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hiufigen, fraktionirten Krystallisationen nur Produkte von gleichem
Verhalten, gleichem Wassergehalt und gleichem Schmelzpunkt erhalten
warden, so gelangt man zu dem Schluss, dass das durch die Einwirkung
von Methyl entstandene Methylarbutin mit dem bereits in dem kéuf-
lichen Arbutin enthaltenen, natiirlichen Methylarbutin identisch sein muss.
Dass es auch mit dem von Michael erhaltenen Produkt identisch sei,
ist wahrscheinlich; da aber noch kleine, sich iibrigens leicht erklirende,
Differenzen vorhanden sind und da bei Ueberfiihrang in Acetochlor-
hydrose und Wiedereinfiihrung der Glykose cine Isomerisirang der
Letzteren, oder ein Wechsel in dem zur Verkettung dienenden Hydroxyl
doch nicht ganz unméglich wiren, so muss diese Identitdit erst noch
bestimmter nachgewiesen werden.

Ich habe Arbutin in methylalkoholischer Lisung mit drei Melekiilen
Kalihydrat und der entsprechenden Menge Jodmethyl erhitzt, sowie
auch reines Methylarbutin weiterhin mit Xalihydrat und Jodmethyl be-
handelt, ohne dass es gelungen wiire Methyl in den Glykoseantheil ein-
zufiihren. Es wurde immer nur Methylarbutin vom Schmelzpunkt 175 bis
176 erhalten.

Versuche iiber die Einwirkung aromatischer und zweiwerthiger Al-
koholbromiire auf Arbutin sind bereits im Gange.

Florenz, Istituto superiore.

387. Ad. Claus: Zur Kenntniss der Bibrombernsteinsiure
aus der Diamidobernsteinsiure.
(Eingegangen am 25. Jul.)

Bei der Darstelling des Bibrombernsteinsduredidthylithers nach
Kekulé’s Vorschriftl) erhéilt man in der Regel aus den nach dem
Abscheiden dieses Aethers mit Wasser bleibenden Lisungen beim Ein-
dampfen derselben nicht unbedeutende Mengen einer zweiten, schdn
krystallisirenden Verbindung, welche nach dem Umkrystallisiren aus
wissrigeln Alkohol den constanten Schmelzpunkt 275¢ C. (uncorr.)
zeigt, — Ich habe in Gemeinschaft mit Hrn. H. Wagner dieses
Nebenprodukt einer ndheren Untersuchung unterworfen, und diese hat
ergeben, dass dasselbe Nichts anderes als der saure Aethyldther
der Bibrombhernsteinsiure ist:

Berechnet
Gefunden
fir CQHQ}m%gg:%Hs I IL
C 23.68 23.92  23.44 pCt.
H 2.63 3.16 2.62 »
Br 52.55 52.69 — 0y

") Ann. Chem. Pharm., Suppl. I, 388.



1845

Diese Aetherbibrombernsteinsdure ist in heissem Wasser,
in Alkohol und in Aether leicht 18slich, und krystallisirt aus diesen
Lésungsmitteln in farblosen Tafeln vom Schmelzpunkt 2759 C.: durch
Erhitzen mit der doppelten Menge, mit Salzsiuregas gesittigten
Alkohols im geschlossenen Robr auf 100° C. wird sie leicht in den
Didthylither {Schmelzpunkt 53° C.) Gbergefihst.

Das Kalisalz fillt beim Versetzen der alkoholischen Liésung der
Aethersiure mit der berechneten Menge alkoholischer Kalildsung als
weisse, volumindse, aus feinen Nadeln bestehende Masse aus.

Es ist in Wasser leicht l6slich und wird beim Eindunsten dieser
Losung in undeutlichen, farrnkrautihnlich gruppirten Krystillchen er-
halten: Dieselben entsprechen der Formel:

CO:CyH;

CQHQB]‘QECOBK ~+ ll/ﬁHﬁo.
Berechnet Gefunden
Hy O 7.32 7.44 pCt.

Das getrocknete Salz liess finden: K = 11.42 und 11.66 pCt.
Berechnet 11.40 pCt. K.

Das Natronsalz, anf gleiche Weise dargestellt, ist ébenfalls in
Wasser leicht 18slich und bildet dem Kalisalz ganz dhnliche dendriten-
formige Krystallmassen, die der Formel:

C: Hp Brzgggzg?a}ls + 2H20

entsprechen.,
Berechnet Gefunden
H:0 9.9 10.05 10.42 pCt.

Das entwiisserte Salz lieferte 7.63 pCt., berechnet 7.60 pCt. Na.

Das Silbersalz fillt aus den Losungen der Alkalisalze auf Zusatz
von Silbersalpeter als weisser, krystallinischer Niederschlag: Es 1dst
sich beim schpellen Aufkocken mit Wasser voriibergehend zu einer
ganz klaren Ldsung, die sich aber schnell durch sick abscheidendes
Bromsilber triibt; und die gleiche Zersetzung erfolgt beim Erwirmen
der salpetersauren Lisung des Salzes.

Die entwiisserte Verbindung ergab 25.86 pCt. Ag, berechnet
26.27 pCt.  Das krystallisirte Salz verlor beim Erhitzen auf 112° C.
5.97 und 6.09 pCt. Wasser. Dies entspricht der Formel:

02 H2Bl‘2§%8‘; gngs -+ ]1/9 H. O 5

denn diese verlangt 6.16 pCt. Krystallwasser.

Beim Einleiten von trocknem Ammoniakgas in die alkoholische
Losung der Aethersiure scheidet sich ein weisser, feinkérniger Nieder-
schlag aus, der in Wasser leicht 16slich ist und beim Eindunsten dieser

Losung in eisblumenartigen Formen hinterbleibt. Derselbe reprisentirt
Berichte d. D. chem. Gesellschatt. Jahrg. XV, 119
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jedoch nicht das Ammoniaksalz der unverinderten Aethersiure,
sondern ist bibromsueccinaminsaures Ammoniak:

Demnach hat sich die Einwirkung des Ammoniaks nicht auf die
Neutralisation der Sdure beschrinkt, sondern sich zugleich auf die
Oxiithylgruppe erstreckt, diese durch Amid ersetzend; und es ist dieser
Vorgang um so bemerkenswerther, als bei der Einwirkung von
Ammoniak auf die neutralen Aether der Bibrombernsteinsiure die
Ersetzung der Aetherbindung durch Amid unter den gleichen Uin-
stinden nicht erfolgt, und {iberhaupt nur schwierig vor sich
geht. Ein Versuch, die Bibromsuccinaminsiure aus diesem Ammo-
niaksalz durch Zersetzen mit verdiinnter Salzsdure darzustellen, lieferte
nicht das gewiinschte Resultat: Obgleich, um einer weitergehenden
Einwirkung der Salzsiure vorzubengen, so verfahren wurde, dass nach
dem Uebergiessen der concentrirten Salzlésung mit Aether tropfen-
weise Salzsiure zugesetzt wuarde, war dennoch nur Bibrombern-
steinsdure entstanden.

Der saure Methylidther der Bibrombernsteinsidure entsteht auf
gleiche Weise als Nebenprodukt bei der Darstellung des neutralen
Methylithers!): Er krystallisirt in wiirfelihnlichen Formen und ist
nicht unzersetzt schmelzbar, sondern zersetzt sich bei ungefihr 245°C.,
oline vorher zu schinelzen.

Das Natronsalz, aus der alkoholischen Lésung durch Zusatz
der bercchneten Menge Natronalkoholat dargestellt, krystallisirt aus
der concentrirten, wissrigen Losung in langen Nadeln, welche nach
der Formel:

Co HoBro] o @i + 4 H; O
znsammengesetzt sind.
Berechnet Gefunden

H,0  18.8 192 20.4 pCt.

Das getrocknete Salz ergab 6.96 pCt. Na; berechnet 7.3 pCt.

Der Bibrombernsteinsiiuredthylmethylither,
G B BrlG 0 G, 1,

durch mehrstiindiges Erhitzen einer mit Salzsiiuregas gesittigten methyl-
alkoholischen Ldsung des sauren Aecthylithers im eingeschmolzenen
Rohr auf 100° C. dargestellt, bildet glasglinzende, dimensionsreiche
Krystalle, welche bei 62.5° C. (uncorr.) schmelzen.

In der Erwartung, fir die von Hell?) aus e-Jodbuttersiure
mittelst Silber erhaltene Diidthylbernsteinsiure eine bequemere Dar-

1) Fur diesen fanden wir ibereinstimmend mit den Apgaben von An-
schitz (diesc Berichte XII, 2282) den Schmelzpunkt zu 61.5¢ (uncorr.).
2) Diese Berichte VI, 31.



stellungsmethode zu finden, hatte ich schon vor mehreren Jahren Hrn.
Wagner veranlasst, Broméithyl und Natrium auf den Bibrombernstein-
silurcither in dtherischer Ldsung einwirken zu lassen.

Als diese Versuche ein vollkommen negatives Resultat ergeben
hatten — unter Bildung von viel Diithyl entstehen aus dem Bibrom-
dther, soweit er nicht unverdndert bleibt, nur schmierige Massen, aus
denen Nichts zur Untersuchung einladendes herauszubringen ist —
hatten wir statt des Natriums Zink in Anwendung gebracht und
endlich den Aether ganz ausgeschlossen. Allein auch so war die ge-
wiinschte Reaktion nicht zu erhalten, vielmehr zeigte sich, dass unter
diesen Umstinden das Bromiithyl ganz unangegriffen bleibt, wiihrend
der Bibrombernsteinsiiureither ohne Bromabgabe in ein zink-
haltiges, dickflissiges Oel verwandelt wird; die Untersuchung
dieser Verbindung habe iech nun in Gemeinschaft mit Hrn. Tenner
wieder aufgenomwmen.

Mischt man Bibrombernsteinsiureidther mit soviel Bromiithyl, als
zur vollstindigen Losung nothig ist, und tragt Zinkstaub oder geraspelte
Zinkspihne in diese Mischung ein, so erfolgt schon in der Kilte unter
starker Erhitzung eine lebhafte Reaktion: Bringt man dies¢ durch Er-
hitzen auf dem Wasserbade mit aufgesetztem Riickflusskiihler zur Be-
endigung, so kann man alles Bromithyl unveréndert abdestilliren,
und es hinterbleibt ein dicker, in der Regel gelb gefirbter Syrup von
eigenthiimlichem, penetrantem Geruch. Nach den Analysen, welche
Hr. Tenner mit von verschiedenen Darstellungen herriihrendem Ma-
terial ausgefiihrt hat, kann es keinem Zweifel unterliegen, dass in
diesern Produkt ein Gemisch von wesentlich zwei — je nach den
Umstiinden in verschiedenen Mengenverhiltnissen sich bildenden —
Zinkverbindungen vorliegt, die sich einfach derart ableiten, dass sich
in das Molekiil des Bibrombernsteinsiureithers zwischen Kohlen-
stoff und Brom einmal oder zweimal Zink eingeschoben
hat, wie es die folgenden Formeln veranschaulichen:

L 1L
COOCH; COOC:H;
{ H L _H
(? “ZnBr (.j “ZnBr
Y -H Y _H
(? “Br C “ZnBr
COOC:H; COOC:H;

Gefunden wurden ndmlich bei verschiedenen Brom- und Zink-
bestimmungen: der Bromgehalt schwankend zwischen 16 und 36 pCt.,
der Zinkgehalt von 12 bis zu 17 pCt. Die Formel I verlangt 16.3 pCt.
Zink uand 40 pCt. Brom, die Formel IT dagegen 28 pCt. Zink und
34 pCt. Brom.

119*
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Wir hofften nun, durch Erhitzen dieser Zinkverbindung mit Brom-
ithyl im eingeschmolzenen Rolr die Einfiihrung des Aethylrestes in
den Bernsteinsiiurekern unter Bildung von Bromzink durchfihren zu
kénnen. Allein e¢s gelingt das unter keinen Umstdnden: Er-
hitzt man auf Temperaturen his zu 150°, so firbt sich die Masse
dunkelbrann, hinterlisst aber bei der Destillation, nachdem so ziemlich
alles Bromiithyl unverdndert iibergegangen ist, wieder nur den
zinkhaltigen Syrup; nnd steigert man die Temperatur héher, so
tritt allerdings Abscheidung von Bromzink ein, aber die Reaktion ist
wesentlich unter Bildung von Fumarsidure verlanfen. In demselben
Sinn, d. h. unter Bildung von Fumarsiinre, zerfillt der Zinkobrom-
ester unter den verschiedensten Umstiinden: So bei der trocknen
Destillation, indem dic Zersctzung oberhalb 1507 beginnt, und indem
bei 220—225Y C. Fumarsinredther unter theilweiser Zersetzung und
Ausstossen von Fumarsdurediimpfen abdestillirt. — Bei der Destillation
mit Wasserdimpfen wird der Fumarsiureither dirckt fast
rein und wie es scheint in gnantitativer Ausbeute gewonnen. Ebenso
kann dureh Kochen des Oeles mit Kalilauge oder mit Salz-
siiure die Darstelling der Fumarsiure als quantitativ bezeichnet
werden, denn aus 5 g Bibrombernsteinsduredther wurden Dei ver-
schiedenen quantitativ ausgefithrten Versuchen bis zu 1.9 g Fumar-
sfiure (nicht weiter gereinigt) crhalten, wihrend der Theorie nach 5 g
des Bibromithers 2.04 g Fumarsdure entsprechen.

Dic in diesen Berichten XIV, S. 1816 von Hrn. Lehrfeld ver-
Offentlichte  Mittheilung iiber die Einwirkung von Ammoniak auf Bi-
brombernsteinsiiure und deren Aether hat mich veranlasst, in Gemein-
schaft mit Hrn. Tenner die triher vou mir und Helpenstein be-
schrichenen Versuche!) zur Vergleichang mit den von Hrn, Lehrfeld
erhalrenen, auffallenden Resultaten zu wiederholen.

Zunichst miissen wir hervorheben, dass wir alle die von
Claus und Helpenstein in der citirten Abhandlung ange-
gebenen Daten auf's Genaucste bestiitigt gefunden haben,
dass es sich also nur noch darmn handeln konunte, die Richtigkeit der
von Hrn. Lehrfeld gemachten Angaben zu priifen. — Hr. Lehrfeld
weint (1 e. 1822). die Entstechang der von ihm als Imidobernstein-
<fiureanmidester angesprochenen Verbindung, statt des nach unseren Er-
{uhrungen sich bildenden Diawidobernsteinsiiurcesters, darauf zuriick-
fiihren zu sollen, dass Claus und Helpenstein einerseits bei ge-
wiohnlicher Temperatur, er dagegen bei 60—380° C. operirt habe.
Wir haben dem gegeniiber genau nach Lebrfeld’s Angabe in eine

5 Diese Berichte XIV, 624.
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Lésung von Bibrombernsteinsiureester in absolutem Alkohol ge-
trocknetes Ammoniakgas eingeleitet und das Produkt einige Zeit auf
eine Temperatur von 60—80° erhitzt:

Nach dem Eindunsten der alkoholischen Fliissigkeit und dem
Reinigen des Riickstandes crhielten wir nur die bei 122° schmel-
zenden Krystalle des Diamidobernsteinsdureesters, aus
deren alkoholischer Lisung aunf Zusatz von alkoholischer Natronl§sung
das diamidobernsteinsaure Natron ausfiel, dessen Siure genau
den Schmelzpunkt 151° C. zeigte. Obwohl wir den Versuch ver-
schiedentlich wiederholt haben, konnte keinmal ein anderes
Resunltat erhalten werden.

Mit dem gleichen negativen Resultat haben wir die von Hrn.
Lehrfeld als von Hrn. Lindner ausgefithrt beschriebenen Versuche
tiber dic Einwirkung von Ammoniak auf die freie Bibrombernstein-
siiure wiederholt; von der in Wasser, Alkohol und Aether un-
16slichen Substanz, die dort als Diamidobernsteinséiure beschrieben
ist, haben wir absolut Nichts erhalten kénnen. Allerdings verlduft
die Einwirknng des Ammoniaks auf die freie Bibrombernsteinsiure
nicht in der Weise, dass leicht Diamidobernsteinséiure gebildet wird,
sondern es geht unter diesen Umstinden die Ersetzung des Broms
nur bis zur Bildung der Bromamidobernsteinséiure, deren Am-
moniaksalz beim Eindampfen der Réhreninhalte neben geringen Men-
gen von diamidobernsteinsaurem Ammoniak in so gut wie quantitativer
Ausbeute gewonnen wird. Wenn also Hr. Lindner (l. ¢. p. 1819)
angiebt, aus 200 g Bibrombernsteinsdure nur 4 g seiner ver-
meintlichen Diamidobernsteinsiure erhalten zu haben, so be-
weist er damit selbst, dass das von ihm untersuchte Produkt
nur von einer Verunreinigung (etwa dem Glas der Einschmelz-
rohren?) herriihren kann, und dass er das eigentliche Produkt
aus der Bibrombernsteinsiure ignorirt hat. Wie wenig die
von Hrn. Lindner fiir seine Siure gefundenen Eigenschaften (Unlés-
lichkeit in Wasser, Alkohol und Aether) dazu berechtigen, die-
selbe als Diamidobernsteinsiure anzusprechen, wird keiner
besonderen Auseinandersetzung bediirfen! Wir miissen gestehen, wir
kénnen uns die, unseren Erfahrungen so direkt wiedersprechenden,
Resultate des Hrn. Lehrfeld nicht anders erkliren, als dadurch,
dass er in der That gar nicht Bibrombernsteinsdure als Aus-
gangsmaterial unter Hinden gehabt hat; spricht dafiir schon die von
ibm (L. c. 1820) gemachte Angabe, dass der von ihm benutzte Aether
nach dem Reinigen den Schmelzpunkt 68° gezeigt habe, so weist
darauf auch die (l. ¢. p. 1817) beschriebene Darstellungsmethode
der Bibrombernsteinsiure hin: denn darnach wurden auf 15g Bern-



steinsdure 15g Bromund 45 g Wasser angewandt !)! In der Vor-
aussetzung, dass diese Angabe doch wohl nur auf einem Druckfehler
beruhen mdage, haben wir uns in Betreff derselben in der Original-
arbeit des Hrn. Lehrfeld ) Aufschluss zu verschaffen gesucht, aber
dort p. 11 zur Darstellung der Bibrombernsteinsiure die folgende Vor-
schrift gefunden: »>Je 15 g Bibrombernsteinsiure(!), 15 g Brom
und 45 g Brom () wurden u. 8. w.¢

In Betreff der Abscheidung der Diamidobernsteinsiure ans ihren
Salzen haben wir noch zuzufiigen, dass dieselbe mit Vorsicht aus-
zufiihren ist, und am sichersten gelingt, weon man die Salze mit
Acther {iberschichtet, und dann erst unter fortwihrendem Durch-
schiitteln tropfenweis verdiinnte Salzsfiure zusetzt, so dass die
aus dem Salz in Freiheit gesetzte Siure sofort in dem Aether gelost
und somit der weiteren KEinwirkung der Salzsiure entzogen wird.
Wenn man dagegen die Salze mit concentrirter Salzsiure im Ueber-
schuss versetzt hat, so wird beim nachherigen Schiitteln mit Aether
durch diesen fast Nichts aufgenommen, sondern es ist unter der
Einwirkung der concentrirten Salzsiure eine in Aether unldsliche
Verbindung entstanden, welche, wenn die Salzsiduremenge nicht zu
gross war, sich als weisse, flockige Masse ausscheidet, da-
gegen in einem grossen Ueberschuss von concentrirter Salzsiure geldst
wird. Diese Verbindung ist offenbar dadurch entstanden, dass unter
dem Kinfluss der iiberschiissigen Sdure mehrere Molekiile der
Diamidobernsteinsiure unter Ammoniakabgabe zusammen-
getreten sind, ganz analog den Produkten, welche Schaal aus dem
Asparagin 3) unter der Einwirkung von salzsaurem Gas dargestellt
hat. Soweit lber diescs Produkt unsere Erfahrungen bis jetzt reichen,
ist dasselbe nicht von constanter Zusammensetzung, sondern
scheint, je nach den Bedingungen seiner Entstehung, in ziemlich
weiten Grenzen variiren zu koénnen. Die eingehende Untersuchung
dieser Verhéltnisse behalten wir uns vor.

Schliesslich sei noch kurz die Bromamidobernsteinsidure er-
wihnt, welche bei Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf die
freie Bibrombernsteinsduré gewonnen wird. Ob unter diesen Um-
stinden es mdoglich ist, nur Diamidobernsteiusiure aus der Bibrom-
siure zu erhalten, miissen wir vor der Hand noch dahingestellt sein
lassen, weil wir auch bei sehr lange anhaltendem Erhitzen mit
einem sehr grossen Ueberschuss von Ammoniak niemals
mehr als Spuren der Diargidoséiure erhalten konnten, und weil anderer-
seits, auch wenn ein grosser Theil der Bibrombernsteinsiure noch

1) 118 g Bernsteinsiure erfordern theoretisch 320 g Brom.
Inaugural- Dissertation, Tabingen 1881.
Ann., Chem. Pharm. 157, 24.
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unverdndert geblieben war, doch immer schon etwas Diamidosdure
gebildet zu sein schien. Aus dem Gesagten geht hervor, dass es
nicht gelingt, die Bromamidobernsteinsiure direkt rein zu erhalten,
und nach vielen vergeblichen Versuchen ist es uns nur durch
fraktionirte Fallung des Silbersalzes gelungen in den mittleren
Fraktionen ein reines Silbersalz zu erhalten. Bei den verschiedenen
Versuchen, die mit variirenden Mengen Ammoniak aufgefiihrt wurden,
wurde, nachdem bald nur 4 bald bis zu 24 Standen im Wasserbade
erhitzt war, der Rohreninhalt jedesmal eingedampft, der Riickstand
unter Ausschiitteln mit Aether mittelst Salzsiure zersetzt, und das
aus der dtherischen Losung erhaltene Sduregemisch nach dem Neu-
tralisiren mit Kali durch Silbernitrat fraktionirt gefiillt: die mittleren,
rein weiss gefirbten, pulverigkrystallinischen Fraktionen repriisentiren
das reine bromamidobernsteinsaure Silber von der Formel:

C2 Hz BrN H2 (C OzAg)2.
Berechnet Gefunden
Br 18.7 18.4 — pCt.
Ag  50.7 50.4 51.3 »

Die aus dem Silbersalz abgeschiedene Sidure ist in Wasser,
Alkohol und Aether leicht 16slich und krystallisirt aus diesen Losun-
gen in kleinen, sternférmig gruppirten Nadeln, welche bei 1409 C.
(uncorr.) schmelzen.

Die eingehende Untersuchung dieser Siure, ihrer Derivate und
Umsetzungen wird fortgesetzt.

Freiburg i. B., den 23. Juli 1882.

368. A. Emmert und R. Friedrich: Ueber das y - Dilithyl-
butyrolacton.
(Bingegangen am 25. Juli,)

Die Reducirbarkeit des Phtalylchlorids zur Phtalaldehydsidure, des
Succinylchlorids zum Butyrolacton gab uns Veranlassung, die Unter-
suchung des von Wischin?!) aus Succinylchlorid und Zinkéthyl dar-
gestellten Aethylendisithyldiketon wieder aufzunehmen.

Der im Wesentlichen nach Wischin’s Vorschrift dargestellte
Korper ist entgegen dessen Angaben eine villig unzersetzt destillirbare
Fliissigkeit, deren Siedepunkt zwischen 230—235° liegt. Dieselbe
reagirte stark sauer und gab bei der Analyse Zahlen, die auf ein
Gemenge ungefihr gleicher Theile y-Diiithylbutyrolacton und y-Didthyl-

Iy Ann. Chem. Pharm. 143, 262,





