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460. Carl H e l l  und E. A. Kehrer:  Ueber die Einwirkung 
des Broms auf Lavulinsaure (e -Acetopropionsaure). 

(Eingegangen am 14. August.) 

Ausser riner knrzen Bemerkung von T o l l e n s  l), dass durch 
Zuv Erwiirmung, son- 
dern eine erst nach langerer Zeit verschwindende Gelbfarbung eintrete, 
finden sich keine weitrren Angaben iiber diesen Gegenstand. Danach 
konnte es scheinen, als ob die Lavulinsaurr sich indifferent gegen Brom 
verhalte und wir waren daher sehr iiberrascht, bei einem Vorversuche, 
bei welchem wir gasfhmiges Brom auf Liivulinsaure einwirken liessen, 
unter starker Erwkrrnung und reichlicher Brornwasserstoffentwickelurig 
einen schiin krystallisirenden Kiirper entstehen zu sehen. Wir nehrnen 
vorlaufig dawn Abstnnd, iiber die verschiedenen Wege, welche wir 
zur Gewinriurig dieses gebromten Produktes eingeschlagen haben, hier 
ausfuhrlichere Mittheiluiig zu machen, und geben nur die Methode an, 
bei welcher wir die beste Ausbeute erzielten und bei welcher wir des- 
halb auch schliesslich stehen geblieben sind. 

5 g roller, zwischen 225-250O siedender, nach der Methode von 
G r o t  e und T o  11 e n s  *) dargestellter Lavulinslure werden in 10 g 
Aether gelost und in die Mischung niit Hulfe eines kleinen Hahn- 
trichteis die 4 Mol. Brom entsprechende Menge, d. i. 13.80 g oder 
etwa 4. i  cciri, tropfrnwrise unter stetem Unischutteln langsam zufliessen 
gelassen. 

Zuerst verlauft die Einwirkung des &oms ziemlich ruhig; bald 
aber erhitzt sich die Flussigkeit so stark, dass der Aether ins Sieden 
kommt und es kann bei zu raschern Zutritte des Broms, wenn nicht 
mit Wasser gekiihlt wird, die Fliissigkeit aus dem Kdbchen heraus- 
geschleudert werden. Wahrend das Brom zufliesst, entweichen Striime 
von Broinwasserstoff. Nach Zugahe des letzten Tropfens Brom girsst 
man die flussige Masse in eine flache Porzellanschale und ruhrt mit 
einem Spatel tuchtig um. In wenigen Minuten sind die Reste des 
Aethers und fast aller Rrornwasserstoff entwichen und es hinterbleibt 
eine riur schwach gelblich gefiiirbte, feste, krystallinische Masse. Die- 
selbe wird rnit etwas Wasser ubergossen resp. angeriihrt , auf einern 
Saugfilter scharf abgesogen, mehrere Male mit weiiig Wasser nach- 
gewaschen und dann zwischen Fliesspapier gepresst. 

Aus 50 g roller Lavulinsiiure erhielten wir auf diese Weise 101 g 
eines noch etwas feuchten, aber schon ziemlich reinen Produktes. 

l) Diese Berichte VII, 1377; Ann. Chem. 175, 187. 
2) Diese Beriehte VII, 1375; X, 1440. Ann. Chem. 175, 181: 206, ?07. 
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huch in whsr iger  Liisung geht die Bildnng des Bromproduktes 
leicht, aber vie1 langsamer von statten. Lost man die SIure  in ihrem 
doppelten Gewichte Wasser , setzt dann die berechnete Menge Rrom 
hinzu, so findet, wie schon T o l l e r i s  beobachtet hat. keine merkliche 
Einwirkung statt. LBsst man jedoch die Mischung eiiiige Tage stehen 
(wobei im vorliegenden Falle direktes Sonnenlicht Zutritt hatte) , so 
scheidet sich die Verbindung in schiinen, nadelformigen Krystallen ans, 
welche nach drrn hbsaugen nnd Abwaschen mit Wasser fast voll- 
kommeii weiss sind. Zur Reinigorig wird das Rohprodukt mit dern 
3--4fachen Gewichte Wasser ganz kurze Zeit im Wasserbade erwgrmt, 
wobei der griisste Theil sicli auflijst, w5hrend der nicht geltjstc 
schmilzt und sich am Roden des Gefasses als schwach gelbgefarbte, 
iilige Schiclit absclieidet , voii der die Blare Liisurig abgegossen wird. 
Rein1 Erkalten dersrlben, ja ,  fast momentan, schridet sich dam der 
neue Kiirprr in Form deutlicher, schiin weisser Nadeln an?, welche 
durcli iiocli 3-4 nial wiederholtm Umkrystdlisiren aus Wilsser voll- 
kommen reiti erhalten werden. 

Zuerst exhielten wir ein Produlrt , welches zwischen 97- loo", 
dann cin solches, das zwischen 104 uiid 108O schniolz ond nach wieder- 
holtem Umkrystallisireri stieg der Sclimelzpunkt anf 112--113°. Wei- 
terc Reinigung veranderte diesen Schmelzpunkt dann nicht mehr. 
Beim Erhitzen auf 130- 140' tritt Rriiunung wid spktrr Zrrsetzung 
oriter Rromwasserstoffentwickrlang ein. Die Zusammensetzuttg dieser 
reinsten Sdure entsprach einer D i b r  o m l  ii v II 1 i n  s a u re. Zwai Rrom- 
bestimmurigen qaben: 

58.08 inid 5%. 11 pCt. Rrom, 
wiihrend die Formel Cs El6 B r g  0 . 3  58.39 pCt. Brom verlangt. 

gefiihrte Elementaranalyse ergab : 
Eine mit einem Gernenge von IHeichromat und Bleioxyd am- 

22.25 pCt. Kohlenstoff wid 2.50 pCt. Wa$srrbtoff, 

21.90 pCt. Kohlenstoff und 2.19 pCt. Waserstoff. 
fiir C, Hc Bra 0 3  bercchneti sich : 

Die DibromllivulirisLiire ist im Gegensatze zii cler itusserst zer- 
fliesslichen LBvidinsiiure nicht hygroskopisch. Sie lost sich sehr leicht 
in Aether, Alkohol, Eisessig, EssigsIureanhydrid , EssigHther urid 
Aceton, schwer in kaltem Wasser, Chloroform und Benzol, nur spuren- 
weise iii Schwefelkohlenstoff und so gut wie nicht in kaltem Petroleum- 
ather; Wasser, Benzol und Chloroform nehmen sie heim Kochen leicht 
anf, Petroleuniather lost sie dagegen auch beim Kochen nur in ge- 
ringer Mrnge wid siedender Schwefelkohlenstoff noch schwieriger auf. 

Die schiinsten Krystalle erhielten wir am eiiier heissen und ver- 
dunnten wdssrigen Losong nach dern Erkalten als biischelfijrmig grup- 
pirte Nadelii , ferner am siedenderri Chloroform, Renzol, sowie aus 



eiiiem kalteti Gentenge 
langsamen T-erduiisten 
schrinrnd rhoinbischein 
die DibromlLrulinsaore 

ran Aether und Renzol, aus welchem beim 
des Aethers zienilich dicke Saulen von an- 
Habitus anschossen. Kaltes Wasser wirkt auf 
nicht ein; versetzt man eine kalte, wassrige 

Liisung der SBure niit Silbernitrat, so entsteht keiiie Fhllung, dagegen 
wirtl die Saure beim Erwarmen urid durch Iangeres Kachen mit Wasser 
uiitrr GelbPdrbimg und Abspaltung von Hromwasserstoff und etwas 
Kolilensiiure vollstiindig zersetzt , wie folgerider quantitatil er Versuch 
ergiebt. 

0.8890 g der Slnre wurden mit einer reichlichen Menge Wasser 
2 Tage lang am Ruckflusskiihler gekocht, die entweichende Kohlen- 
s h r e  in Harytliisung geleitet und das grflllte Raryumcarboiitit in Ha- 
rynmsiilf:it ubergefuhrt. 

Erhalten wurden 0.1424 g Baryumsulfat = 0.0268 g Kohlensiiure 
oder 3.0 pCt. Kohlensaure. Fiir dir vollstandige Abspaltung der 
C 0 OH-Gr~ppe  aus C5H6Rr:,0s in der Form von Kohlenslure be- 
rechnen sirh 16.2 pCt. Kohlensaure. Von der Flussigkeit wurde d a m  
etwii 1/3 abdestillirt, doch konnten wir ini Destillate nichts Fliichtiges 
und in hether Liisliches auffinden; dir im Drstillationsgrf~sse zuriick- 
gebliebene Fllssigkeit wiirde gleichfalls mit Arther ausgeschuttelt, ohrie 
jedoch in der Aetherliisung etwas Fassbares auffinden zu kiinnen, und 
dann zur Bestimmnng des abgespaltenen Bromwasserstoffb mit Silber- 
nitrat gefallt, wobei 1.1803 g Bromsilber, entsprechend 0.50225 g Brom 
oder 96.75 pCt. der bei vollstandiger Abspaltung der 2 im Molekiil 
enthaltenen Hromatome als Rromwasserstoff theoretisch zu findenden 
Mengc erhalten wurde. Die geringe Differenz ist ohne Zweifel nur 
auf die heim Arisschiitteln niit Aether nicht zu vermeidenden Verlnste 
zariickzufiilireii. 

Bus dieser Bestimmung ergiebt sich, dass die Verbindung nur 
zum Theil unter Abspaltung der COOH-Gruppe zersetzt wird, dass 
dagrgen alles Brom als Bromwasserstoff heraustritt. Ueber die Natur 
der weiter entstehenden Zersetzungsprodnkte kiinnen wir noch keine 
geiiaueren Angaben machen und miissen wir dies spateren Versucheti 
mit grosseren Snbstanzmengen vorbehalten. Desgleichen beabsichtigen 
wir das Verlialten der Dibroriilavulinsaure gegen Aminoniak , Silber- 
oxyd, Kalilauge a. s. w. geniiuer zu studiren und hoffen auch bald iiber 
die uns riicht unwahrscheinliclie Existenz einer Monobromliivulinsaure 
Mittheilung machen zu konnen. 

Schliesslich sei noch erwahnt, dass wir auch die synthetisch aus 
Acetsuccirisiiureester gewonnene (3- Ace  t o p r o  p i o n sau re .  \-on der uns 
eine kleine Qiiantitat durch die Gute des Hrn. Dr. F. G a n t t e r  zur 
Vcrfiigung grstellt wurde, dcr Einwirkung des Broms unterworfen und 
ei tie D i b I’ o ni - 13- a c e t o p r o p i o n s a u r e mit ganz gleichen Eigenschaften 
erhalten habrn. Auch diese Siiure, welche in denselben linter dein 



Mikroskope nich t zu unterscheidenden nadelfiirmigen Krystallen arischoss 
und bei einer Brombestimmung 58.35 pCt. Brom rrgal) ? schnialz 
zwischen 112-1 13O iind vcrhielt sich gegen Liisungsmittel genxri wie 
die aus der LBvnlinsaure des Rohrziickers erhaltrne. 

Es ist dies ein weiterrr Reweis fur die schori w n  C o n r a d  l )  wid 
To1 1 e n s  2, nachgewiesene Identitat der beiden Sainren. 

S t II t t  ga r  t . Chcmisches Laboratorium der tzchnischen H o c l i ~ c h ~ d e  
(organische Abtheilung), Jiili 1884. 

461. William J. Comsfock u. Wilhelm Konigs :  Zur 
Kenntniss der China-Alkalo'ide. 

[hdittheilung xus dem chcm. Laborat. d. Akademie d. Wissenich. /XI Munchm.] 
(Eingegaiigen am 14. Auguit.) 

Vor einigen Jahren hat der Eine von uns durch Behandlung von 
Cinchonin C19 HzzN:, 0 mit Phosphorpentachlorid und Phosphoroxy- 
ehlorid Cinehonin~hlor id~)  C19HzlN2 Cl und ails diesem durch Kochen 
mit alkoholischem Kali eine saiierstofffreie Base C19 Hno N? 4, erhalten, 
das sog. Cinchen. Beim Erhitzen rnit eoncentrirtrr Sdzsaure auf 
220-2300 girig das Cinchen nnter Abspaltung von Chlormethyl und 
Ammoniak und unter gleichzeitiger hufnahme van Wasser iber in das 
sog. Apocinchen4) C18H17N 0. 

Wir  haben das Stadium dieser Basen wieder aufgenommen und 
gleichzeitig das Chinin und das mit dem Cinchonin isomere Cincho- 
nidin in ahnlicher Weise untersucht. Aus dem Cincbonidin erhielten 
wir eine Base, welche in chemischer und krystallographischer Be- 
ziehung mit dem Cinchen identisch zu sein scheint. Bus dem Chinin 
entsteht eine dem Cinchen entsprechende Base, welche die Elemente 
von einem Molekiil Wasser weniger enthalt als das Chinin, fiir welche 
wir den Namen ))Chinen# vorschlagen. 

Ehe  wir auf die Beschreibung dieser schiin krystallisirten Deri- 
vate eingehen, set es uns gestattet, die friiheren Angaben iiber die 
Darstdlung des Cinchoninchlorids und Cinchens zu erganzen, sowie 
die analytischen Uelege betreffs des Cinchens und seiner Abk6mmlinge 

3 Diese Berichte XI, ?I771 Ann. Chem. 188, 217. 
') Diese Berichte XII, 334. 
3, Diese Berichte XIII, 285. 
4, Diese Berichtc XIV, 1852. 




