsige Verwendung willkommen, so dafs diese
Umwandlung der Bernsteinsdure in Anhydrid kaum Kosten
und sehr geringe Mithe verursacht.

Hat man Oxychlorid nicht zur Hand, so kann natiirlich
auch Pentachlorid verwendet werden, welches aul Bernstein-
sdure im Sinne der Gleichung :

3 CH;0, 4 PCls = 3C 1,05 -+ POsH - 5HCI
einwirkt. 100 Th. Phosphorpentachlorid werden in einer
tiefen Porcellanschale mit 57 Th. trockner Bernsteinsiure zu-
sammengerichen ; sobald die Masse ganz flissig geworden ist,
giefst man sie in eine Retorte, in welche man zuvor 114 Th.
gepulverter Bernsteinsiure gegeben hat. Im Uebrigen ist die
Ausflibrung ganz die nidmliche wie mit Oxychlorid. Die Aus-
beute ist bei beiden Verfahren fast theoretisch und lediglich
von der Beschaffenheit der Materialien abhingig.
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Bromirung des Anhydrids.

Fir dic Darstelling vom Bromsuccinylbromir werden
300 Th. Anhydrid mit 36 Th. trockenem amorphen Phosphor
zerrieben und in die Retorte des oben fiir die Verarbeitung
des Hydrats beschriebenen Apparates gebracht. Man lifst
dann 1100 Th. Brom anfinglich langsam, spiter rasch zu-
fliefsen. Die ersten Tropfen erzeugen auch hier Feuerer-
scheinung, die Reaction wird aber sehr bald milsig, so dafs
man das Brom dann ziemlich rasch zulassen kann. Nachdem
das Brom zugegeben, wird auf dem Wasserbad zuerst gelinde,
dann stérker erwidrmt und digerirt bis das Brom verbraucht ist.

Statt des Anhydrids kann man ebensogut das, wie oben
angegeben, durch zweimaliges Destilliren erhaltene Gemisch
von Anhydrid und Hydrat verwenden; die Reaction ist nicht
erheblich heftiger. Man thut gut die Zusammensetzung des
Priparats durch Titriren mit einem Alkali festzustellen und
danach die zu verwendenden Mengen von Phosphor und Brom
zu berechnen; fir 1 Th. Hydrat nimmt man 0,2 Phosphor
und 4,4 Brom, fir 4 Th. Anhydrid 0,12 Phosphor und 3,66
Brom.

Welches der beschriebenen Verfahren man auszuwahlen
habe, wird durch die Umstinde sich ergeben. Fiir die Ver-
arbeitung kleiner Mengen ist es am einfachsten ohne weiteres
Bernsteinsaure, Phosphor und Brom anzuwenden. Fiir grofsere
Mengen sind die beiden anderen Modificationen vorzuziehen;
die Arbeit mit Anhydrid ist billiger, die mit Phosphorbromiir
nimmt die Aufmerksamkeit noch weniger in Anspruch.

Bei richtiger Ausfilhrung liefern die drei Verfahren das
gleiche Product; dieses besteht im Wesentlichen aus Brom-
bernsteinsaurebromid, Metaphosphorsdure und dem Ueberschufs
von Phosphorbromid oder -oxybromid; in der Regel sind
kleine Mengen von Bernsteinsiureanhydrid ubergeblicben,
welches nach dem Erkaiten bei lingerem Stehen zum Theil
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auskrystallisirl, zum Theil aber in der Flissigkeit geldst bleibt.
Da dieses Anhydrid eine Verunreinigung der weiterhin dar-
zustellenden Producle mit Bernsteinsidure veranlassen wiirde,
welche aus diesen z. B. aus den Brombernsteinsdurcestern
und der Fumarsdure nur schwicrig ganz zu beseitigen ist, so
thut man unter allen Umstinden gut vor der Verarbeitung
eine Ausbeutebestimmung zu machen und eventuell die Bromi-
rung zu vervollstandigen.

Man giebt zu dem Ende das Rohbromid in einen tarirten
Kolben, bestimmt scine Menge, entnimmt cine Probe und stellt
daraus, wie sofort angegeben werden wird, die Brombern-
steinsiure dar, indem wman deren wisserige Losung durch
hdufiges Ausschiitteln mit Aether nahezu erschopft.  Bleibt
die Menge der Brombernsteinsiure um mehr als 10 pC. hinter
der berechneten Ausheute zurick, so nimmt man an, das
fehlende sei Anhydrid, giebt das Rohbromid in die Re-
torte zuriick, setzt fir 4 Th. Anhydrid 3% Th. Brom zu
und digerirt von ncuem, bis das Brom verbraucht ist. Man
scheue diese Miihe nicht, sie macht sich durch Yermehrung
und Verbesserung des I'roductes reichlich belohnt; es kam
vor, dafs durch diese nochmalige Bromirung die Ausbeule an
Brombernsteinsdare von 53 auf 93 pC. der berechneten cr-
hoht wurde,

Das Monobromsuccinytbromid habe ich nicht rein erhalten.
Beim Filtriren des Rohbromids durch Glaswolle bleiben etwa
auskrystallisirtes Anhydrid, dic Hauptmenge der Metaphos-
phorsiure sowie die unloslichen Verunreinigungen des Phos-
phors zuriick. Bei der Destillution, selbst unter einem Druck
von nur 20 mm, unler welchem das Bromiir bei etwa 130°
iibergeht, zersetzt es sich zum Theil unter Entwicklung von
Bromwasserstoff. Auch durch Petrolither *) gelang es nicht

*) Vgl. Miller, Journ. f. prakt. Chem. [2] 2@, 208.
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dasselbe von Phosphorverbindungen zu befreien. Da eine
Reinigung des Bromids fir die Darstellung der gebromten
Siure und ihrer Derivate nicht néthig ist, so wurde von
weiteren Versuchen zur lsolirung des Bromids abgeschen.

Auch Succinylchlorid, welches, wenn ganz frei von Phos-
phorverbindungen, beim Digeriren wit Brom nur sehr spir-
lich Bromwasserstoff entwickelt, lafst sich bei Zusatz von
etwas Phosphor mit grofser Leichtigkeit bromiren. Die
Mengenverhiltnisse wurden entsprechend der Gleichung :

CH,0.Cly + 2Br = CH;3Br0,Cl; + HBr
genommen unter Zugabe einer geringen Menge von Phosphor
und ecines Ucberschusses von Brom, z B. 20 g Chlorid, 1 g
Phosphor, 33 Brom. Das Ende der Reaction zeigte sich dadurch
an, dafs Phosphorpentabromid in glanzenden Krystallchen in den
Hals der Retorte sublimirte. Dieses Pentabromid genigte, um
auch die Bromirung einer weiteren Menge von Chlorid (50 g),
welche mit der nothigen Menge Brom zugegeben wurde, zu
bewirken. Fir weitere 50 g Chlorid mufste dagegen noch-
mals Phosphor zugesetzt werden.

Die Reaction verlduft sehr gut und ist in 2 bis 3 Stunden
beendigt, aber die aus dem Product dargesteliten Ester der
Brombernsteinsiure zeigten alle einen kleinen Gehalt an Chlor.
Da aufserdem das Chloriir kostspieliger darzustellen als das
Anhydrid, so wurde dessen Bromirung nicht weiter verfolgt.

Monobrombernsteinsiiure.

Monobromsuccinylbromid sinkt in Wasser unter ohne sich
mit demselben zu mischen. Beim Schiitteln tritt nach einiger
Zeit eine lebhafte von heftiger Wiarmeentwicklung begleitete
Reaction ein, welche bei grofsecren Mengen Bromid und nicht
allzu viel Wasser zu Uebersteigen und Umberschleudern der
Masse fihren und zugleich die Zersetzung eines betrichtlichen
Theils der gebromten Sdure veranlassen wirde. Die Um-
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setzung des Bromids mit Wasser wird zweckmafsig in
folgender Art bewerkstelligt.

Das Wasser — fir je 100 g in Arbeit genommener
Bernsteinsiure oder 250 ¢ Rohbromid etwa '/ Liter — wird
in einer Porcellanschale zum Kochen gebracht, man enifernt
dann die Lampe und iafst aus einemm Tropfirichter unter
fortwihrendem lebhaften Umribren das Bromid in das Wasser
tropfen. Die Uinsetzung erfolgt augenblicklich und wenn das
Bromid nicht allzurasch nachfliefst, so erhélt sich die zum
Eintritt der Reaction néthige Temperatur, ohne dafs das
Sieden stirmisch wiirde. Dabei entwickelt sich ein sehr ibel-
riechender, die Augen aufs Heftigste angreifender Dampf, die
Operation mufs daher unter einem gut ziehenden Abzug vor-
genommen werden. Wenn alles Bromid zugegeben ist, wird
die Flussigkeit kochead heifs filtrirt. Man lifst dann erkalten
und entzieht der wisserigen Losung durch Ausschitteln it
Aether die Hauptmenge der Brombernsteinsiure. Diese wird
vom Wasser ziewmlich fest gehalten, so dafs das Ausschiitteln
ofters zu wiederholen ist. Die atherische Losung wird durch
Chlorcalcium entwissert und der Aether abdestillirt. Die
riickstindige Flissigkeit lafst man an der Luft verdunsten.
Die Sédure bleibt als eine krimelig krystaliinische Masse zu-
riick, von 142 bis 153° Schmelzpunkt, deren Farbe je nach
Beschaffenheit der angewendeten Bernsteinsiure verschieden
ist, von gelb aus reinem Material bis rothbraun aus der so-
genannien gereinigten Sdure. Hatte man die letztere ange-
wendet, so giebt man gleich dem zur Zersetzung des Bromids
dienenden Wasser ciwas Thierkohle zun, man erhiit dann die
Brombernsteinsédure von derselben Beschaffenheit wie aus
reiner Bernsteinsdure.

Di¢ so gewonnene Brombernsteinsiure ist durch cine
rothgelbe Substanz verunreinigt, welche ein Zusammenbacken
derselhen bewirkt und ihren Schmelzpunkt erniedrigt. Durch
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wiederholtes Abpressen, Zerreiben und Wiederabpressen
wird dieselbe allmahlich entfirbt. Ganz rein aber erhilt man
die Siure, wenn man sie in moglichst wenig heilsem Wasser
auflost, filtrirt und die Lisung entweder direct oder bei
grofseren Mengen, nachdem im luftverdiinnten Raume die
Hauptmenge des Wassers bei 50 bis 60° weggekocht wurde,
iiber Schwefelsdure verdunsten lafst. Sie scheidet sich erst
bei langem Stehen der sehr concentrirten Losungen allmih-
lich in harten Krystallwarzen ab, welche durch die Loupe
als Aggregate von durchsichtigen, schr dinnen flachen vier-
seiligen, am einen Ende zweiseilig zugespitzten Prismen er-
kannt werden. Sie zeigt den Schmelzpunkt 159°.

Der Bromgehalt der rohen Séure (Analyse 1 und 2) wurde
etwas hoher gefunden als der Zusammensetzung der Mono-
brombernsteinsdure entspricht. Dals hoher gebromte Siuren,
namentlich Dibrombernsteinsiure dabei scien, ist gleichwohl nicht
wahrscheinlich, da sich die Siure in wenig Wasser vollstindig
auflost, die Dibrombernsteinsdure aber als schwerloslich be-
zeichnet wird. Die gereinigte Sdure (Analyse 3 und 4) zeigt
die richtige Zusammensetzung.

Zur Brombestimmnung wurde die Siure durch Kochen mit
Natronlauge zersetzt und das Brom mit Zehntelnormalsilber-
16sung gefillt :

Rohsiture :
1) 0,6108 g ertorderten 32,2 cbem Silberlosung.
2) 0,8196 ” 43,0 "

Geremigte Sdure :
3) 0,848 g erforderten 42,2 cbem Silberldsung.

4) 0,6650 ,, » 332 ”
Berechnet fiir Gefunden
C,H,BrO, 1, 2, 3. 4.
Br 40,6 42,2 42,4 39,96 39,93.

Hat man die durch Zersetzung des Bromids erhaltene
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wisserige Losung durch Ausschiitteln mit Aether nicht vollig
erschopft , so dampft man dic Flissigkeit, nachdem man den
gelosten Aether abdestillirt hat, auf dem Wasserbad ein; dabei
geht die Brombernsteinsdure zum grofsten Theil alimdhlich in
Fumarsidure uber, welche wegen ihrer Schwerldslichkeit leicht
zu gewinnen ist. Dieselbe ist in der Regel mit Bernstein-
sdure verunreinigt, und zwar um so mehr je weniger voll-
standig die Bromirung zu Ende gefihrt worden war.

Ausbeute.

Aus 118 g Bernsteinsiure mit Brom und Phosphor wurden erhalten
91 g Bromborasteinsiure und 39 g Fumarsiure, was zusammen
80 pC. der berechneten Ausheute ergicbt.

45 g DBernsteiusdure mit I’hosphorbromiir verarbeitot gaben 6% g
Brombernsteinsiure oder 90 pC. der berechneten Ausbeute.

300 g Anhydrid mit 36 g Phosphor und 1200 g Brom (es war ein
zweites Mal Brom nachgegeben worden) lieferten 1030 Roh-
bromid; 249 g dieses Rohbromids lieferten 140 g Brombern-
steinshuroe, das ist 93 pC. der berechneten Ausbeute.

100 g siebzigprocentiges Anhydrid mit 387 g Brom und 14,0 g
Phousphor gaben 154 g Brombernsteinsiiure, entsprechend
82 pC. der berechneten Ausbeute, und daneben 13 g Fumarsiture.

Brombernsteinsiureester.

Das Rohbromid lost sich in Aethyl- oder Methylalkohol
kalt ohne Reaclion; diese tritt erst bei gelindem Erwarmen
ein und wird dann bei grofseren Mengen leicht so heflig, dafs
ein Theil des Bromids in Fumarsiureester iibergeht. Lifst
man das Bromiir in den erwirmten Alkohol eintropfen, so
lritt zwar augenblicklich Reaction ein, es wird aber viel
Alkylbromir und freie Sidure gebildet.  Verfiahrt wan
umgckehrt und lifst den Alkohol in das erwirmte Bromiir
cintropfen, so cntsleht neben neutralen viel saurer Ester, der
von Sodalésung aufgenommen und so von dem neutralen Ester
getrennt wird. Aus dieser Losung wird er durch Siuren als



a-bromirter Siuren. 157

ein zu Boden sinkendes Oel wieder abgeschieden. In einem
Fall waren 41 pC. des Esters in Soda loslich.

Mit Carbonaten giebt der saure Ester Salze, die sich
jedoch ihrer Leichtzersetzlichkeit wegen nicht isoliren lassen.
Die Lisungen werden beim Stehen und Verdunsten in ge-
wohnlicher Temperatur nach kurzer Zeit sauer unter Bildung
von Brommetall,

Das iiber Schwefelsaure getrocknete Oel enthielt 37,67 pC.
Brom gegen 37,95, welche der Zusammensetzung der Esler-
siure HO . CO. C3HsBr. CO. OC,H; entsprechen.

Die Ueberfiuhrung des Bromids in neutrale Ester gelang
am besten in folgender Weise. Das Bromid wurde unter
Abkithlung in etwa dreimal soviel Alkohol eingegossen, als zu
seiner Zersetzung nithig ; diese Mischung liefs man durch
einen Tropfirichter in einen auf dem Wasserbad erhitzten
Kolben einfliefsen. Durch Erhitzen in einer flachen Schale
wurde sodann der Ueberschufs des Alkohols abgedunstet, mit
Wasser gefillt, mit etwas Aether verdinnt, mehrmals mit
Wasser und zuletzt mit kohlensaurem XNatron gewaschen und
mit  Chlorcalciuin getrocknet.  Es werden so etwa 80 pC.
des Bromids, dessen Menge sich aus der Bestimmung der
Brombernsteinsiiure ergiebt, in Ester tubergefihrt. Saurer
Ester entsteht dabei nicht, der Rest des Bromids geht in
Brombernsteinsdure iiber, welche vom Waschwasser aufge-
nommen wird.

Aethyl- und Methylester sind von nicht unangenehmem
Geruch, aber von iufserst reizender Wirkung aul die Haut.
Schou der Dampf bewirkt Brennem und Réthung der Haut
und Entziindung der Augen. Man mufs beim Arbeiten sich
sehr in Acht nehmen, dafs nicht eine Spur von dem Ester
etlwa durch die Finger in das Gesicht oder gar die Augen
kommt. Die geringste Spur kann eine mehrere Tage anhal-
tende heftige Bindehautentzindung hervorrufen.
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Der Aethylester siedet unter 50 mm Druck bei 150 bis
160°, der Methylester unter 30 mm Druck bei 132 bis 136°.
Es scheint jedoch, dafs die Ester auch bei stark vermindertem
Druck nicht ganz ohne Zersetzung flichlig sind, wenigsiens
enthielt der destillirte Dimethylester stets etwas zu wenig Brom,
gefunden 34,05, 34,68, 34,01, berechnet 35,55 pC. Brom.
Er erstarrt in einer Kéllemischung aus Eis und Salz nicht;
enthdlt er Fumarsiduredimethylester, so scheidet sich dieser
bei der niederen Temperatur zum grofsen Theil in Kry-
slallen ab.

Fumarsaure.

Brombernsteinsiure geht bekanntlich bein Erhitzen tber
ihren Schmelzpunkt in Fumarsdure iuber; durch deren Aus-
scheidung wird die geschinolzene Masse breiartig und bei
fortgesetztem Erhitzen allnihlich so dick, dafs sie sich nicht
mehr umriihren lifst. Nach dem Erkalten zerreibt man die
Masse und fihrt fort sie unter Umrihren im Oeclbad bei 180°
zu erhitzen, so lange wman noch Nebel von Bromwasserstofl
bemerkt. Nach dem Umkrystallisiren aus heifsem Wasser
unter Zusalz von Thierkohle ist die Fumarsiure rein. Zur
Zersetzung von 100 g Brombernstcinsdure brauchte man etwa
3 Stunden; erbalten wurden 39 stait 59 g Fumarsaure,
entspr. 67 pC. der berechneten Ausbeute; es findet also durch
Verflichtigung ein ziemlicher Verlust statl.

Handelt es sich um die Gewinnung von Fumarsiure in
grofseren Mengen, so stelll man nicht erst die gebromte
Siure dar, sondern verarbeitet das gebromte Rohbromid
direct auf Fumarsdiure.

Man lifst das Bromid aus 100 g Bernsicinsiure, so rasch
als ohne Ueberkochen thunlich, in 250 ¢ kochendes Wasser
einfliefsen, halt noch /4 Stunde im Sieden, giebt dann soviel
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kochendes Wasser zu, dafs alles gelost ist und filtrirt. Nach
dem Erkalten giebt die Losung beim Stehen eine reichliche
Krystallisation von mehr oder weniger gefarbter Fumarsaure.
War das Bromid sehr stark gefirbt, so kocht man vor dem
Filtriren mit Thierkohle. Die Fumarsdure féllt dann schnee-
weifs aus, bei raschem Erkalten der concentrirten Losung in
feinen Nadeln, bei langsamer Abscheidung aus verdinnterer
Losung in derben glanzlosen zackigen Spiefsen. Man mufs
dieselbe mehrmals mit Wasser nachwaschen, sonst wird sie
an der Luft roth,

Aus der bis zur Bildung einer Krystallhaut eingedampfien
Mutterlauge fallt eine weitere Menge von Fumarsdure aus,
welche weinroth gefarbt ist, beim Waschen mit Wasser aber
schneeweifs wird. Mutterlauge und Waschwasser werden
wiederholt eingedampR, so lange beim Erkalten noch Fumar-
sdure ausfilit.

In gleicher Weise kann Fumarsiure gewonnen werden
aus den wasserigen Flissigkeiten von der Darstellung der
Bromberusteinsiure, wenn dicse durch Aether nicht voll-
stindig ausgezogen worden war, oder aus den Waschwassern
von der Bereitung der Brombernsieinsdureester.

Die so gewonnene und die aus den Mutterlaugen erhaltene
Fumarséure ist, wenn die Bromirung unvollstindig geblieben
war, durch Bernsteinsdure verunreinigt. Sie schmilzt dann
beim Erhitzen im Rohr, wihrend die reine Fumarsiure ver-
dampft ohne vorher zu schmelzen.

Fumarsaureester.

Nach Orlowsky *) soll aus Brombernsteinsiureester
und Cyankalium ein Cyanbernsteinsdureester gebildet werden,
iber dessen Darstellung und Eigenschaften freilich nichts

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 8, 1604.
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niheres mitgetheilt wird. Beim Erhitzen der beiden Korper
in atkoholischer Fliissigkeit mag ein wenig eines Nitrils ent-
stehen; wenigstens wurde nach Abdestilliren des Alkohols,
Zusalz von Wasser, Auszichen mit Aether und Verdunsten
der dtherischen Losung ein Rickstand erhalten, welcher beim
Kochen mit Alkalien etwas Ammoniak entwickelte. Es ist mir
jedoch nicht gelungen die Cyanbernsteinsaure oder ihren Ester
zu fassen, und die Hauptmenge des Brombernsteinsiureesters
erleidet jedenfalls eine andere Zevsetzung, in Folge deren
reichlich Cyanwasserstoll’ entwickelt wird.  Dieselbe ist leichler
als bei dem Acthylester zu verfolgen bei dem Methylester,
der dabei ein festes Product liefert.

Wenn Brombernsteinsiauremethylester mit etwas Aecther
verdinnt mit gepulvertem Cyankalinom auf dem Wasserbad
am Rickflulskihler digerirt wird, so siecht man, nachdem mit
der Blausiure der zugesetzte Aether entwichen ist, den oberen
Theil des Koibchens mit langen glinzenden Nadeln sich er-
filllen. Der Korper ist nach Eigenschaften und Schmelzpunkt
(103") Funarsaureester. Der braune Rickstand, durch Wasser
von Bromkalium und dem Ueberschuls des Cyankaliums befreit,
besteht aus demselben Ester, der zwar slark braun gefarbt ist,
durch Umkrystallisiren aus heifsemn Wasser unter Zusatz von
Thierkohle aber leicht gereinigt werden kann.

Das Cyankalinm wirkt hier offenbar nur als Alkali den
Austritt von Bromwasserstoff begiinstigend. In gleicher Weise
werden die Brombernsteinsidureester durch die Alkalisalze
anderer schwachen Siuren in Fumarsiureester iibergefihrt.
Mit grofster Leichtigheit und  sofort vollig rein wird der
prachtvolle Methylester erhalten, wenn man Brombernstein-
sduremethylester it 2/; seines Gewichtes trockenem Natron-
acetat und !/, kohlensaurem Kalk erwirmt.  Man Dbreitet
die Masse auf dem Boden eines hohen Becherglases in etwa
fingerdicker Schicht aus und legt eine in das Glas passende
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Scheibe von Stramincarton darauf. Das Glas wird mit einem
Stiick Filtrirpapier bedeckt und auf dieses stellt man eine
Spritzflasche, deren Bauch noch ein Stick weit in den Raum
des Becherglases hineinreicht ; durch dieselbe lifst man kaltes
Wasser fliefsen. Das so beschickte Becherglas wird nun auf
einem Sendbad gelinde erhitzt; nach kurzer Zeit sublimirt
der Fumarsduremethylester in glinzenden gezackten Platten
von farrenkrautdhnlicher Zeichnung und langen Nadeln, die
sich an die Wand des Becherglases und das Papier ansetzen
und oft von diesem bis auf den Boden herabreichen. Man
gewinnt so etwa die Halfte vom Gewicht des Brombernstein-
sdureesters an Fumarsidureester, wihrend 64 pC. erhalten
werden sollten.

Darstellung a-gebromter Iettsiuren.

Ganz in der gleichen Weise wie von der Bernsteinsiure
beschrieben, lassen sich mit Phosphor und Brom auch die ge-
bromten Bromide der Fettséuren mit grofser Leichtigkeit dar-
stellen. Da die flissige Fettsdure den amorphen Phosphor be-
decky, ist hier dic Reaction bei weitem nicht so heftig wie bei der
Bernsteinsiure.  Immerhin mufs man das Brom zuerst langsam
zutropfen lassen; sehr bald aber wird die Reaction triger,
dann kann der Rest des Broms rasch zugegeben werden.
Man erwirmt dann im Wasserbad zuerst gelinde, zuletzt bei
siedendem Wasser.

Die Ingredienzien werden angewendet entsprechend der
Gleichung :
3RCH,COOH + P + Bry = 3RCHBrCOBr 4 PO4H -+ 2 HBr;
selbstverstindlich Phosphor und Brom etwas im Ueberschufs.

Behufs Darstellung der Sdure lafst man das Bromid in
kochendes Wasser eintropfen, von welchem etwas mehr als
zur Zersetzung nothig angewendet wird. Man iiberzeuge
sich, dafs durch Zusatz von Wasser keine weitere Reaction

Anualen der Chemic 2432. Bd. 1
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mehr eintritt. Die Sdure wird dann durch wiederholte Destil-
lation im luftverdiinnten Raum gereinigt.

Zur Darstellung der Ester zersetzt man das Bromiir durch
Eintropfen in ecinen Ueberschufs von Alkohol, wischt mit
Wasser und kohlensaurem Natron, trocknet mil geglithter
Potasche und rectificirt ; die Ester sieden auch unter Luftdruck
ohne Zersetzung.

In dieser Weise wurden fiir die vorstehenden Arbeiten von
Polko und Barnstein die Ester der gebromten Normal-
und Isobuttersdure im Sommer 1885 und Winter 1885/6 theils
im hiesigen Laboratorium, theils von Schuchardt in Gorlitz
dargestellt, Wie gut die Ausbeute und wie leicht die Aus-
fihrung, kann man daraus eninchmen, dafs Herr Schuchardt
uns den reinen Bromisobuttersiureathylester mit M. 35 das Kilo
berechuete, wihrend das Preisverzeichnifs die Isobuttersiure
selbst mit M. 50 auffiihrt.

Neuerdings ist von Zelinsky das gleiche Verfahren
zur Darstellung des Brompropionsdurcesters angewendet und
in den Ber. d. d. chem. Ges. 2@, 217 beschrieben worden.

Man erhilt in der angegcbenen Weise die gebromten
Siuren sehr viel reiner als nach dem aélteren Verfahren,
namentlich so gut wie ganz frei von wmchrfach gebromten
Séuren. Ich habe so die gebromten Derivate der Essigsiure,
Propionsiure, n- und i-Buttersdure und i-Valeriansdure dar-
stellen lassen. Die gebromten Bromide wurden aus dem
Rohproduct abdestillirt, mit Ausnahme desjenigen der Brom-
isovaleriansiure, welches bei der Destillalion sich betrichtlich
zersetzt. An den gebromten Sauren wurden mehrfach andere
Eigenschaften beobachtet als bisher ihnen zugeschrieben.

Bei der Destillation unter vermindertem Druck werden
alle, wenn man dafir Sorge tragt dafs die sich condensirende
Séure nicht mit Kork- oder Gummistopfen in Beriihrung kommt,
als farhlose Oele erhalten. Entfernt man avs diesen jede
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Spur von Wasser und Bromwasserstoff, welche sehr hartnackig
zuriickgehalten werden, indem man bei 120 bis 130° anhaltend
trockene Luft durch dieselben leitet, so krystallisiren sie beim
Stehen im Exsiccator oder bei starker Abkihlung alle mit
Ausnahme der n-Brombultersiure. Diese wird selbst in einer
Kiltemischung von Aether und fester Kohlensiure nicht fest,
sondern nur so zihe, dafs es ziemliche Gewalt braucht, um
einen in die Masse eintauchenden Glasstab herauszuziehen;
das Losreifsen erfolgt unter lautem Knall.

Herr M. Weinig hat die a-Brompropionsdure darge-
stellt; sie bildet schone farblose glinzende prismatische Kry-
stalle, welche bei + 24,5% schmelzen (gefunden 52,09, 52,02,
berechnet 52,29 pC. Brom).

Die a- Bromisovaleriansiure ist von HerrnB. Schleicher
dargestellt worden; die Untersuchung derselben ist noch nicht
beendet, da der genannte in Folge einer schweren Krankheit
seit Ende Mai d. J. die Arbeit liegen lassen mufste. Veor-
greifend sei hier bemerkt, dafs die Saure in prachtvollen
glinzenden Prismen krystallisit und sich aus Aether leicht
umkrystallisiren lifst; sie schmilzt bei 40°% In Ueberein-
stimmung mit der ersten Notiz iber Bromvaleriansiure von
Cahours*) und im Gegensatz zu den Angaben aller derer,
welche die Bromvaleriansdure spiter untersuchten, fand S.
dafs die Sdure mit sehr unbedeutender Zersetzung unter
gewohnlichem Druck bei 230° iberdestillirt, unter 40 mm
Druck ganz unzersetzt bei 150°; der Aethylester destillirt
unter Atmosphirendruck ohne Zersetzung bei 186°, unter
40 mm Druck bei 110 bis 115°

Es ist mir ¢ine angenehme Pflicht Herrn O. Heinichen,
der wmich bei dieser Untersuchung mit ebensoviel Ausdauer
als Geschick unterstiitzt hat, hier meinen Dank auszudriicken.

*) Diese Annalen Supplbd. &, 78.
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