
4) Ueber Darstellung tc-bromirter S&uren ; 
von .f. Volhnrd. 

Ein neues Verfahren zur Bromirung der Bernsteinsiure 
hat vor inehreren Jahreri H e l  I *) angegeben : die trockene 
gepulverte Bernsteinsaure wird mil rothem Phosphor geinischt ; 
man lafst danri die zur Bilduiig von Succinylbroniiir nbthige 
Menge von Brorii zutropfen, giebt, nacldem die erste lienige 
Reaction voriiber ist, weiterhin die zur Suhstituirung vori 1 At. 
Wasserstoff nbthige Mcrige von Broni zu und erhitzt im ge- 
schlossenen Gefafs bei W'Hsserbadteinperatur , bis tlas freie 
Brom verbraucht ist. Ueber die Zusaniinensetzurig des Pro- 
ductes rind die Arisbeute maclit H e  I 1  keiiierlei Angaben, e r  
verweist in diesetir Betreff nuf cine demiiiichstige I'ublicatiori, 
in welcher die Eirizelheiten des Verfahrens heschrieben werden 
solleii. Soweit ich weifs hat jedoch H e l l  nichts weiter uber 
diesen Gegenstand verdfentlicht. 

Bei Durclimusterung der Metlioden zur Broniirring orga- 
iiischer Sauren habe ich auch das H e l  l'sche Verfahren ein- 
gehend gepruft und es ist mir gelurigen, dasselbe (lurch kleine 
Modificationen derart zu verbessern , dafs es die Uarstellung 
cc-substituirter ein- und zweibasisctien Sduren in beliebig 
grofsen Mengen und in verhlltnifsrrilifsig sehr einfaclier Weise 
ermijglicht. 

HcI1 bewirkt die Brotiiirung durch Erliitzen in ge- 
sclilosseneii Gefiifsen. Da bei der Reaclioii sehr vial Broni- 
wasserstoffgas entwickelt wird , also starker Druck erilsteht, 
so kann man selbslverslindlich grbfsere Mengen nach dcrri 
He II 'sctieii Verfatiren nicht verarbeiten. Das Flrhitzen in 
geschlosseneii Gerafseri itiufste vor Alleiii uiiigaiigen werden, 
um eiti brauchbares praparatives Verfahreii zu gewinnen. 

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 14, 891. 
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Gleich der erste Versuch zeigte, dafs dieser Verbesseruiig 
keine Scliwierigkeiten i in  Wege stehen. Wenri man die HUS 

Bernsteinsiiure, Phosphor und Brorn durch die erste sturmi- 
sche Einwirkung crhaltene Mischung nacli Zusatz der nothigen 
Bromtnenge am Ruckflufskuhler auf dem Wasserbad erwiirmt, 
so setzt sich die Entwicklung von Bromwasserstoff lebliaft 
fort;  nach einiger Zeit ist alles Brom absorbirt urid die 
Dampfe uber dcr Flussigkeit werden farblos. 

Das Product ist, so lange noch warin, eine dunkelbraune 
Flussigkeit, welche bcirn Erkalten Krystalle meistens in solclier 
Nenge absclieidet, dafs die Pliissiykeit in dem Krystallgewebe 
aufgcsaugt ist und das game fest E L I  sein scheint. Flussigkeit 
und krystallinisclie Substanz lassen sicli annlhernd von ein- 
antler sclieiden durcli Absaugen und Nacliwaschen niit Chloro- 
form, welches von deli Krystallen in der Balk iiur selir 
wenig auflbst. Durch Urnkrystallisiren aus Iieifsem Cliloroforin 
trennt man die Krystalle yon einer zahen ainorphen Masse, 
von welclier schon beiin Ausgiefseii des Productes eine zieni- 
liche Menge an der Wand der Retorte haften bleibt; dicselbe 
bestetit aus Metaphosphorsaure. Die feste Subslanz kryslallisirl 
BUS kocliendem Chloroform in langcn diinntw gliinzenden 
Nadeln, schmilzt bei 117O und giebt beim Koclien mit Wasser 
Bernsteinsiiure ; sie ist also Bernsteinsiiurcanhydrid. Die 
Flussigkeit dagegen besleht BUS Bromberiistcinsiiurcbrotnid. 
HBher gebromte Producte sind in derselben nicht oder nur iri 

sehr geringer Menge vorhanden, (la die durch Zersetzung init 
Wosser tlaraus entslehcntlc Broiiiberiisteins;iurt: in Wasser selir 
reichlich und ohne llinterlassung scliwerl6slicher Dibrornbern- 
steinsaure sich aufliist. 

Bromirung hat also stattgefunden ; sic: ist jedocli unvoll- 
stiiiidig gcblieben , indcrn ein betrlclitlicher Theil der Bern- 
slciiisiiurc in Anhydrid iiberging. Es bedarf nur eiiier All- 
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anderung dcr Mengenverhaltnisse , urn untcr sonst gleiclien 
Bedingungen die Bromirung zu vervollstandigen. 

Die Mengenverhaltnisse fur Urnwandlung des liydrats in 
Bromiir berechnet H e l l  nach der Gleicliung : 

2CIHs04 -+ PBrb = 2CIH40eBr2 -+ P04HD + HBr. 
Diese Gleichung kann dcin Zersetzungsvorgang nicht wolil 

entsprechen. In derselben wird angenommen, dafs Ortho- 
phosphorsaure in der Warme weder auf Succinylbromtir noch 
auf Phosphoroxybromid einwirke; denn da sich letzteres mit 
Bernsteinsaure nur allmiililich umsetzt, niufs es gleichzeitig 
mit Phosphorshe  in der llliscliung vorhanden scin. Diese 
Annalime ist hachst unwahrscheinlich. Man weifs *) , d d s  
Phosphorchlorid und Oxychlorid niit Orthophospliorsiiure Salz- 
siiure und Yetaphosphorsiiure oilden ; es llfst sicli als sicher 
anriehincn , dafs die entsprechentlen Bromverbindungen sich 
ebenso verhalten werden. Ich habe rnicli ferner uherzeugt, 
dafs Succinylchlorid auf krystallisirte Pliospliorsiiure bei ge- 
lindem Erwiirinen energisch einwirkt ; es entweicht Chlor- 
wasserstoff und nach einigem Digeriren sublimirt Bernsteiii- 
saureanhydrid. 

Die erwiihnten Reactioiien nehmeri aber beide sowobl 
Phosphor als Brom in Anspruch, welche der Einwirkung auf 
Berirsteiiisiiure damit entzogen werden. Die Gleichung ergiebt 
also nicht genug Phosphor und Brorn uin alle Rernsteinsaure 
iii Bromiir zu verwandeln ; die hierzu n6thigen Jlengeiiver- 
haltnisse werden richtiger angezeigt durch die Gleicliung : 

3C4H604 -t 2 PBrb =L 3C4H40pBrl + 2 POSH + 4HBr. 
Fur die Substitution von 1 Atoni Wasserstoff irn Broniiir 

kommen dazu noch 3 Nolgw. Brom und durclr einen Ueber- 
schufs von Pliosphorbromid wird die Substitution ganz aufser- 
ordentlich erleichtert. 

*) G e u t h e r ,  Jahresber. f. Chem. u. s. w. 1'. 1 8 i 3 ,  226. 
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Das Verfahren von I f  c I I  cntsprang der auch schon zuvor 
mchrfwh gemachten Reobachtung, dafs Siiurebromide und 
-anhydride sich leichler broniiren als die Slurehydrate. Der 
Phosphor verrnittelt iitlch If c 1 I nur den Uebergang voii liy- 
drat in Brorniir; dafs er bei dein Procefs noch cine andcre 
Rolle spiele, liefs sich zur Zeil, als H e I 1  seine Versuche an- 
stellte, kauni voraussctzen. Erst in letzter Zeit ist man dnrauf 
aufnierksarn geworden , d d s  die Gegeriwart tler Halogenver- 
bindungen gewisser Elenientc den Austausch des Wasscrstofk 
gegen Halogene in s o  merkwiirdiger uiid aull’allender Weise 
begtinstigt. 

In der That ist I’liosplior ein ausgezeiclineter Broiii- iiiid 

Chloriibertrlger. Beriistcinsaureantiydrid inil Broni auf dt:iii 

WasSerbad digerirt entwickdt keiiie Spur yo11 Broniwasser- 
stoff, dessen Bildung beginnt aber sofort, wenit r m i i  elwas 

Phosphorbrornur zugit:bt. Aucti auf Succinylchlorid wirkt 
Broin in offenen GefPfsen bei der WPrnie des Wasserbades 
nur selir weiiig t:in , rnit grofser Ltivhtigkeit dagegeii h i  
Anwescohoit von Ptiosphorbromid. 

Die Substitution wird (lurch die Gegenwart der Hrom- 
phosphorverbindungen in solcliem Grade erleichtert, dafs auch 
in der nwh He 11’s Vorschrin zusaniniengesetzten Mischiing, 
obwohl dieselbe zu wenig Brom uiid Phosphor enthiilt, um 
alle Bernsteinsliure in Bromiir zu verwandeln, docli eiri grofsser 
‘l‘heil des Brornurs gchromt wird, indein die Substitution und 
die Einwirkung von ~’hosphoroxybrornid HUP Bernsteiiisiiure;in- 
liydrid gleiclizeitig neben einander verlaufen. Vollstiindig wirci 
aher die Bernsteinsiiure in Monohromsucciiiylhromur nur w r -  
wandelt bei Ueberschurs von Phosphor und Rrom. 

Der Bcrechnung der Mengenverhlltnisse ist sonach die 
Cleichiing zu Grunde zu lcgen : 

3C41I6O4 -t- 21/,1’ +- 4 6 / ,  Br 
= 3 C4HsBrS0, + 21’OsH -1 7llBr -+- xl’Br5, 



in welcher fiir d. i. der anxuivendeiide Uicberschitfs von 
Phosphor, zweckmdfsig bis gesetzt wird. 

Selbstverstandlich verfliichtigt sicli init dem entweichenden 
Bromwasserstoff ein Theil des Broms. Dieser Verlust ist urn 
so grofser je stiirmischer die Gasentwickelung. Ich fand 
denselben von 5 bis 16 pC. wechselnd. Man mufs also yon 
Haus aus einen Ueherschufs von Brom anwenden, oder noch 
besser nachtrlglich nochmals Brom zugeben. 

Die Zeit, welche nothwendig ist, urn den Procefs zu Ende 
zu fuhren, hiingt vie1 weniger voii der Menge der in Arbeit 
genommcnen Substanz, als voii anderen Umstandeii ab. 

In erster Linie bedingend fur den raschen Verlarrf der 
Bromirung ist voZZkom?nene Trockenheit der Materialien. Das 
Broin mufs wiederholt mit liiichst concentrirter Scliwefelsiiure 
ausgesclitittelt , die Bernsteinsaure und der rothe Phosphor 
iniissen sorgfaltig getrocknet werden. Bernsteinsaure erhitzt 
man ani hesten in  einsr flachen Schale iiber den) Gasofen 
linter stetem Uniriihren, wobei man vermeidet sie zum 
Schmelzen zu hringen. Der rothe Phosphor ist gewahnlich 
diirchfeuchtet voii l’hosphorslure; man wiischt ihn mit Wasser, 
bis dit! saure Reaction aufhiirt, und trocknet ihn im Wasserbad 
rinmittelhar vor dem Abwagen. 

Weiter hat man zu beactiten, dafs Bernsteinsaure und 
Phosphor gut zustimrnengeriehen werden , und dafs, wahrend 
das Brom eintropfl, durch Hin- und Herbewegen der Retorte 
fur miiglichste Mischung der Materialien zu sorgen ist. Je 
rasclier die erste Phase der Reaction, die Umwandlung des 
Hydrates in Brornid verlluft, desto schneller kommt man auch 
mit der zweiten Phase, Brornirung des Bromids, zii Ende. 

Ziveckrniifsig nimmt man die Reaction vor in ciner tubu- 
lirten Hetorte, deren Hals durch ein angeschinolzenes Rohr 
yon etwa i i  ixiiri lichter Weite und etwa ‘70 cm Lange ver- 
langert ist. Der Hals wird etwas nach aufwiirts gerichtet 

Annalen der Chemie %a. Bd. io  
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und das Holir durch einen Kuhler gesteckt , durch welchen 
man kaltes Wasser laufen lafst. Den Kuhlcr fafst man tiur 
lose iri (lie Klammer, so d a b  er sich leicht u m  seine Llngs- 
achse bewegen liifst. Das aus dein Kuliler lierausragende 
Ende des Rohres wird init einigeii Appttraten zur Absorption 
des Bromwasserstoffs in Verbindung gesetzt. Ich fiilire 
dasselbe durch eiiien guten Korkstopfen in den Hals eines 
Siedekdhcliens , dessen abwhrts gerichtetes Gasleitungsrolir 
durch eirien ctwa 15 cin langeii und tiiiiglichst weiten 
Gumiiiischlaucli mit zwei Wttschcylindern init angcblasenen 
R6hren verbundeii ist. Diesc eritlialteii etwas Wiisser uiid 

stehen durch die beinahe zutn Bodeti reiclicriden Hijhrcn tt i i t  

einander in Verbindung, so dafs die Flussigkeit aus eineiii 
Cylinder in den anderen wechseln, aber tiicht nach der lie- 
torte hin zurucksteigen kann. Weiterhin werden die Gase in 
cine grofso offene Flasche mit Wasser eingeleitet, jedoch derart 
dafs das Gasleitungsrolir das Wasser niclit beriilirt. Brom- 
wasserstoff uiid Brom werdeii hier selbst bei sahr rasclier Gas- 
entwicklung vollstindig absorbirt. Die zwei Waschllaschclien 
dienen hauptsiiclilich dazu, den Gang der Gasentwicklung anzu- 
zeigen. Da durch Brom die Gummisclilluche rasch zersliirt 
werden und iiameiitlich in den grauen eine schniierigt? Substanz 
gebildet wird, (lurch welche sie sicli leicht verstopfen, niiissen 
die Verbindungen derart gemacht werden, dafs die Gasleitungs- 
rohreii an einander stofsen ; ein lingeres Sclilauclist~ck ist 
gleiclrwohl der Beweglichkeit wegen nicht zu entbehren. 

Der Tubus der Hetorte tragt einen Halintrichter ZUIII  

Eintropfen des Broms; man ninimt diesen klein und rtiit  

kurzem Rohr, damit man beiin Uiiischwenkcn niclit behindert 
wird. In die Hetorte bringt nian das Gemisch yon Bernstein- 
saurc und rotliem Phosphor. 

blan lafst nun das Brom eintropfen. Jeder Trapfen t:r- 
z ~ u p l  Feuererscheinung, welcher sturmische Eiitwicklitng VOII 

Broiiiwasserstoff folgt. Man mufs dalier im Anfaiig langsaai, 
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Tropfen fiir Tropfen zugeben; ist die Masse erst einmal 
durclifeuchtet, so kann man das Brorn etwas rascher zulassen. 
Wenii kt?ine momentane Reaction mehr zu bemerken ist, lafst 
man ein wetiig abkuhlen, giebt dann den Rest des Broms zu 
und ersetzt den Tropftrichter durch einen Classtopfen. 

Man erwarrnt nunmehr auf dein Wasserbad bis das Brom 
verschwunden ist. Wenn man die erwiihnten Bedingungen 
des raschen Verlaufs beachtet hat, so ist die Reaction nacli 
3 bis 5 Stunden beendet. I)as Eintragen des Broms nimmt 
bei 100 g Bernsteinsaure etwa 40 Minulen in Anspruch; bei 
200g dauert es wenig langer. Mehr als 2oog lassert sich in 
dieser Weise iiiclit gut verarbeiten, weil inaii das Brom tnit detn 
an der Obernhche zusaminenbackenden I'ulver niclit tnehr 
ordentlicli inischen kann, es wird dann von detn entrveiclienden 
Broinwasserstolf sehr vie1 Brorn inid Pentabromid niitgerissen ; 
letzteres kann leiclit zur Verstopfung des Kulilrohrs oder der 
daran aiischliefsenden Gasleitungsrohren Veranlassung geben, 
was von liochst unangenehnien Folgen sein kann. 

Mihlicli bei dem beschricbenen Verfahren ist , wie schon 
Iiervorgelioben , die grofse Heftigkeit der Reaction und die 
sturrnisclie Gasentwicklung beim Eintragen des Broms. 

Diese Scliwierigkeiten lassen sich dadurch umgehen, dafs 
man die beiden Vorglnge, deren vereinte Warmeentwicklung 
ebeti jene unbehagliche Heftigkeit der Reaction veranlttfst, 
iiiimlich die Bildung von Phosphorbroinid und dessen Urn- 
setzuiig mit Bernsteinsaure von einander trennt. Man erreicht 
dies entweder, indem inan fertiges Phosphorbromur niit Bern- 
steinsdure und Brom zusamrnenbringt, oder indem man die 
Bernsteinsaure zuerst in Anhydrid uherfuhrt, welches sich niit 
Brom uiid Phosphor nur allmahlich umsetzt. Mit dem Hydr- 
oxylwasserstoff wird eugleich die Ursache der sturmischen Gas- 
entwicklung beseitigt, denn durcli den Substitutionsvorgang wird 
das Brornwasserstoffgas verlialtnifsmilfsig langsatn entbunden. 

10" 
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Phosphortribromur ist leicht darzustellen , entwcder aus 
gewiihnlicliem Phosphor, iridem rnon in eine Auflfisiing des- 
selben in Schwefelkohlenstoff eine Mischung voii Brom und 
Scliwefelkohlenstoff eiiitroyft, oder BUS Brorn und Rinorpheni 
Pliosplior; wenn inan den letzteren zoerst rnit Phospliorbroiniir 
durchfeuchtet, ist die Reaction iiicht allzu heftig. Das Trockncn 
des aniorplieri Phosphors durfte in der Arl~eit dern Ahdestil- 
liren des Schwt!fclkohlenstoffs iquivelent sein. 

Auf Beriisteinsiiun: wirkt Phosphorbrorntir bei gewiihn- 
liclier Temperatur gar nicht ein; giebt man Broni z~i,  so tritt 
linter mafsiger Selbsterwihwng Entwicklung von Broinwas- 
serstoff cin. In deni ohen heschriebenen Apparat iibcrgiefst 
intin also 100 TIi. Bernsteinsaure iiiit 484) Th. I'hosphortri- 
bromiir und Iiifst dam nicht allzurascli 260 TIi. Broni lliefsen. 
Die ;Iliscliung ICfst man iiber Nacht stehen uiid digerirt d a m  

im Wasserbatl bis das Broni verschwundeii ist. Die Reaction 
verltiuft, wenn iiitin iiirht zu rasch erwhrmt, selir riihig und 
glatt. War das Bromiir nicht destillirt, so ist der Verlauf 
selir vie1 weniger regelinafsig. 

Die lleftigkcit der Reaction zwischen Pliosplior , Broin 
untl Rernsteiiisiiiire liifst sich wie obeii eriirtert aucli dedurcli 
mafsigen, defs inan die Bernsteinsiure erst in Anhydrid ver- 
wandelt. Hierdiirch wird gegeniiber der Anwendung yon 
Hydrat noch ein weiterer Vortheil erreicht, man spart niiinlich 
von dem Brorn den ganzeri Antlieil, welcher beim Ucbergang 
des Ilydrates in Broiniir als Bromwasserstoff entwcicht , das 
ist etwa l . 4  der ganzen llrommengc?. 

Uurstelluq von Bertisteitwuureatrlc?/cE1.iLE. 

Die Angabe von B u r  c k e  r *) , dafs durcli ziveinialige 
Destillalion von Bcrnsteinsiiure reines Anhydrid crlialten 
werde, fand ich durchaus nicht bestatigt. Man gewinnt jedoch 

*) Ann. chirti. phya. [5] ZtB, 439. 



in dieser Weise sehr leicht eine eur Broniirung sehr geeignete 
~lisclrung von Hydrat und Anhydrid. 

Eine solche zweiinal destillirte Saure begann bei 1200 zu 
schmelzen, aber erst bei 150° war sic ganz fliissig. 

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

0,3876 g hreuchten zur h'eutrslisation 74,4 chcm Natronlsuge, 
Factor 0,0996, entsprechend 0,2806 g Anhydrid und 0,1070 
Skure. 

Von dieser Ilischung waren 54 pC. vom Gewicht der an- 
gewendeten gereinigten S lure  crlialten worden. 

Man sollte denken, dafs durch langere Digestion in der 
Wiirme das Wasser sich vollends werde abtreiben lassen. 
Dies ist jedoch niclit der Fall. Man erhilt kein reines Anhy- 
drid, wenn man die S h e  vor der Destillation ein bis zwei 
Stunden in gelindein Sieden erhalt. Wie es scheint wird auch 
das Anhydrid in der Warme unter Abgabe von Wasser 
zersetzt. Es bildet sich dabei ein gelbcs Oel, welches zum 
Theil mit dem Anhydrid iiberdestillirt, zum Theil in der Re- 
torte allmahlich unter Dunkelfarbung weiterer Zersetzung 
an heimfillt. 

Das nach langerem Siedcn destillirte Anhydrid ist 
durchdrungen von einem, j e  r i ~ ~ l i  der Starke des Erhitzens 
mehr oder weniger gelb bis braun gefiirbten Oel. Zur Ab- 
scheidung desselben zerkleinert man die Krystallmasse und 
kocht mit wenig Chloroform einmal auf, liltrirt naclr dem Br- 
kalten und wlscht mit kleinen Mengen von Chloroform. 

Die chloroformischen Ausziige hinterlassen nacli dem 
Abdestilliren des Chloroforms ein Oel, aus welchem sich nach 
lingerem Stehen grobe farblose Iirystalle eines nicht sauren 
Kbrpers vom Schmelzpunkt 64 bis 66" abscheiden. Ich be- 
halte mir vor fiber dieses Umsetzungsproduct der Bernstein- 
sliure demniichst weiter zu berichten. 
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Sehr bequem ist das Anhydrid darzuslellen mittctlst Phos- 
phoroxychlorid. In einer Retorte ani Riickflufskuhler wertleri 
100 Th. Bernsteinsiiure mit 65 Th. Phosphoroxyclilorid bei 
1 0 0  bis 1200 digerirt, bis kein Chlorwassersloff mehr enlweichl, 
dann entfernt inan deri Iiiihler und destillirt. Wenn dus 
Destillat sofort und vollstiindig erstarrt , wechselt nian die 
Vorlage. Man erlidt so das Aiihydrid in einer einzigeii 
Operation fast reiii und weirs, bei 120 bis 125" scliniclzetd. 
Das aus Ctiloroforrii uinkrystallisirte ganz reine Anhydrid 
sehrnolz an dernselben Z i n c k e 'schen Tlierinoiiicter bei i 16,j0 
(Faden bis 100" iin Bad). Die Umsetzung erfolgt geiiiitfs tler 
Glcichung : 

Da das Oxychlorid gar nicht selten als Xeberiproduct Lei 
anderen Arbeiten abfiillt, oder auch als uncrwunscliter Ein- 
dringling in rnil Phosphorpentachlorid bezeichneteti lialbvollcn 
Flaschen angolroll'en wird, so ist in der liege1 davoii Vorrtitb 
und eine zwcckmlfsige Verweiidung willkonimen, so tlafs diese 
Umwandlung der Bernsteinsaure in Anliydrid kaum Kosteii 
und schr geringe Miilie verursacht. 

Hat man Oxychlorid niclit zur Harid, so karin natiirlicli 
auch Pentachlorid verwt?ndet werderi , welches anf Benistein- 
saure inr Sinne der Gleichung : 

einwirkt. 100 T I i .  Phosphorpentuchlori(j werdeii in eiiier 
tieferi Porcellanschale mit 57 Th. trockncr Bernsteirisiiure zu- 
samniengerielwn ; sobald die Wasse ganz flussig gcworden ist, 
giebl man sie in eine Retorte, in welche man ziivor 1i4 Th. 
gepulverter Bernsteinsiiure gegeben hat. Im Uebrigen ist (lie 
Ausfuhrung ganz die nlniliche wie mil Oxyclilorid. Die Ails- 
beute ist bei beiden Verfahrcn fast theoretisch und lediglicli 
yon Jer  Bcschaflenheit dcr Materialien abhiingig. 

2 c411,04 + Poc19 = 2C4lJ40s l 'oykl  -+ 3 f'!c'I. 

3 C4HG04 + I'Clb = 3C41l403 + 1 '03H + 5 HCI 
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Brom irrtng des 11 hydrids. 

Fur die Darstellung vom Bromsuccinylbromiir werden 
300 Th. Anhydrid mit 36 Th. trockenern aniorphen Phosphor 
zerrieben und in die Hetorte des oben fur die Verarbeitung 
des Hydrats beschriebenen Apparates gebracht. lllan lafst 
dann ii00 Th. Brom anfanglich Iangsam, spater rasch zu- 
fiefsen. Die ersten Tropfen erzeugen auch hier Feuerer- 
scheinung, die Reaction wird aber sehr bald miifsig, so dafs 
man das Broni danti zienilich rasch zulassen kann. Nacltdem 
das Brom zugepeben, wird auf deni Wasserbad zuerst gelintle, 
dann starker erwarmt und digerirt bis das Broni verbraucht ist. 

StRtt des Anhydrids kann mait ebensogut dos, \vie oben 
angegeben , durch zweimaliges Destilliren erhaltene Cemisch 
von Anhydrid und Hydrat verwenden: die Heaction ist nicht 
erlieblich hcftiger. Mail thut gut die Zusammensetzung des 
Priiparats durch Titriren mit einem Alkali festzustellert und 
danacli die zu verwendenden Mengen von Phosphor und nrom 
zu berechnen; fur i Th. Hydrat riimmt nian 0,2 Phosphor 
und 4,4 Brom, fur 1 Th. Anhydritl 0,12 Phosphor und 3,66 
Brorn. 

Welches der beschriebenen Verfahren man auszuwiihlen 
habe, wird durch die Umslande sicli ergeben. Fiir die Ver- 
arbeitung kleiner Mengcn ist es am einfachstcri ohne weiteres 
Bernsteinsiiure, Phosphor und Broiu mzuwenden. Fur grbfsere 
Jlengen sind die beiden andereii Modificationen vorzuziehen ; 
die Arbeit mit Anhydrid ist billiger , die init Phosphorbromiir 
nimnit die Aufmerksamkeit noch weniger in Anspruch. 

Bei richtiger Ausfiihrung liefern die drei Verfaliren das 
gleiche Product ; dieses besteht iin Wesentlicheii BUS Brom- 
bernsteinsaurebrourid, Mctaphosphorsaure untl dem Ueberschub 
von Phosphorbromid oder -0xybromid; in der Repel sind 
kleine Yengen von Bernsteinsiiureanhydrid ubergeblicben, 
welches nach dem Erkalten bei langerem Stehen zum Theil 
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auskrystallisirt, zum Theil aber in der Fliissigkeit gelcist bleibt. 
Da dieses Anhydrid eine Verunreiniguiig der weiterhin dar- 
zustelleiideri Producle rnit Beriisteinsiure veranlassen wurde, 
welche aus diesen z. U. aus den 13ronibernsteiiisaureestern 
und der Fiimarslure nur schwicrig ganz zu bescitigcn ist, so 
thut man unter alien Unistanden gut vor der Verarbeituiig 
eine Ausbeukbestimmung zu mchcn  und evenluell die Uroini- 
rung zu vervollstandigen. 

Man giebt zu dem Ende das Rohbromid in einen tarirteii 
Kolben, bestimrnt seine Menge, entninirnt cine Probe und stellt 
daraus, wic! sofort angageben werden wird, die Bronibern- 
steinsiure dar  , i d e m  iiian deren wasserige Liisung durch 
haufigcs Ausschiittcln mil Aetlier nahezu erschiipft. Bleil)l 
die Menge der Brombernsteinsiure um melir als 10 pC. Iiiiitcr 
der Iierechneten Ausheute zuriick, so nimmt rnaii a i l ,  das 
felilende sei Anhydrid, giebl das Hohbromid in die Re- 
torte zuriick? setzt fur 1 Th. Anhydrid 32;i's 'Th. Broiii zu 
iiiid tligerirl von ncuein, bis das Brom verbrauchl ist. Man 
scheue diest: Miihe niclit , sie macht sicli tlurcli Verniehruiig 
und Verbesserung des I'roductes reichlich belolint ; es kani 
vor, dafs durch diese nochnialige Broniiruiig die Ausbeute an 
BroniberristcirisPure von 53 arif 93 pC. der bereclineten er- 
hiiht wurde. 

Das Uo~iobromsuccin~lbr~irii~I iiabe ich nicht rcin erhalteii. 
Beiin E'iltriren des Rohbromids durcli Glaswolle bleiberi etwa 
auskrystallisirtes Anhydrid , die Hauptmenge der Metaphos- 
yhorsiure sowic die unlijslichen Verunreinigungen des Phos- 
phors zuriick. Bei dcr Destillation, selbst unter cineni Druck 
von nur 20 mm, unter welchem das Broiniir bt:i etwa 130" 
iibergeht, zersetzt es sich zuin Tlieil unter Entwickluiig wii 

Bromwasserstulf. Auch durcli Petroltither *) gelang es niclit 

*) Vgl. Mi i l l er ,  Jonrn. f.  pralit. Chem. [Z] as, 208. 



dasselbe von Phosphorverbiadunyen zu befreien. Da eine 
Reinigurig des Bromids fiir die Darstellring der gebroniten 
Siiure uiitl ihrer Derivate nicht notltig ist, so wurde VOII 

Iveiteren Versuchen zur lsolirung des Bromids abgesehen. 
Auch Succinylcldorid, welches, wenil ganz frei yon Phos- 

phorverbindungeii , beini Digeriren iriit Brom nur selir spiir- 
licb Bromwasserstoff eiitwickelt , liifst sicli bei Zusatz von 
et\\as Phosphor mil grofser Leichtigkeit bromiren. Die 
Meitgenverlialtnisse wurden entsprwhentl dcr Gleichutig : 

C4H402CI, + 2Br  = C,H3Br0,C12 + HBr 
genoinnicn unter Zugabe einer gcriiigen Menge von I'hosphor 
uiiti eines Ucberscliusses von Uroiii,  x .  B. 20 g Chlorid, 1 g 
Phosphor, 33 Broni. Das Ende der Iieaction zeigte sich dadurch 
an, dafs Phospliorpentabromid in gliinzenden Krystallclien in deli 

Hals der Retorte subliinirte. Dicses Pentabroniid genugte, urn 
aucli die Broniirung einer weiteren Alenge von Clilorid (50 g), 
welclie mit der notliigen Menge Broiii zugcgebeii wurde, zu 
hewirken. Fur weiteru 50 g Clilorid rnufste dagegen noch- 
nials Phosphor zugesetzt werden. 

Die Reaction verliiuft sehr gut untl ist in 2 bis 3 Stunden 
beendigt , tlber die aus dern Prodwt dargestellten Ester der 
Bronibernsteinsiiure zeigten alle eineii klcineii Gelialt an Chlor. 
Da aufserdem das Cliloriir kostspieligcr darzustellen als das 
Anhydrid, so wurde dessen Uroinirung niclit weitcr verfolgt. 

,~otiob?.o?,Lbei.,utei,uH,,I.c.. 

Blonobroinsuccinylbromid sinkt in Wasscr unter ohiie sich 
niit dernselben zu mischen. Beiin Schiitleln tritt nach einiger 
Zeit eine lebhafte voii heftiger Wiirineentwicklung begleilete 
Reaction ein, welche bei griifscren Dlcngen Brotnid und nicht 
allzu vie1 Wasser zu Uebersteigen unll Utnliersclileudern der 
Masse fuhren und zugleicli die Zersetzung eines betriiclitlichen 
Tlleils der gebromten Saure veranlasseti wurde. Die Utit-  
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setzung des Bromids init Wasser wird zweckinafsig in 
folgender Art bewerkstelligt. 

l)as Wasser - fiir j e  100 g in Arbeit geiiommener 
Bcrnsteinsiiure oder 250 g Hohbromid ctwa Liter - wird 
in einer I'orcellaiischalc zum Kochen gebracht, man entrernt 
dann die Lampe uiid Ilfst aus einein Troyftrichter iiiiter 
fortwihrendeiii Icbhafkm Umruhren das Broniid in das Wasser 
tropfen. Die Uinsetzung erfolgt clugeiiblicklicli und weiin das 
Uromid iiicht allzurasch nachfliefst , so erhllt sich die zrim 
Eintritt der Reaction ncithige Temperntur , ohne dafs das 
Sieden sturmiscli wiirde. Dabei entwickelt sich eiri sehr uhel- 
riechender, die Augen aiifs Heftigste angreifendcr Dampf, die 
Operation mufs dahcr unter eincrii gut ziehenden Abzug vor- 
genoirimen werderi. Wenn alles Broniid ziigegeben ist , wird 
die Fltissigkeit kochend lieifs filtrirt. Miin liifst dann erkalten 
und entzieht der wiisserigen Losiing drircli Aiisscliutteln init 
Aether die Hauptmenge der Rrornbernsteinsaure. 1)iese wird 
vom Wasser zieinlich rest gcthaltea, so dafs das Ausschutteln 
iifters zu wicderliolen ist. Die iitlierisctic Liisung wird durch 
Chlorcalcium entwiissert und der Aether abdestillirt. Die 
riickstlndige Fliissigkeit Ilfst man an der Luft verdunsten. 
Die Siiure hleiht als eirie kriinielig krystallinische Masse zu- 
riick, von 142 his 153O Schinelzpunkt , deren Farbe je riacli 
BeschalTenheit der angewendeteii Iiernsteinsiure verscliieden 
ist, vori gelb aus reinern Material his rotlibraun aus der so- 
g e n a n n h  gereinigten Saure. Hatte mail die letztere ange- 
wendet, so giebt man gleich dein zur Zerselzung des Bromids 
dienentleii Wasser etwas Thierkohle 211, man erhblt dann die 
Brombernsteinsiiure von derselben Beschall'enbeit wie BUS 

reiner Bernsteinsaure. 
Die so gewonnene Brombcriisteiiislure ist durch ciiie 

rothgelbe Substanz verunreinigt, wolche ein Zusanimenbackeii 
derselhtm bcwirkt und ihren Schrrielzyunkt erniedrigt. Durcli 



wiederholtes Abpressen , Zerreiben uiid Wiederabpressen 
wird dieselbe allrnahlicli enlfiirbt. Ganz rein aber erhiilt nian 
die Siiure, wenn man sie in maglichst wenig heifsem Wasser 
auflost, filtrirt iind die Liisung entweder direct oder bei 
grbfseren Mengen , nachdeiri im luftverdunnten Raume die 
Hauptinenge des Wassers bei 50 bis 60° weggekocht wurde, 
uber Schwefelsiiure verduiisten Iafst. Sie scheidet sich erst 
bei langeni Stelieri der sehr coticentrirten Losungen allmiih- 
lich in Iiarten Krystallwarzeii all, welche durch die Loupe 
als Aggregate von durchsichtigen, schr diinnen flachen vier- 
seitigen, am einen Ende zweiseitig zugespitzten I'risnien w- 
kannt werden. Sit: zeigt den Schnielzpurikt 159O. 

Der Bromgehalt der roheii SIure (Analyse 1 und 2) wiirde 
etwas hdher gefunden als der Zusaiiiineiisetzung der Yoiio- 
brombernsteinsiiure entspricht. Dah tidier gebronite Siiuren, 
namentlich Dibrombernsteinsaure dabei scien, ist gleichwohl nicht 
wahrscheinlich, da sich die Siure in wenig Wasser vollstindig 
auflost, die Dibrombernsteinslitire aber aIs schwerloslich be- 
zeichnet wird. Die gerciriigte SBure (Analyse 3 untl 4) zeigt 
die richtige Zusammcnsetzung. 

Zrir Bronibestiminung wurde die Siiure tlurch Kochen mit 
Satronlauge zersetzt und das Brom iiiit Zehntelnorinalsilber- 
losung gefjillt : 

Rohstlicre : 
1) 0,6108 g erforderten 32,2 cbcm Silberloaung. 

2) 0,8196 n 4390 n n 

Gereinbjte S&we : 

3) 0,848 g er!ordert.eu 42,2 cbcm Silbcrlosuug. 

Berechnet flir Ciefunden 
4'1 0,6650 n 3392 n (I 

---A 

C b  W r O b  I .  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 Liisuiig durcli Ausscliiitteln init Aetlier nicht v6llig 
erschiipft, so dampfl man die Flussigkeit, naclidem man den 
gelfisten Acther abdestillirt hat, aiif den1 Wasserbad ein ; dabci 
geht die I~rotnbernsteiiisiiure zum grofsten Theil allniiihlich in 
Puniarsiiure iibcr, welche wegen ihrer Schwcrloslichkeit lcicht 
zu gcwitineri ist. Dieselbo is1 in der Regel mit Bernstein- 
saure verunreiriigt, und zwar um so melir je weniger voll- 
standig die Uroniirung zu Ende gefiilirt worden war. 

Atcsbeute. 
Aus 118 g Liernsteiuslture mit h o r n  und 1’hosphor wurden erhnltau 

91 g Ihomburnstoinsllure und 39 g Funiarsiluro, was zusammon 
80 IiC. der berechneten Auslieut,e ergiobt. 

45 g UornsteiusBure mit I’hoaphorbroniiir ver:irbeitot gaben G ~ I  g 
llrornbernsteinsiiure oder 90 pC. der borochneten Ausbaute. 

300 g Anhydrid init 36 g l’hoaphor und 1200 g Broni (es war uiu 
rwoites Ma1 Srom unchgcgoben worden) lieforteu 1030 Koh- 
broinid; 240 g diesos Holibromids lieferten 140 g Brombern- 
Rteinsluro, das ist 93 pC. der berechnetou Ausbeute. 

100 g siebzigprocontiges Anlydrid mit 387 g Urom und 14J g 
I’hosphur galien 154 g Bromberiistains!iure , entsprochttnd 
82 pC der borechueten husbeuic, und dmoben 1 3 g  Puniareilure. 

Bmmbemiste iris8wreester. 

Das Rolibromid Idst sicli in Aethyl- oder Metliylalkohol 
kalt ohne Reaclion ; diese tritt erst bei gelindem Erwlriiien 
ein uiid wird dann bei grofseren Mengen leicht so Iictlig, dafs 
oin Tllcil des Bromids in Funiarsaureester iibergcht. Liifs‘sl 
man das Bromiir in den erwlrmten Alkohol eintroyfen, so 
lritt zwar augenblicklicli Heaction ein, es wird aber vie1 
Alkylbrotnur und freie Siiure gehildet. Verfiihrt inan 
urngckelirl und liilst den Alkohol i s  das erwiirmte Bromur 
cintropfcn, so entslelit neben neutralein vie1 saurer Ester, der 
von SodalGsuiig aufgenommen und so von den1 neutralen Eslcr 
getrennt w i d .  Aus dieser Losung wird er tlrircli Siuren als 



ein zii Boden sinkerides Oel wieder abgeschiedtm. In einem 
Fall waren 41 pC. rles Esters in Soda loslich. 

Mt  Carbonaten giebt der satire Ester Salze, die sich 
jedoch ilirer Leichtzersetzlichkeit wegen nicht isoliren lassen. 
Die Liisungen werden beim Stehen untl Verdunsten in ge- 
wijhnlicher Temperatur nach kurrer Zeit sailer linter Bildung 
von Bromnietall. 

Das iiber Schwefelsaure getrockiiete Oel enthielt 37,67 pC. 
Brom gegen 3?,95, welche der Zusammensetzung der Ester- 
siiiire HO . CO . CaH3Br. CO . OC&, etilsprcchen. 

Die Ueberfiilirung des Broinids in neutrale Ester gelang 
atii bestcn i n  folgender Weise. Das Brotiiitl wurde utiter 
Abkiihlung in etwa dreimal soviel Alkohol eingegossen, als zu 
seiner Zersetzung iiiithig ; diese Mischung lids iitaii durch 
einen Tropltrichter in  eineti auf dem Wasserhatl erhitzten 
Iiolben einfliefsen. Durcli Erhitzen in  einer Ilticlten Schale 
wurde sotlann der Ueberscliufs dcs Allioliols abgedunstet, niit 
\\‘asser gefiillt., rnit etwas Aether verdiinnt , niehrmals mil 
Wasser und zuletzt tilit kolilensaureiti S;rtron gewasclien und 
tiiit Chlorcalciuin getrocknet. Es wrrtlen so etwa 80 pC. 
des Bromids, desseti Menge sich aus tler Bestitnmung der 
Brornbernsteinsaure ergiebt , in Ester ilbergefuhrt. Saurer 
Ester entsteht dabei nicht, tler Rest des Bromids geht in  
Brombernsteinsfirwe iiber welche vom Waschwasscr aoge-  
tiommen wird. 

Aethyl- und Methylester sind von riiclit unaiigetiehmem 
Gerach, aher von iufserst reizender Wirkung auf die h u t .  
Schon der Dampf bewirkt Brennen und Hiithung der h u t  
iiiid Entzunduirg der Augen. Man inufs beim Arbeiten sich 
seltr in Acht nelimen, dafs nicht eine Spur von dem Ester 
etwa durch die Finger in das Gesicht oder gar (lie Augen 
kommt. Die geringste Spur kann eine ttrehrere Tage anhal- 
teiide heftige Bindeliautentziindung Irervorruhn. 
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Der Aetliylester siedet unter 50 mm Druck bei 150 bis 
1600, 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 fliichtig siiid , wenigstens 
enthielt der destillirle Dintethylester stets etwas zu wenig Brom, 
gefunden 34,05, 34,68, 34,0i, berechnet 35,55 pC. Brom. 
Er erstarrt in einer Kaltemischung aus Eis und Salz nicht; 
enthalt er Fuinarsaurediinethylester , so scheidel sicli dieser 
bei der niedereii Ternperatur zum grofsen Tlieil in Kry- 
stallen ab. 

Eirmarsuwe. 

Broii1,ernsteinsiiure gclit 1)ekanntlicti beiin Erliitxeii iiber 
ihren Schinelzpunkt in Fuinarsiiure iiber ; durch deren Aus- 
scheidung wird die geschmolzene hlasse I~reiartig uiid h i  
fortgesetztem Erhitxen alliniihlich so dick , dafs sie siah iiiclil 
irielir uniruliren Iiifst. iSacli dein Erkalten zerreibt man die 
Masse untl fiilirt fort sie tinter Uinriilireri im Oelbrd bei 1800 
zu erliitzen , so Iange inan noch Ncbel YOII Dromwasserstoff 
bemerkt. Nach dein Unikryshllisireii aus heikeni Wasser 
unter Zusatz voii l'hierkohle ist die FumarsIitre rein. Zur 
Zersetzuiig von 100 g Broinbernstcinsiure brauchte inan etwa 
3 Stunden; erhaltttn wurdcn 39 statt 59 g Fiimarsiiure, 
entspr. 67 pC. dcr berechneten Ausbculo ; es findet also durc11 
Verfliichtigung eiri ziemlicher Verliist sttitl. 

Haiitlelt es sicli um die Gewiiinung von Puniarsaure in 
grbfseren Mengen , so stellt inaii riiclit orst die gebromte 
Siure dar , sondern verarleitet dw gebromte Holihroniid 
direct auf Fuinarsiiure. 

Nan liifst das Broniid aus 100 g Bernsl.cinsiure, so rilscll 
als olinc IJebcrkochen tliunlich , in 250 g kochendes Wasser 
eiiifliefssoii, liiilt nocli l / &  Stunde i i r i  Siedeii , gieht danii soviel 
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kochendes Wasscr zu, d a h  alles gelost ist und filtrirt. Kach 
dein Erkallen giebt die L6sung beim Stehen eine reichliche 
Krystallisation von inehr oder weiiiger gefarbter Fumarshure. 
War das Bromid sehr stark gefarbt, so kocht man vor dem 
Filtriren mit Thierkohle. Die Fumarsaurc fallt dann schnee- 
weifs aus, bei raschem Erkalten der concentrirten Losung in 
feinen Nadeln , bei langsamer Abscheidung aus verdiinnterer 
Losung in derben glanzlosen zackigen Spiefsen. Man mufs 
dieselbe inehrmtlls rnit Wasser nachwaschen , sonst wird sie 
an der Luft roth. 

Aus der bis zur Bilduny einer lirystallhaut eingedampften 
Mutlerlauge fallt eine weitere Menge von Funiarsaure aus, 
welclie weitirotlt gefdrbt ist, beini Waschen niit Wasser aber 
schneeweifs wird. hlutterlauge und Waschwasser werden 
wiederholt eingedampft, so lange b t h i  Erkalten noch Fumar- 
saurc ausfallt. 

In gleicher Weise kann Fumarsiiure gewonnen werden 
aus den wisserigen Fliissigkeiten voti der Darstellung der 
Broniberiisteinslure, wenn diese durch Aetlier nicht voll- 
standig ausgezogen worden war, oder aus den Waschwassern 
von der Bereituiig der Bronibernsteinsaureester. 

Die so gewonnene und die aus den Jlutterlaugen erhalteiie 
Funiarsliure ist , wenn die Bromirung unvollstandig geblieben 
war, durcli Bernsteinsaure verunreinigt. Sie sclimilzt dann 
beim Erhitzen irn Rohr, wahrend die rcine Fumarslure ver- 
dainpn ohne vorher zu schnieleen. 

Ftinzarsaureester. 

Nacli 0 r I o w s k y *) sol1 aus Brombernsteiilsaureester 
und Cyankalium ein Cyaiibernsteinsaureester gebildet werden, 
uber dessen Darstellung und EigenschafLen freilich nichts 

*) Ber. d. deutsch. chem. Qes. 8, 1604 
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niiheres initgetheilt wird. Bcim Erhitxtm der heidcn KCrper 
in ulkoliolischer Fliissigkeit niag eiii wttnig eines Nilrils ent- 
stehen; wenigstens wurde nacli Abdestilliren tles Alkoliols, 
Ztlsatz von Wasser, Auszielien init Aether rind Verdunstcn 
der iitherischtm I,iisong ein Riickstantl crlialten, welclier beiin 
Kochen mit Alkalicn etwas Amriioniak entwickclte. 13s ist tnir 
jetloch nicht gelungen (lie Cynubernstt:iirsii~re oder ihren Ester 
zu fassen, und die Hauptmenge des Hromhernsteinsdureesters 
erleidet jedenfalls eine andcro Zersetzunp , in Folge deren 
reichlich Cyaitwasscrsloll' entwickelt wirtl. 1)ieselbe ist leictiter 
als bei tlem hcthylester zu verfolgeii IJci dem Methylestt:r, 
tier tlaliei eiii Iiistes Protluct liefcrt. 

Weiin Hroinl,ernsteinssur~itieltiylesti!~ niit etwi\s Acllier 
verdiitint i n i t  pt!piilvurtcm Cyankaliiiin ;iuf denr Wiisserbad 
iitn I\iickflul'shiililer digerirt wird, so sit:ht niitn, nachtlein ni i t  

tler Blaiisiiurc der zugesetzk Aetlic!r t:nlwic:hen ist, den obereo 
Theil des Kiilbchens iiiit langen gliinzc:ntlou Natlelii sich er- 
fiillen. Der Kbrper ist nacli Eigciiscli;iflrw und Schnielzpunkt 
(103") Fuinarsiiureester. Der brauiie I i i idistaiid, durch Wassvr 
von Bromkaliuoi nnrl dern lJebt:rs(hrs tics Cyankt~liii~ns befrcit, 
lwstelit HUS detnselben Ester, tler zwar sl;irli bri~iiii gefarbl ist, 
tlurcli C'rnkrystallisiren nus heifseui Wasser unter Zusatz wii 
Thierkohle aber leicht gereinigt werden kanri. 

Das Cyankaliuin wirkt liier ontnhar nur als Alkali den 
Artstritt von Broniwasserstolf begiinstigcmd. In gleicher Weise 
werden die l~roio,ernsteinsiinreestc.r dirrch die Alkalisalzt. 
aiiderer scliwaclien Siiureii in Funiarsiiureester iihergt?fuIirt. 
Nit griifster IAchtigkeit uiitl sofort viillig reill wird dt:r 
prachtvolle Motliylester erliallen , wimn inan Brornhcrnsteiii- 
s~ererrietliyl~~ster init seines Gcwichtes trockeneni Natron- 
acetat und 'I4 kohlensaurem Kalk erwiirrnt. Man breilet 
die Massr auf tloni Bndtm eines I~olic:ri Bcclierglnses in elwa 
hgerdicker Si*liic:ht aus und legt cine in das Glas passelude 



Scheibe von Stramincarton darauf. Das Glas wird mil eincm 
Stuck Filtrirpapier bedeck1 m d  auf dieses stellt inan eine 
Spritzflasche, deren Bauch noch ein Stuck weit in den Raum 
d ~ s  Becherglases hineinreicht ; durch dieselbe liifst man kaltes 
Wasser Eliefsen. Das so beschiclite Becherglas wird iiun auf 
einem Sandbad gelinde erhitzt ; nach kurzer Zeit sublimirt 
der Fumarsaureinethylester iii gliinzenden gezackten Platten 
von farrenkrautlhnlicher Zeictinung und langen Kadeln, 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- 
saureesters an Fumarsaureester , wihrend 64 pC. erhalten 
werden sollten. 

Darstellung u-gec',romter Pettauuren. 

Ganz in der gleichen Weisc wie von der ~eriisteinsiure 
bcschrieben, lassen sich mil Phosphor rind Brom aucli die ge- 
hromten Bromide der Pettsarireii init g roker  Lcichtigkeit dar- 
stcllen. Da die flussige Fettsiiure den amorphen Phosphor be- 
decht, ist hiitr die Reaction bei weitem nicht so lteftig wie bci der 
Bcrnsteinsiiure. Iinmerhiii inurs man das Broin ziierst langsam 
ziitropfm lassen ; sehr bald aber wird die Reaction trager, 
danii kann der Rest des Bronis rascli zugegehen w r d e n .  
Man erwiirmt danri im Wasserbad zuerst gelinde, zuletzt h i  
siedendem Wasser. 

Dic! Ingredienzien werden angewendet entsprechend der 
Gleicliung : 
3 RCH,COOH + P + Rr8 = 3 RCHBrCORr + POSH -t 2 HBr;  
selbstverstandlich Phosphor iind Broni etwas im IJeberscliufs. 

Behufs Darstellung der S u r e  llfst man das Bromid in  
kochendes Wasser eintropfen , von welcliem etwas mehr als 
ziir Zcrsetzung niithig angewendet wird. Man uberzeuge 
sich, dafs durch Zusatz von Wasser keine weitere Reaction 

Ann.deii der Cllemle 24% Bd. i t  
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mehr eintritt. Die Saure wird d a m  durch wiederholte Destil- 
lation irn luftverdiinnten Raum gereinigt. 

Zur Darstellung der Ester zersetzt man das Bromur durch 
Eintropfen in einen Ueberschufs von Alkohol, wischt mit 
Wasser und kohlensaurem Natron , trocknet mit gegliihter 
Potasche und rectificirt ; die Ester sieden auch unter Lutldruck 
ohne Zersetzung. 

In dieser Weise wurden fur die vorstelienden Arbeiten yon 
P o l k o  und B a r n s t e i n  die Ester der gebrointen Normal- 
und Isobuttersaure im Sornmer 1885 und Winter 1815/6 theils 
ini hiesigen Laboratorium, theils von S c h u c h a r d t i n  G6rlilz 
dargestelll. Wie gut die Ausbeulc und wie leicht die Aus- 
fuhrung, kann man daraus entnehmen, d a h  Herr S c h u c h a r d t 
uns den reinen Brorrrisobuttersiureitliylcster mit M. 35 das Kilo 
berechnete , wihrend das Preisverzeichnifs die Isobuttersiiure 
selbst mit M. 50 auffuhrt. 

Xeuerdings ist von Z e 1 i n s  k y das gleiche Verfahren 
zur Darstellung des Brompropionsaureesters angewendet und 
in  den Rer. d. d. chem. Ges. 20, 217 beschrieben worden. 

Man erhiilt in der angegebenen Weise die gcbrumten 
Siuren sehr vie1 reiner als nach dem alteren Verfahren, 
namentlich so gut wie ganz frei von mchrfach gebromten 
Sauren. Ich liabe so die gebromten Derivate der Essigsiure, 
Propionsiure, n- und i-Buttersaurc und i-Valeriansiure dar- 
stellen lassen. Die gebromten Bromide wurden ails dem 
Hohproduct abdestillirt, mit Ausnahme desjenigen der B r o w  
isovaleriansiure, welches bei der Destillation sich betriiclitlich 
zersetzt. An den gebromten Sluren wurden rnehrfacli anderc 
Eigenschaften beobachtet als hisher ihnen zugeschrieben. 

Bei der Dcstillation unter verniindertem Druck wertlen 
alle, wenii nian dafar Sorge tragt dars die sich condensirelide 
Slure nicht mit Kork- oder Gummistopfen in Beruhrung komnit, 
als ,fa,6lose Oele erhalten. Entfernt man aus diesttn jede 
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Spur von Wasser und Broiiiwasserstoff, welche selir hartnackig 
zuruckgehalten werden, indein man bei 120 bis 130" anhaltend 
trockeiie Luft durch dieselben leitet, so krystallisiren sie beim 
Stehen im Exsiccator oder bei starker Ahkiihlung alle mit 
Ausnahme der n-Broinbuttersaure. Diese wird selbst in einer 
Kaltemiscliung von Aether und  fester Kohlensiiure nicht fest, 
sondern nur so zahe, dafs es ziemliche Gewalt braucht, um 
einen in die Masse eintauchenden Glasstab herauszuziehen ; 
das Losreifsen erfolgt unter lautem Knall. 

Ilerr M. W e i n i g hat die a-B?*onlpropionsaure dargc- 
stellt ; sie bildet schiine farblose gllnzende prismatische Kry- 
stalle, welclie bei -+ 24,5O schinelzcn (gefunden 52,09, 52,02, 
berechnet 52,29 pC. Brom). 

Die a-Bromisoz.nZeriunsuiurc! ist yon Herrn B. S c h le i c Ii e r 
dargestellt worden ; die Untersucliung derselben ist nocli nicht 
beendet, da der genannte in Folge einer schweren Krankheit 
seit Ende Mai d. J. die Arbeit liegen lassen mufste. Vor- 
greifend sei hier beinerkt, dafs die Saure in yrachtvollen 
glanzenden Prismen krystallisirt und sich aus Aether leicht 
umkrystallisiren lafst ; sie schinilzt bei 40°. In Ueberein- 
stimmung niit der ersten Notiz uher Bromvaleriansaure von 
C a l l o u r s * )  und im Gegensatz zu den Angaben aller derer, 
welche die Bronivaleriansiiure spater untersuchten, fand S. 
dafs die S u r e  niit sehr unbedeutender Zersetzuiig unter 
gewohnlichem Druck bei 230° ubcrdestillirt , unter 40 mm 
Druck ganz unzersetzt bei i509; der Aethylester destillirt 
unter Atmospharendruck ohne Zersetzung bei i s o ,  unter 
40 mm Druck bei I10 bis ii5O. 

Es is1 mir cine angenehme Pflicht Herrn 0. H e i n i c h e  n, 
der mich bei dieser IJntersuchung mit ehensoviel Ausdauer 
als Geschick unterstiitzt tiat, hier meineii Dank auszudriicken. 

*) Diem Annalou Supplbd. a, 78. 


