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243. E. Erlenmeyer:  Ueber halogenirte nnd hydroxylirte 
organische Sauren. 

(Eingegangen am 7. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)  

Das in dem Heft 9 dieser Berichte, S. 1202 entbaltene Referat iiber 
eine Arbeit von A. Michael  und M. N o r t o n  ,iiber a und j-Mono 
bromcrotonsiiure' veranlasst mich zu einigen Bemerkungen. 

Schon seit langerer Zeit bin ich damit beschiiftigt die Halogen- 
und Hydroxylsubstitutionsprodulrte der SPuren R1)-  CHa - - -  C H a  --- 
COO H und die Halogenwasserstoff- und Halogenhydroxyladditions- 
produkte der sogennuriten ungesattigten Sanren R1)- .-CH=CH--COOH 
beziiglich Constitution and chemischen Verhal tens mit einnndcr zu 
vergleichen. 

Unter anderen habe ich auch wie Michael  und Norton die 
durch Substitution von 2 Atomen Wasserstoff in der Normalbuttersiiure 
durch 2 Atome Brom enrstehende Dibtombuttereiiure ncben derjenigen 
dargestellt, welcbe durch Addition von 2 Atomen Brom an 1 Molekiil 
Crotonslure gebildet wird. Wahrend die erstere fliissig ist, l&st sich 
die letztere in grossen Krystallen erhalten, welche nach der krystallo- 
arapbischen Untersuchung, die Hr. Prof. K. H aushofe r  vorzunehmen 
die Giite hatte, dem klinorhombischen System angehoren. 

Die durch Substitution erhaltene SBure besteht hsuptsachlicb aus 
CH, --- CH, CBr, --- COOH, es scheint ihr aber eine geringe 
Menge der Saure CH, --- CHBr --- CHBr COOH,  welcbe bei der 
Addition von Brom zu Crotonsiiure ausscbliesslich entsteht, beigemischt 
LU sein, wenigstens spricht dafiir das Verhalten derselben eu sieden- 
dem Wasser. Ohne jetzt naher au f  diese Verhiiltnisse einzugehen, 
will ich ziinachst nur einige allgemeine Erfahrungen mittheilen, welcbe 
sich aus meinen eigenen und den Beobachtungen anderer Chemiker 
ergeben haben und daran einige, die Arbeit von Mau tbne r  und 
Suida a)  ,,iiber gebromte Propionsluren und Acrylsiiuren' betreffende 
Bemerkungen ankniipfen. 

Wird in einer Saure R---CH, ---CH, -.- COOH 1 Atom Wasser- 
stoff durch 1 Atom Brom substituirt, so tritt das Brom vorzugsweise 
in die a-Stellong, wenn die Temperatur bei der Einwirkung looo 
nicht iibersteigt; bei hoheren Temperaturen findet schon in hiiherem 
Betrag der Eintritt in die @-Stellung statt. 

Wird eine monohalogenirte S%ure durch Addition von Halogen- 
wasserstoff zu R---CH :-= CH -.. COOH dargestellt, so tritt der Haapt- 

I )  R ist entweder Wasserstoff oder ein znsammengesetztee kohlenstoffhaltiges 

2) Wiener Monatshefte 2, 98. 
Radical der Fettreihe oder der aromatischen Reihe. 
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arrche nach das Halogen in die !-Stellung, in manchen Fiillen eum 
kleineren Theil in die a-Stellung. 

Wird eine a-Halogensiiure mit Waeser oder mit Basen und 
Wasser erbitzt, so bildet sich nur a-Hydroxyeiiure; mit weingeistiger 
Baseoliisung aber findet ausser der Bildung von a - Aethoxyslure 
meistens in geringem Betrag die Bildung von sogenannter ungeaiittig- 
ter Siiore etatt. 

Erhitet man dagegen #LHalogensluren mit Wasser oder wiissrigen 
Baaen, BO entstehen meistens neben Kohlensffure und sogenanntem 
ungesiittigten Kohlenwaaserstoff hauptsffchlich ungesgttigte Sffuren und 
weoiger !-Hydroxystiuren; mit weingeistigen BasenlBsungen wird fast 
nur ungesiittigte Saure gebildet. 

a-Hydroxysiiuren zerfallen .beim Erhitzen mit gesiittigten Halogen- 
wesseretoffliisungen eum gr6ssten Theil in Aldebyd und Ameisensffure 
und bilden nur wenig a- Hydroxysffure. 

fi-Hydroxyeauren epalten bei gleicher Behandlung zuniichst Waseer 
ab  unter Bildung ungesattigter Sauren , die dann Halogenwasserstoff 
in der oben angedeuteten Weiee addiren. 

Stellt man Dibalogensauren durch Subetitution von 2 Atomen 
Waeeerstoff durch 2 Atome Brom dar, so gehen die beiden Brom- 
atome, wenigstens bei Propionslure und Butterslure hauptsiichlich in 
die a-Stelluog. 

Bei der Addition von Brom zu R -.- C H  -I= CH --- COOH tritt 
1 Bromatom in die a-, das andere in die @-Stellung, wenn man das 
Brom bei niederer Temperatur unter Aueschluas von Wasser ein- 
wirken Iffsat. 

Die a-Dibromsaurea werden durch siedendee Wasser schwer an- 
gegriiTen ; nach den Beobachtungen, welche bie jetrt an a - Dibrom- 
propion- nnd Bottersaure gemacht wurden, scheint eine geringe Zer- 
seteung derart einzutreten, dasa die beiden Bromatome durch 2 Hy- 
droxylgruppen resp. 1 Atom Sauerstoff subetituirt werden. 

Die a-&Dibromsiiuren werden durch siedendea Wasser in analoger 
Weise eereetzt, wie ea schon an der Phenyldibrornpropioneiiure be- 
kannt ist. Es findet neben der von Kohlenslure und gebromtem 
Kohlenwasseretoff die Bildung von Halogenhydroxysiiuren statt. Solche 
Halogenhydroxysaureri werden auch und zwar gew6hnlich 2 Isomere 
durch Addition von Unterbromig- reap. Unterchlorigsffure zu  den un- 
gesiittigten Sluren gebildet. Beide Isomere geben beim Behandeln 
mit Alkalien Glycidsauren, die dann wieder Halogenwarnerstoff so 
aufnehmen, daas das Halogen i n  die @-Stellung tritt. 

Die a - Dibromsiiuren werden auch durch weingeistiges Kali 
schwerer angegriffen, als die a-&Siiuren; die ersteren liefern a - bro- 
mirte ungeeffttigte Siiuren und bei Ueberschuss von Kali auch brom- 
freie Sluren (Propiolriiure). 

85' 
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Die a-~-Dibromeliuren geben an weingeietigee Kali Bromwenserstoff 
naeh zwei Bichtungen ab, und zwar hauptsiichlich p -  Brom und 
a-Wasseretoff, in geringer Menge umgekehrt, eodase also auch hier 
haupteiichlich a-bromirte ungeeiittigte Sinre enteteht. Die Untereuchnng 
iat zwar noch nicht ganz abgeechlossen, aber es hat bis jetzt dlen 
Anechein, daee anch die Hauptmenge der am a-p-Dibrompropioneliiure 
entetehenden Monobromacryleiiure, wie schon W a l l ach  meinte, mit 
der an8 a - Dibrompropioneiore identisch iet. 

Und wenn das der Fall, so wiirden dem entaprechend die Con- 
etitutioneformeln, welche Mau thne r  und S u i d a  fiir ihre gebromten 
Propioneauren und Acryleauren anfgestellt haben, umzuiindern sein. 

Ausgehend von der a-Bromacrylegure wiirde die Tribrompropion- 
siiure nicht, wie die Verfasser meinen, CHBra --- CHBr --- COOH, 
eondern CH,  Br --- CBr, --- COOH conetitnirt aeien. Die Bildnng 
des uneymmetrischen DibromHthylene am dem Baryumealz der Tri- 
brompropioneiinre erkliire ich mu  so, dase erst Brombaryum und das 

nnbestiindige Lacton 1 ! eneteht, welches dann in  CO, 

nnd CH, =:= CBr, zerf6llt. 
Die Dibromacryleiinre , welche durch weiogeietigee Kali aue der 

Tribrompropioneiiure hervorgeht, wiirde nicht ale CBra=4H---COOH, 
eondern ale CHBr ==: CBr --- COOH anzunebmen eein. 

M a u t h n e r  und S n i d a  firesen die leichte Umsetzung der Dibrom- 
acryleaure in Maloneiiure ale ein Argument anf, daee dieaer SHure 
die Constitution CBr, == CH--- COO H zuzuschreiben sei und fihren 
ale Beatiitiguog dieeer Anschauung noch an, dass die Dibromacryleiure 
an& in Kohlenesnre nnd Dibromtlthylen, dem zweifelloe die Formel 
CH, =:=I CBr, zukomme, zereetzt wird. 

Wee zuniichst ,die Bildnng der Malonegum betrifft, so meinen eie, 
daee eich dieeelbe an8 der Dibromacryleiiure von der iweiten miig- 
lichen Constitution, n b l i c h  CHBr =:= CBr -.- C O O H  nnr eehr g e  
rwnngen erkliiren lasse. Dieeer Vorgang erscheint eehr einfach, wenn 
man sich erinnert, dase J a c k e o n  nnd H i l l  aue ihrer Dibromacryl- 
sinre, welche Mau thne r  und S u i d a  mit der aue Tribrompropion- 
eiiure fiir identisoh erkliren, neben MaloneHure auch Brompropioldiure 
erhalten haben. Wenn sich en dieser, welche nur CBr:i:C ---COOH 
eein kann, Wasserbeatandtheile uddiren, eo entsteht COBr- CH,--COOH, 
dns eineeitige Bromiir der Maloneiiure, BUS welchem die Bildung der 
Malonsiiure leicht erkllirlich iet. 

Das Dibromiithylen haben die Verfaeeer vergeblich 80% dem 
Baryumealz der Dibromacryleiiure ru gewinnen vereucht, ee entetand 
immer Bromacetylen. Dnrch Erhitzen der freien Siiure mit Waaser 
erhielten aie aber eine geringe Menge von Dibromiithplen, deseen 

CH, -.- CBra 

0 --- 60 
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Bildung in diesem Fall wohl auf Addition von Bromwasaerstoff en 
Bromacetylen zuriickzufiihren ist. 

Es will mir scheinen, ale sei die leichte Bildung der MaloneLure 
neben der schwierigen von Dibromiithylen keine hinreichend sichere 
Basis der Argumentation fiir die von Mau thne r  und S u i d a  aufge- 
stellten Constitutionsformeln der verscbiedenen gebromten Acrylsiiuren 
und Propionsluren. 

Miinchen, den 4. J u n i  1881. 

244. aeorg Banmert: Zur Kenntniss der Lupinenalkaloide. 
(Eingegangen am 8. Juni; rerlesen in der Sitznng von Hm. A. Pinner.) 

Nachdem, wie in der friiheren Mittheiluug l )  dargethan, die 
Frage nach der empirischen Formel des Lupinin’s eine von den 
Angabes friiherer Foracher abweichende Beantwortung gefunden, 
waren auch die Consequeuzen erechiittert, welche aus den bisher vor- 
liegenden Arbeiten gezogen worden waren. 

Zuniichst musete entschieden werden, ob das Lupinin eine pri- 
milre, secondare oder tertiiire Aminbase sei. 

Die Einwirkung von Jodaethyl auf Lupinin wurde in einei 
L i n  t n  er’schen Drnckfiaache bei 1100 C. vorgenommen; es resultirte 
dabei ein Produkt, aus welchem Kalilauge k e i n e  Base abschied, und 
welchea ich seiner Entetehung und Zusammensetzung entsprechend als 

A e t h y l -  Lup in inammoniumjod id  
bezeichne. Die Verbindung stellt weisee, dem hexagonalen System 
aogebiirende, in Masse sehr leicht, in absolutem Alkohol sehr schwer 
liialiche Bliittchen dar von folgender Zusammensetzung: 

Berechnet Gefonden im Yittel IV,O,,PC,B,J 
C 44.90 45.18 pCt. 

8 1  4 0  

H 7.68 7.53 - 
J 38.19 38.25 - 

Dieser Kiirper ist also ein Additionsprodukt von 1 Molekiil Lu- 
pinin mit 2 Molekiilen Aethyljodid, das Lupinin demnach eine tertiiire 
Aminbase. 

Bei Behandlung mit fenchtem Silberoxyd erhiilt man aue dem 
beschriebenen Jodid dae Hydrat, welches alle an den Ammoniam- 
basen bekannten Eigenachaften eeigt. Dae 

s a l e s a n r e  Salz 

1) Diese Berichte XIV, 1150. 


