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243, E. Erlenmeyer: Ueber halogenirte und hydroxylirte
organische Séuren.

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

Das in dem Heft 9 dieser Bericbte, S. 1202 entbaltene Referat iiber
eine Arbeit von A. Michael und M. Norton ,iber « und §-Mono-
bromecrotonsiure“ veranlasst mich zu einigen Bemerkangen.

Schon seit lingerer Zeit bin ich damit beschiftigt die Halogen-
und Hydroxylsubstitutionsprodukte der S#uren R!)--CH,---CHj---
COOH und die Halogenwasserstoff- und Halogenhydroxyladditions-
produkte der sogenasnten ungesiittigten Sduren R1)- --CH:=:CH--COOH
beziiglich Constitution und chemischen Verhaltens mit einander zu
vergleichen.

Unter anderen habe ich auch wie Michael und Norton die
durch Substitution von 2 Atomen Wasserstoff in der Normalbattersiure
durch 2 Atome Brom entstehende Dibrombuttersdure neben derjenigen
dargestellt, welche durch Addition von 2 Atomen Brom an 1 Molekiil
Crotonsiure gebildet wird, Wiahrend die erstere fliissig ist, ldsst sich
die letztere in grossen Krystallen erbalten, welche nach der krystallo-
grapbischen Untersuchung, die Hr. Prof. K. Haushofer vorzunehmen
die Giite batte, dem klinorhombischen System angehdren.

Die durch Substitution erhaltene Siure besteht hauptsichlich aus
CH; --CH, --CBr,--- COOH, es scheint ihr aber eine geringe
Menge der Séure CH; --- CHBr - CHBr --- COOH, welche bei der
Addition von Brom zu Crotonsiiure ausschliesslich entstebt, beigemischt
zu sein, wenigstens spricht dafiir das Verhalten derselben zu sieden-
dem Wasser. Ohne jetzt niher auf diese Verhiltnisse einzugehen,
will ich zunéchst nur einige allgemeine Erfahrungen mittheilen, welche
sich aus meinen eigenen und den Beobachtungen anderer Chemiker
ergeben haben und daran einige, die Arbeit von Mauthner und
Saida?) ,iiber gebromte Propionsiuren und Acrylsiuren® betreffende
Bemerkungen. ankniipfen.

Wird in einer Sdure R---CH,---CH,---COOH 1 Atom Wasser-
stoff durch 1 Atom Brom substituirt, so tritt das Brom vorzugsweise
in die «-Stellang, wenn die Temperatur bei der Einwirkung 100°
nicht iibersteigt; bei héheren Temperaturen findet schon in héherem
Betrag der Eintritt in die §-Stellung statt.

Wird eine monohalogenirte Siéure durch Addition von Halogen-
wasserstoff zn R---CH==CH-.- COOH dargestellt, so tritt der Haupt-

1) R ist entweder Wasserstoff oder ein zusammengesetztes kohlenstoffhaltiges
Radical der Fettreihe oder der aromatischen Reihe.
?) Wiener Monatshefte 2, 98.



sache nach das Halogen in die 8-Stellung, in manchen Fillen zum
kleineren Theil in die «-Stellung.

Wird eine «-Halogensiure mit Wasser oder mit Basen und
Wasser erhitzt, so bildet sich nur a-Hydroxyséiure; mit weingeistiger
Basenlosung aber findet ausser der Bildung von «- Aethoxysiiure
meistens in geringem Betrag die Bildung von sogenannter ungesittig-
ter Siure statt. :

Erbitet man dagegen f-Halogensiiuren mit Wasser oder wissrigen
Basen, so entstehen meistens neben Kohlensiure und sogenanntem
ungesittigten Kohlenwasserstoff haaptsfichlich ungeséittigte S&uren und
weniger §-Hydroxysiuren; mit weingeistigen Basenldsungen wird fast
nur ungesittigte Siiare gebildet.

a-Hydroxysiuren zerfallen beim Erhitzen mit geséttigten Halogen-
wasserstofflosungen zum gréssten Theil in Aldehyd und Ameisensure
und bilden nur wenig «-Hydroxysiiore.

f-Hydroxysiuren spalten bei gleicher Behandlung zanichst Wasser
ab unter Bildung ungesittigter S#iuren, die dann Halogenwasserstoff
in der oben angedeuteten Weise addiren.

Stellt man Dihalogensiuren darch Sabstitution von 2 Atomen
Wasserstoff durch 2 Atome Brom dar, so gehen die beiden Brom-
atome, wenigstens bei Propionsdure und Buttersiiure hauptsiichlich in
die - Stellung.

Bei der Addition von Brom zu R---CH=:CH---COOH tritt
1 Bromatom in die @-, das andere in die §-Stellung, wenn man das
Brom bei niederer Temperatur unter Ausschluss von Wasser ein-
wirken lésst.

Die e-Dibromsiiuren werden darch siedendes Wasser schwer an-
gegriffen; nach den Beobachtungen, welche bis jetzt an « - Dibrom-
propion- und Battersiure gemacht wurden, scheint eine geringe Zer-
setzung derart einzutreten, dass die beiden Bromatome durch 2 Hy-
droxylgruppen resp. 1 Atom Sauerstoff substituirt werden.

Die «-f-Dibromsiéuren werden durch siedendes Wasser in analoger
Weise zersetzt, wie es schon an der Phenyldibrompropionsiure be-
kannt ist. Es findet meben der von Kohlensiure und gebromtem
Kohlenwasserstoff die Bildung von Halogenhydroxyséaren statt. Solche
Halogenhydroxysiuren werden auch und zwar gewéhnlich 2 Isomere
durch Addition von Unterbromig- resp. Unterchlorigsfiure zu den un-
gesittigten S#uren gebildet. Beide Isomere geben beim Bebandeln
mit Alkalien Glycidsioren, die dann wieder Halogenwasserstoff so
aufnehmen, dass das Halogen in die §-Stellung tritt.

Die «-Dibromsiuren werden auch darch weingeistiges Kali
schwerer angegriffen, als die a-8-Sauren; die ersteren liefern «- bro-
mirte unngesiittigte Sfuren und bei Ueberschuss von Kali auch brom-
freie Siuren (Propiolsiure).

85*
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Die a-8-Dibroms#uren geben an weingeistiges Kali Bromwasserstoff
nach zwei Richtungen ab, und zwar hauptséchlich §- Brom und
«-Wasserstoff, in geringer Menge umgekehrt, sodass also auch hier
hauptsiichlich a-bromirte ungeséttigte Sdure entsteht. Die Untersuchung
ist zwar noch nicht ganz abgeschlossen, aber es hat bis jetzt allen
Anschein, dass anch die Hauptmenge der aus a-8-Dibrompropionsiiure
entstehenden Monobromacrylséure, wie schon Wallach meinte, mit
der aus o - Dibrompropionsaure identisch ist.

Und wenn das der Fall, so wiirden dem entsprechend die Con-
stitutionsformeln, welche Mauthner und Suida fiir jhre gebromten
Propionsiiuren und AcrylsBuren anfgestellt haben, umzuéindern sein.

Ausgehend von der a-Bromacrylsfure wiirde die Tribrompropion-
siure nicht, wie die Verfasser meinen, CHBr, --- CHBr --- COOH,
sondern CHgyBr--- CBry --- COOH constitairt seien. Die Bildung
des unsymmetrischen Dibrométhylens aus dem Baryumsalz der Tri-
brompropionsiure erklére ich mir so, dass erst Brombaryum und das

CH, --- CBry
unbestindige Lacton ! 60 ensteht, welches dann in CO,
Q- - -

ond CH, == CBry zerfilit,

Die Dibromacrylsinre, welche durch weingeistiges Kali aus der
Tribrompropionséiure hervorgeht, wirde nicht als CBr,=:zCH--~-COOH,
sondern als CHBr =a:: CBr--- COOH anzunebmen sein.

Maathner und Snida fussen die leichte Umsetzang der Dibrom-
acrylsiure in Malonsiiure als ein Argument aof, dass dieser Séure
die Constitution CBry=:=CH---COOH guzuschreiben sei und fihren
als Bestitiguog dieser Anachauung noch an, dass die Dibromacrylsiiure
anch in Kohlensfiure und Dibromithylen, dem zweifellos die Formel
CHj == CBr,; zukomme, zersetzt wird.

Was zunéichst die Bildung der Malonsiure betrifft, so meinen sie,
dass sich dieselbe ans der Dibromacrylsfiure von der zweiten mog-
lichen Constitution, ndmlich CHBr == CBr---COOH nur sehr ge-
gwungen erkiiren lasse. Dieser Vorgang erscheint sehr einfach, wenn
man sich erinnert, dass Jackson und Hill ans ihrer Dibromacryl-
siore, welche Mauthner und Suida mit der ans Tribrompropion-
sdure fir identisch erkliren, neben Malonsiure auch Brompropiolsiure
erhaiten haben. Wenn sich zu dieser, welche nur CBr=::C---COOH
sein kann, Wasserbestandtheile uddiren, so entsteht COBr--- CH,---COOH,
das einseitige Bromiir der Malonsiure, aus welchem die Bildung der
Malonséiure leicht erklirlich ist.

Das Dibromithylen haben die Verfasser vergeblich ans dem
Baryumsalz der Dibromacrylsiure zu gewinnen versucht, es entstand
immer Bromacetylen. Durch Erhitzen der freien Siure mit Wasser
erhielten sie aber eine geringe Menge von Dibrométhylen, dessen
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Bildung in diesem Fall wohl auf Addition von Bromwasserstoff zu
Bromacetylen zuriickzufiihren ist.

Es will mir scheinen, als sei die leichte Bildung der Malonsiure
neben der schwierigen von Dibromithylen keine hinreichend sichere
Basis der Argumentation fiir die von Mauthner und Suida aufge-
stellten Constitutionsformeln der verschiedenen gebromten Acrylsiuren
und Propionséuren.

Minchen, den 4. Juni 1881.

244. Georg Baumert: Zur Kenntniss der Lupinenalkaloide.

(Eingegangen am 8. Juni; verlesen in der Sitzang von Hrn. A. Pinner.)

Nachdem, wie in der fritheren Mittheilung!) dargethan, die
Frage nach der empirischen Formel des Lupinin’s eine von den
Angaben friiherer Forscher abweichende Beantwortung gefunden,
waren auch die Consequenzen erschiittert, welche aus den bisher vor-
liegenden Arbeiten gezogen worden waren.

Zunichst musste entschieden werden, ob das Lupinin eine pri-
miire, secundére oder tertiire Aminbase sei.

Die Einwirkung von Jodaethyl auf Lupinin wurde in einer
Lintner’schen Druckflasche bei 110°C. vorgenommen; es resultirte
dabei ein Produkt, aus welchem Kalilauge keine Base abschied, und
welches ich seiner Entstehung und Zusammensetzung entsprechend als

Aethyl-Lupininammoniumjodid
bezeichne. Die Verbindung stellt weisse, dem hexagonalen System
angehdrende, in Masse sehr leicht, in absolutem Alkohol sehr schwer
lésliche Blittchen dar von folgender Zusammensetzung:

Gefunden im Mittel fur C, 1HB¢e:;$:3: ,2C,HJ
C 4490 45.18 pCt.

H 7.68 7.53 -

J 38.19 38.25 -

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

Bei Behandlung mit fenchtem Silberoxyd erbiilt man aus dem
beschriebenen Jodid das Hydrat, welches alle an den Ammoniam-
basen bekannten Eigenschaften zeigt. Das

salzsaure Salz

1) Diese Berichte XIV, 1150.



