48

13, C.Hell und W. Mayer: Ueber die Einwirkung von fein-
vertheiltem Silber auf Monobromisovaleriansfurefithylester.

(Eingegangen am 11. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hr. A. Pinner.)

Bei den analogen Versuchen, welche von den Einen von uns
iber die Einwirkung von feinvertheiltem Silber auf den Ester der
Monobro misobuttersiiure und -normalbuttersfure im Verein mit Witte-
kind!'), Waldbauer?3) und Midhlh&user 3) angestellt wurden, hat
sich die auffallende Thatsache ergeben, dass ausser der Zuriickbildung
einer iiberwiegenden Menge Buttersiure eine ungesittigte, um zwei
‘Wasserstoffatome firmere Siure nebst ihren Polymeren und zwei isomere
Dicarbonsiuren erhalten werden, deren Entstehung damals pur unter
Annahme weitgehender Atomverscbiebungen zu erkliren war. Die
inzwischen durch Le Bel und van 't Hoff gegebene Lebre vom asym-
metrischen Kohlenstoffatom, sowie die neueren Vorstellungen iiber die
Gruppirung der Atome im Raum, welche wir Wislicenus?) ver-
danken, haben es mdglich gemacht, fiir die aus der normalen Brom-
buttersiure entstehenden isomeren Verbindungen eine zureichende Er-
kldrung zu geben; dagegen reichen diese Vorstellungen nicht aus, um
die bei der Einwirkung des Silbers auf die Monobromisobuttersiure
beobachteten Isomerieverhiltnisse zu erkliren.

Wir haben es daher fiir wichtig und interessant gehalten auch
noch bei anderen gebromten Fettsiuren die Reaction zu studiren,
um durch diese Verallgemeinerung moglicher Weise neue Anhalts-
punkte fir den Vorgang der Reaction selbst zu gewinnen.

Unsere Untersuchungen erstrecken sich vorliufig auf die gewohn-
liche Isovaleriansiure, welche in geniigender Reinheit vom Siede-
punkte 173 —174° im Handel zu haben ist.

Die Einwirkung des Broms auf die Valeriansiure wurde zum Theil
mit, zum Theil ohne Mitwirkung von amorphem Phosphor ausgefiihrt.
In letzterem Fall wurde die Mischung von Brom- und Valeriansiure
in starkwandigen Rohren auf 1200 erhitzt, wobei schon nach 4 bis
5 Stunden die Einwirkung vollendet ist. Der dickflissige Réhreninhalt
wurde mit absolutem Alkohol ausgespiilt und nach der gewdhnlichen
Weise durch Einleiten von Salzsiuregas verestert, der Bromvalerian-
siureester hierauf im Wasserdampfstrom iiberdestillirt und getrocknet.

Der Bromisovaleriansiureithylester ist eine vollkommen
farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit von nicht unangenelimem Ge-

1) Diese Berichte VII, 319.

2) Diese Berichte X, 2229.

%) Diese Berichte VI, 28; XIII, 473, 479.

4) Ueber die riumliche Anordnung der Atome in organischen Molekilen
Leipzig 18817.
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ruch, welche unter geringer Zersetzung zwischen 185—190° uncorr. 1)
bei 740 mm mittlerem Barometerstand siedete. Derselbe warde in
Portionen von 40 g mit einer gleichen Menge feinvertheilten Silbers
zusammengebracht, welches letztere durch Reduction von Chlorsilber mit
Eisenblechen, sowie nachheriges Auskochen mit verdiinnter Salzsiure
und Trocknen des ausgewaschenen Silberschlamms an der Luft und
zuletzt bei 100° dargestellt worden war.

Durch Vorversuche batte sich ergeben, dass bei Anwendung gleicher
Mengen Bromvaleriansiiureester und Silber die grosste Ausbeute an iber
9200° siedendem Product erhalten wird, und es wurde daher dieses
Mischungsverhiltniss bei der Einwirkung im Allgemeinen beibehalten.
Die Einwirkung des Silbers findet, besonders im Sonnenlicht, schon
bei gewdhnlicher Temperatar unter bedeutender Erwirmung (bis auf
70 —809) statt; sie wurde durch Erhitzen im Oelbade auf 1500 beendet,
wobei man dafiir zu sorgen bat, dass durch &fteres Umschiitteln und
Umriibren mit dem Glasstab der sich zu Boden setzende schwere
Silberschlamm in immer neue Beriihrung mit der reagirenden Fliissig-
keit gebracht wird. Nach etwa 4 stindigem Erhitzen ist die Reaction
beendet. Das Product derselben ldsst sich nach dem Erkalten von
dem fest am Boden haftenden Bromsilber als schmutzig griine bis
braune, fluorescirende, olige Flissigkeit abgiessen, der Rest wird durch
Extraction mit Aether dem Bromsilber entzogen und nach dem Ver-
dunsten des Aethers dem Hauptproduct hinzugefiigt.

Durch sorgfaltige, etwa 40 mal wiederholte fractionirte Destillation
gelingt es das Reactionsgemisch in die folgenden Fractionen zu zerlegen.

Fraction 38—39°,

nur in geringer Menge auftretend, besteht aus Aethylbromid, welches
als ein in Wasser untersinkendes Oel durch seinen Geruch leicht als
solches zu erkennen war.

Weitaus in grésster Menge tritt die Fraction 134 —1359 auf,
welche wesentlich aus Valeriansiiuredthylester bestand. Durch Ver-
seifen eines Theils wurde Valeriansiiure erhalten, welche durch ihren
Geruch, sowie auch durch die Analyse eines Silbersalzes (51.47 Silber
statt 51.65 Silber) als solche unzweifelhaft festgestellt werden konnte.

Fraction 140—150°.
Zwischen 140 —150° ging in geringer Menge ein Ester iiber, der
beim Verseifen eine dickfliissige Séiure von stehendem Geruch lieferte,
welche erst zwischen 180—185° sjedete, in Chloroform geldst sich

) Volhard giebt (Ann. Chem. Pharm. 242, S. 163) den Siedepunkt des
a-Bromisovaleriansiureesters zu 1860 an.

Berichte d.D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXI1. 4
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mit Brom unter ganz bedeutender Erwidrmung verband, und somit aus
einer ungesiittigten Séure bestehen musste.

Eine Brombestimmung der gebromten Saure, die wegen ihrer ge-
ringen Menge nicht véllig rein erhalten werden konnte ergab 55.8 pCt.,
wiihrend sich fir Dibromvaleriansiure, Cs HgBroOs, 61.54 pCt. Brom
berechnen.

Fraction iber 250°,

Ueber 2500 ging gleichfalls ein Hauptprodnet der Reaction iiber,
welches durch fractionirte Destillation in dem mit einer Wasserstrahl-
pumpe zu erreichenden Vacuum in zwei Fractionen getrennt werden
konnte, von denendie eine unter gewShnlichem Drack zwischen 260—2709,
die andere zwischen 280—300°7, letztere nicht ohne partielle Zersetzung
destillirt. Der fliichtigere Theil liefert beim Verseifen mit alkoholischem
Kali neben unverseift gebliebenem Ester der Hauptsache nach zwei kry-
stallisirte SZuren, von denen die eine mit Wasserddmpfen fliichtig war,
die andere dagegen nicht. Der hoher siedende Theil dagegen lieferte
eine syrupformige Sidure, aus welcher durch Destillation mit Wasser-
dampf nur noch eine ganz geringe Menge von der fliichtigen, krystalli-
sirbaren Saure und nach lingerem Stehen gleichfalls eine nur unbe-
dentende Quantitit von der krystallisirten, nicht fliichtigen Séure er-
halten werden konnte.

Der selbst bei lingerem Kochen mit alkoholischem Kali unverseift
gebliebene Ester wurde mit starker Bromwasserstoffsiiure bei etwa
120° im zugeschmolzenen Rohr erhitzt, wodurch unter Bildung von
Bromiithyl ein Gemenge der beiden krystallisirbaren S#uren erhalten
waurde, welche sich leicht durch Destillation mit}Wasserddmpfen trennen
liessen.

I. Die mit Wasserdimpfen flichtige S#ure.

Bei der Destillation mit Wasserddmpfen erhilt man diese Siure
zuerst als ein farbloses Oel, das selbst nach lingerem Stehen mit
Wasser und an der Luft nicht erstarren will. Durch Ueberfiihren in
die Salze und Wiederabscheidung der Siiure darauns erhilt man sie jedoch
leicht krystallisirt. Sie ldst sich leicht in Aether, Alkohol und Chloro-
form, etwas weniger leicht in Benzol. In kaltem Wasser ist sie
schwerldslich, leichter in heissem und scheidet sich daraus beim Er-
kalten in dendritischen Krystallen ab. Sie schmilzt beim raschen Er-
hitzen im Haarréhrchen zwischen 167 — 168°, spaltet jedoch schon
unterhalb dieser Temperatur zwischen 150 und 160°, im Probirréhrchen
in grosserer Menge erhitzt, Wasser ab und geht dabei in ein &liges
Anhydrid diber. Es ist voraussichtlich eben diese leichte Anhydrid-
bildung, welche die Fliichtigkeit der Siiure mit den Wasserdimpfen
bedingt. Das bei der Destillation mit Wasserdimpfen zuerst erhaltene
olige Product scheint aus dem Anhydrid der Siure zu bestehen.
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Die Elementaranalyse der aus der wiasserigen Losung krystalli-
sirten Sdure gab folgende Zahlen.

I. 0.355 g Substanz gaben 0.777 g Kohlensiure und 0.287 g Wasser.
II. 0.355 g Substanz gaben 0.775 g Kohlensaure und 0.288 g Wasser.

Berechnet ]'Gefundexh :
Cio  59.39 59.71  59.53 pCt.
Hla 8.93 8.99 9.01 ’
04 31.68 _ —

Von ihren Salzen haben wir die folgenden dargestellt.

Das Natriumsalz scheidet sich beim Verseifen des Esters der
Siéiure als eine Krystallmasse aus, welche durch Absangen und Aus-
waschen mit Alkohol gereinigt werden kann. Dasselbe ist leicht 18s-
lich in Wasser.

Das Baryumsalz, CygHjsO4.Ba + 5H30, scheidet sich beim
Eindampfen der mit Baryamcarbonat neutralisirten Siure in krystal-
linischen Hiiuten ab. Gewichtsverlust bei 120° 21.47 pCt. Die obige
Formel verlangt 21.07 pCt. Wasser. Baryumgehalt: gefunden 40.62 pCt.,
berechnet fir C,oHysO4Ba 40.65 pCt. Baryum.

100 Theile Wasser 16sen bei 170 7.7 Theile wasserfreies Salz.

- Das Strontiumsalz, C0H;O4Sr+ 3H; 0, hat ein #hnliches
Aussehen. Gewichtsverlust bei 120° 15.58 pCt. Berechnet fiir obige
Formel 15.81 pCt. Wasser. Strontiumgehalt: gefunden 30.12 pCt.,
berechnet fir Cyo H;¢O4Sr = 30.43 pCt. Strontium.

100 Theile Wasser 1osen bei 180 15.3 Theile wasserfreies Salz.

Das Calciumsalz, CyH;sO04 + 4H3O, ist in kaltem Wasser
leichter 13slich als in warmem. Gewichtsverlust bei 120° gefunden
23.36 pCt. Berechnet fiir 4 Molekiile Wasser 23.08 pCt. Waaser.
.Calciumgehalt: gefunden 16.59 pCt., berechnet fiir CjoHjs04Ca
= 16.69 pCt. Calcium.

100 Theile Wasser losen bei 210 3.3 Theile wasserfreies Salz.

Magnesiuamsalz, CioHjsOsMg. 7TH30. Gewichtsverlust bei 1200
36.03 pCt., berechnet fir 7 Molekiile Wasser 36.00 pCt. Magnesium-
gehalt: gefunden 10.62 pCt., berechnet fir CyoHisO4Mg 10.71 pCt.

100 Theile Wasser von 209 16sen 10.6 Theile wasserfreies Salz.

Mangansalz, Gy H;eO4Mn + 7THyO, fleischfarben, undeutlich
krystallinisch. Wird beim Trocknen bei 120° weiss und verliert
32.54 pCt. an Gewicht. Fir 7 Molekiile Wasser berechnen sich
33.07 pCt. Mangangehalt: gefunden 21.40 pCt., berechnet fiir
CmHm O.Mn 21.54 pct.

100 Theile Wasser von 210-16sen 4.71 Theile wasserfreies Salz.

Kobaltsalz, CyoH;s0,Co + 7H30, lasurblaue undeutlich kry-
stallinische Blittchen, beim Trocknen bei 120° unter Verlust von

4.
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32.73 pCt. (berechnet fiir 7 Molekiile Wasser 32.70 pCt.) amethyst-
farben werdend. Kobaltgehalt: gefunden 22.37 pCt., berechnet fiir
CloHlsO4CO 22.70 pCt. Kobalt.

100 Theile Wasser 1osen bei 24° 8.34 Theile wasserfreies Salz.

Nickelsalz, CyoHysQiNi+ 5H20, hellgriine undeutliche Kry-
stallblittchen. Gewichtsverlust bei 120° 26.03 pCt., berechnet fiir
5 Molekille Wasser 25.81 pCt. Nickelgehalt: gefunden 22.28 pCt.,
berechnet fir CyoHys O4Ni 22.7 pCt. Nickel.

100 Theile Wasser 1dsen bei 24¢ 8.32 Theile wasserfreies Salz.

Zinksalz, CyoHjs04Zn. Weisser Niederschlag ohne Krystall-
wasser. Zinkgehalt: gefunden 24.35 pCt., berechnet fiir Cyo HysO4Zn
24.53 pCt. Ziok.

100 Theile Wasser von 249 lgsen 0.066 Theile Salz,

Cadmiumsalz, Cy¢H;s0,Cd + 4HyO. Weisser krystallinischer
Niederschlag. Gewichtsverlust bei 120¢ 19.00 pCt., berechnet fiir
4H;0 19.01 pCt. Cadmiumgehalt: gefunden 35.71 pCt., berechnet
fiir ClonO;Cd 35.88 pCt. Cadmium.

100 Theile Wasser losen bei 200 0.84 Theile wasserfreies Salz.

Kupfersalz, CipHis O4 Cu + H3 O, smaragdgriiner krystallinischer
Niederschlag. Wird beim Trocknen unter Verlust von 6.31 pCt. (be-
rechnet fiir 1 H3O 6.39 pCt.) gelbgriin. Kupfergehalt: gefunden
23.75 pCt., berechnet fiir CyoHys 04 Cu 23.95 pCt. Kupfer.

100 Theile Wasser von 240 15sen 0.099 Theile wasserfreies Salz.

Bleisalz, Ci0Hic OsPb, weisser wasserfreier Niederschlag. Blei-
gehalt: gefunden 50.62 pCt., berechnet fiir C;oH1604Pb 50.84 pCt. Blei.

100 Theile Wasser von 190 lgsen 0.058 Theile Salz.

Silbersalz, CyoHisOsAgs. Weisser Niederschlag. Silbergehalt:
gefunden 51.86 pCt., berechnet 51.90 pCt. Silber.

100 Theile Wasser von 20°¢ lésen 0.062 Theile Salz.

II. Die mit Wasserddmpfen nicht fliichtige Sidure.

Dieselbe scheidet sich beim Verdunsten des Riickstandes von der
Destillation der fliichtigen S#ure in harten, kérnigen und durch-
scheinenden Krystallen ab, welche sich- gleichfalls leicht in Alkohol
und Chloroform 16sen. In kaltem Wasser ist sie schwer loslich,
leichter in heissem Wasser. Aus Benzol krystallisirt sie in schnee-
weissen, kérnigen Krystallen. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 199—200°,
Beim Erhitzen bildet sie kein Anhydrid. Sie lisst sich im Schwefel-
séurebad in einem Probierréhrchen bis gegen 2109 erhitzen, ohne dass
Wasserabspaltung oder Entwicklung von Kohlens&ure za bemerken wire;
die geschmolzene Siure beginnt bei dieser Temperatur zugleich in nadel-
formigen Krystallen zu sublimiren. Die sublimirte Séure schmilzt bei
1970 und besteht daher wohl aus unverinderter Siure.
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Die Elementaranalyse der aus Wasser umkrystallisirten Séure er-

gab folgende Zahlen:
0.224 g Substanz gab 0.488 g Kohlensiure und 0.189 g Wasser.

Berechnet Gefunden
Cio 59.39 59.36 pCt.
H18 8.93 9.37 »
0, 31.68 — >

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat zeigte sich, dass in
die mit Natriumcarbonat neutralisirte, wiisserige Losung der Séure,
so viel bel der geringen Substanzmenge bestimmt werden konnte,
ca. 8—9 Molekille Sauerstoff nach lingerem Kochen eintraten. Es
hatte sich hierbei wahrscheinlich Essigsfiure gebildet; eine Analyse
des in Nadeln krystallisirten Silbersalzes war indessen bei der ge-
ringen Menge Material nicht méglich. Von ihren Salzen haben wir
die folgenden dargestellt.

Das Baryumsalz, CypH;s0,Ba + 2Hy 0, wurde ebenfalls durch
Eindampfen der mit Baryumecarbonat neutralisirten Sidure in krystal-
linischen Hiuten abgeschieden. Gewichtsverlust bei 120° gefunden
9.64 pCt., berechnet fiir 2 Molekille Wasser 9.69 pCt. Wasser.
Baryumgehalt:  gefunden 40.53 pCt., berechnet fiir CyoHycOBa
40.65 pCt. Baryum.

Das Strontiumsalz, C,oHigO.Sr+ 4H;0, wurde ebenso
dargestellt. Der Gewichtsverlust bei 120° betrug 20.06 pCt., berechnet
auf 4 Molekiile Krystallwasser 20.03 pCt. Wasser. Strontiumgehalt
des wasserfreien Salzes: gefunden 30.26 pCt., berechnet fiir C,o Hys Oy Sr
30.43 pCt. Strontium.

Die Léslichkeitsbestimmung ergab:

100 Theile Wasser 15sen bei 19° 16.6 Theile wasserfreies Salz.

Calciumsalz, CjpH;s04Ca + 2H30. Gewichtsverlust bei 120°
12.82 pCt., fiir 2 Molekiile Wasser berechnet sich 13.04 pCt. Calcium-
gehalt: 16.47 pCt., berechnet fir C;oH;g0,Ca 16.69 pCt. Calcium.

100 Theile Wasser 16sen bei 140 5.7 Theile wasserfreies Salz.

Magnesiumsalz, CyoHys O4Mg + 5H;0, trocknet zu undeutlich
krystallinischen Hiuten ein. Gewichtsverlust bei 120° 29.01 pCt., be-
rechnet fiir 5 Molekiile Wasser 28.66 pCt. Magnesiumgehalt: gefanden
10.59 pCt., berechnet fiir C;oHjsO4Mg 10.71 pCt. Magnesinm.

100 Theile Wasser 16sen bei 15° 12.5 Theile Salz.

Mangansalz, CiwHy;sO4Mn + 3H;O. Weisses, undeutlich kry-
stallinisches Salz. Gewichtsverlust bei 120° 17.34 pCt., fiir 3 Molekiile
Wasser berechnet sich 17.98 pCt. Beim Stehen iiber Schwefelsiure
verliert das lufttrockene Salz 1 Molekiill Wasser. Mangangehalt: ge-
funden 21.43 pCt. (als MnS bestimmt), berechnet fiir CyoHys OsMn
21.54 pCt. Mangan.

100 Theile Wasser losen bei 25° 5.9 Theile Salz.
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Nickelsalz, C;oHicO4Ni + 4H30, hellgriin, krystallinisch.
Gewichtsverlust bei 1200 21.71 pCt., fir 4 Molekiile Wasser berechnet
gich 21.77 pCt. Beim Stehen iiber Schwefelsiure verliert das luft-
trockene Salz die Hilfte dieses Wassers. Nickelgehalt: gefunden
22.22 pCt. (elektrolytisch bestimmt), berechnet fiir CyoHigO4Ni
22.70 pCt. Nickel.

100 Theile Wasser losen bei 25° 4.7 Theile wasserfreies Salz.

Kobaltsalz, C,oHis04Co + 3 H3O. Gewichtsverlust bei 1209
17.10 pCt., berechnet fiir 3 Molekiile Wasser 17.27 pCt. Beim Stehen
fiber Schwefelsiure geht 1 Molekill Wasser fort. Kobaltgehalt: ge-
funden 22.54 pCt., berechnet fiir C;oHj04Co 22.70 pCt. Kobalt.

100 Theile Wasser 16sen bei 23° 6.65 Theile wasserfreies Salz.

Zinksalz, CyoHj¢ O4Zn, enthilt kein Krystallwasser. Zinkgehalt:
gefunden 24.32 pCt., berechnet fir CyoHis04Zn 24.53 pCt. Zink.

100 Theile Wasser losen bei 130 nur 0.195 Theile Salz.

Cadmiumsalz, C;Hy;sO04Cd +3H;0. Gewichtsverlust bei
120° 14.28 pCt., 3 Molekiile Wasser verlangen 14.74 pCt. Cadmium-
gehalt: gefunden 35.69 pCt., berechmet fiir CyioH;s0,Cd 35.88 pCt.
Cadmium.

100 Theile Wasser 1osen bei 310 2.292 Theile wasserfreies Salz.

Kupfersalz: Cy Hig O4Cu. Blaugriiner wasserfreier Nieder-
schlag. Kupfergehalt: gefunden 23.76 pCt., berechnet fiir CyoH160:4Cu
23.95 pCt. Kupfer. ,

100 Theile Wasser 16sen nur 0.024 Theile Salz.

Bleisalz, CigH;sO4Pb. Weisser Niederschlag ohne Krystall-
wasser. Bleigehalt: gefunden 50.43 pCt., berechnet fir CyoH;sO04Pb
50.84 pCt. Blei.

100 Theile Wasser 1osen bei 139 0.045 Theile Salz.

Silbersalz, C;oH;sO04Ags. Weisser, ziemlich lichtbestindiger
Niederschlag. Silbergehalt: gefunden 51.88 pCt., berechnet 51.90 pCt
Silber.

100 Theile Wasser lésen bei 130 0.046 Theile Salz.

III. Syrupformige Sidure.

Die syrupformige Siure wird vorzugsweise aus den zwischen
280—300° und dariiber siedenden Antheilen der fractionirten Destillation
des bei der Einwirkung von metallischem Silber auf Bromisovalerian-
siureiither erhaltenen Estergemisches durch Verseifung mit Alkali er-
halten. Nachdem durch anhaltende Destillation mit Wasserdampf noch
eine kleine Menge fliichtiger Saure entfernt und durch lingeres Stehen-
lassen auch noch etwas von der nicht fliichtigen Sdure in kérnigen
Krystallen sich abgeschieden hatte, hinterblieb ein dicker Syrup,
welcher sich bei wiederholter Behandlung mit siedendem Wasser theil-



55

weise 16ste, withrend ein braungefirbter, immer harzartiger werdender
Riickstand hinterblieb. Aus der wissrigen Lésung schied sich dagegen
ein nur gelblich gefirbter Syrup ab. Durch wiederholte Behandlung
mit Wasser in der angedeuteten Weise wurde schliesslich ein in
Wasser ziemlich leicht 13slicher, kaum gefiirbter, syrupférmiger Kérper
und ein in Wasser kaum 16sliches, braun gefirbtes, weiches Harz er-
halten, welche sich beide sebr leicht in Alkalien ldsten. Zu ibrer
weiteren Reinigung wurden sie in die Calciumsalze verwandelt, indem
die ammoniakalische Lisung der beiden S#uren mit Chlorcalcium ver-
setzt und auf dem Wasserbad eingedampft wurde. Hierbei wurde aus
der schwach gefirbten, syrupférmigen Siure ein in perlmutterglinzen-
den feioblétterigen Krystillchen sich ausscheidendes verhiltnissmaissig,
besonders in kaltem Wasser leicht 16sliches Calciumsalz erhalten, aus
welchem durch verdiinnte Sduren wieder die syrupférmige S#ure ab-
geschieden wurde, welche auf keinerlei Weise zam Krystallisiren zu
bringen war. Aus dem dunkelgefirbteren Harze wurde ein in er-
weichenden und zusammenballenden Krystallhduten sich abscheidendes,
schwer 16sliches Calciumsalz gewonnen, das bei der Zersetzung wieder
die dunkelgefirbte harzartige Verbindung gab.

Von der erstgenannten Siure, welche den Eindruck geniigender
Reinheit machte, wurde eine Analyse der freien S#ure sowie ihres
Silbersalzes ausgefiihrt.

I. 0.369 g Substanz gaben 0.808 g Kohlensiure und 0.269 g Wasser.

II. 0401 ¢ » » 0877¢g » » 0300g »
III. 0.432 g Silbersalz hinterliessen beim Glihen 0.225 g Silber.
IV. 0.334 ¢ » » » » 0174g »
in Procenten
L IL III. Iv,

C 59.72 59.66 —_ —

H 8.10 8.30 —_ -—

Ag —_ — 52.08 52.10

Diese Zahlen stimmen am besten mit der Formel C; Hg Oy bezw.
Ci1oHys Oy, welche fiir die freie Saure C = 59.99, H = 8.02, fiir das
Silbersalz Ag = 51.90 verlangt, iiberein, passen dagegen weniger gut
auf die Formel der wasserstoffreicheren S#nre, C,oHj304, 8o dass
mit grosser Wahrscheinlichkeit angenommen werden darf, dass nicht
eine weitere Modification der Diisopropylbernsteinsiure, sondern eine
polymerisirte Dimethylacrylsdure vorliegt, in Uebereinstimmung mit
friiheren bei der analogen Einwirkung des Silbers auf den Bromiso-
buttersidurcester gemachten Beobachtungen, bei welchen gleichfalls ein
derartiges Polymerisationsproduct nachgewiesen werden konnte. Die
beiden bei der Verseifung des hochsiedenden Theils beobachteten,
durch ihre verschiedene Léslichkeit und Consistenz, sowie durch das
verschiedene Aunssehen ihrer Calcinmsalze sich unterscheidenden Pro-
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ducte stehen wahrscheinlich in einem solchen Verhiltniss zu einander,
dass die weniger zdhfliissige und leichter 18sliche Séure das zwei-
fache, die dickfliissigere schwerer losliche Siure dagegen das drei-
fache oder ein noch hiheres Polymerisationsproduct der Dimethacryl-
séiure reprisentirt. Ein ungesittigtes Verhalten zeigt weder die ein®
noch die andere Sdure, indem die Lésung in Chloroform kein Brom
mehr aufnimmt. Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat werden
rasch ca. 15 Molekiile Sauerstoff aufgenommen. Als Oxydationspro-
ducte konnten ausser Kohlensiure, eine erhebliche Menge Valerian-
sdure und Essigsdure, sowohl durch ihren Geruch als durch Ueber-
fihrung in die Silbersalze pachgewiesen werden. Danebeu entsteht
noch eine geringe Meoge einer festen mit Wasserdimpfen flichtigen
Siiure, die nach ihrem Schmelzpunkt mit der Diisopropylbernstein-
sidure identisch war, und deren Auftreten sich wahrscheinlich dadurch
erklirt, dass die syrupformige Sdure trotz der Behandlung mit Wasser-
dampf immer noch eine kleine Menge dieser von dem Oxydations-
mittel schwerer angreifbaren Siéure enthilt.

Aus den mitgetheilten Versuchen geht kervor, dass die Einwirkung
des fein vertheilten Silbers auf den Monobromvaleriansiureester in
einer ganz analogen Weise erfolgt, wie auf den Brombutterséureester.
Neben einer reichlichen Zuriickbildung des reinen Valeriansiureesters
findet sich eine verhiltnissmiissig kleine Menge des ungesittigten Di-
methacrylsiureesters vor, wohl nur deshalb, weil die Hauptmenge des-
selben sick polymerisirt und in schwer oder nicht fliichtige Producte von
doppeltem und mehrfachem Moleculargewicht iibergeht. Zusammen ge-
nommen diirften diese Produkte nahezu der Menge der zariickgebildeten
Valeriansiure entsprechen. Ein weiterer Theil des Bromvaleriansiure-
esters wird in den KEster zweier isomeren Dicarbonsiuren von der
Zusammensetzung der Sebacinséure iibergefiihrt, welche nach ihrer
Verseifung durch ihre verschiedene Fliichtigkeit mit Wasserddmpfen
getrennt werden konnen.

‘Was die Constitution der beiden letzteren anbelangt, so ist es auf
Grund der van’t Hoff’schen Lehre von der Asymmetrie des Kohlen-
stoffatoms und der neuestens von Wislicenus gegebenen Erweiterung
dieser Theorie, nicht mehr schwer eine Erklirung fiir das Auftreten
von zwei isomeren symmetrischen Diisopropylbernsteinsiuren zu geben.
Wie die symmetrische Dimethylbernsteinsiure nach den Beobachtungen
von Weidel und Brix!), Otto und Beckurts?), Otto und
Rossing?®), Bischoff und Rach*) und ebenso die Diithylbernstein-

1y Monatsh. Chemie 3, 611.

%) Diese Berichte XVIII, 838.

3) Diese Berichte XX, 2736.

4) Ann, Chem, Pharm. 234, 54.
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siure!) in zwei isomeren Modificationen zu existiren vermag, so muss
eine derartige Isomerie auch bei der durch Einwirkung von Silber-
auf Bromisovaleriansdure entstehenden Diisopropylbernsteinséiure vor-
ausgesetzt werden.

Gegen diese Anschanungen erheben sich jedoch noch einige nicht
unwichtige Bedenken, die wir hier nicht unerwihnt lassen dirfen.

Erstens besteht die Einwirkung des metallischen Silbers auf die
halogenirten Fettsiureester nicht in einer einfachen Herausnahme dvs
Halogenatoms und Verkettung der freiwerdenden Kohlenstoffaffinitiiten,
sondern der Yorgang bei der Reaction ist ein viel complicirterer, wie
schon die Zuriickbildung der Fettsiure und die Bildung ungesittigter
Siuren und ihrer Polymerisationsproducte erkennen lisst. Es ist da-
her nicht ausgeschlossen, dass bei der obigen Reaction Atomver-
schiebungen eintreten, wodurch ganz anders constituirte Producte auf-
treten, als der Voraussetzung entspricht.

Zweitens ist ein Haupteinwand gegen die auf die van’t Hoff-
Wislicenus’sche Hypothese sich stiitzende Erklirung dieser rithsel-
haften Isomerieverhiltnisse der, dass nach den Beobachtungen, die der
eine von uns in Gemeinschaft mit A. Waldbauer schon vor mehr
als einem Jahrzehnt gemacht, und auf der Naturforscherversammlung
in Miinchen mitgetheilt hatte, bei der Einwirkung des Silbers auf den
ganz reinen Bromisobuttersiureester ebenfalls zwei isomere Di-
carbonsiuren entstehen, obgleich in diesem Falle eine Asymmetrie der
Kohlenstoffatome nicht vorhanden ist.

Rechnet man noch drittens dazu die Verschiedenheit beziiglich
der Anhydridbildung, welche die beiden Isomeren so charakteristisch
unterscheidet, und welche nicht in dem Maasse vorhanden sein kénnte,
wenn, wie die Wislicenus’sche Theorie annimmt, die durch einfache
Bindung vereinigten Kohlenstoffatome um die gemeinschaftliche Axe
drehbar wiren; so ldsst sich in der That schwer begreifen, warum
in dem einen Falle das Anhydrid mit der gréssten Leichtigkeit beim
Erhitzen entsteht, wihrend es im andern Falle durch blosses Erhitzen
anf die gleiche Temperatur gar nicht erhalten werden kann. Man
sollte vielmehr erwarten, dass durch geeignete Drehung der Kohlen-
stoffatome im Molekiil in beiden Fillen die damit verbundenen Carboxyl-
Gruppen in diejenige gegenseitige Lage zu einander kimen, bei welcher
die Wasserabspaltung stattfinden kann.

Diese beiden letzteren Thatsachen, die Existenz zweier isomerer
Tetramethylbernsteinsiiuren, und das so verschiedene Verhalten der iso-

) Bischoff, diese Berichte XX, 2988; XXI, 2102.
R. Otto, Ann, Chem. Pharm. 289, 252,
Hjelt, diese Berichte XX, 3078.
Bischoff und Hjelt, diese Berichte XXI, 2097.
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meren symmetrischen Dialkylbernsteinsiiuren bei der Anhydridbildung
durch Erhitzen, zwingen daher zu der schon von Victor Meyer!) ausge-
sprochenen Annahme, dass eine freie Rotation gestattende Verkettung
einfach gebundener Koblenstoffatome nicht immer vorhanden zu sein
braucht, sondern dass auch eine Art einfacher Bindung vorkommt,
bei welcher die freie Beweglichkeit der mit einander ver-
bundenen Atome um eine gemeinschaftliche Axe aufge-
hoben ist.

Bei dem grossen Interesse, welches diese neue Theorie bean-
sprucht, schien es jedoch vor allen Dingen geboten, auch noch andere
Moglichkeiten ins Auge zu fassen, welche eine Erklirung fiir die bei
der Silbereinwirkung auf bromirte Fettsiuren beobachteten Isomerien
bieten konnten.

Beriicksichtigt man, dass bei der Einwirkung des Silbers auf
Monobromvaleriansidureester Dimethylacrylsiureester und FPolymere
neben verhiltnissmissig wenig Diisopropylbernsteinsidureester entstehen,
dass ferner das Auftreten von Bromiithyl deutlich nachgewiesen werden
kann, so ist anch die Annahme gestattet, dass die Einwirkung des
Silbers auf den gebromten Fettsdureester nicht in einer blossen
Herausnahme der Bromatome und Verbindung der freiwerdenden
Reste besteht, sondern es ist wahrscheinlicher, dass die Reaction #hn-
lich wie bei der Einwirkung anderer Metalle z. B. Zink oder Kupfer
auf organische Halogenverbindungen derartig verliuft, dass zuniichst
Bromwasserstoff abgespalten wird. Dieser kann zu einem Theil
verseifend auf den Ester einwirken, und dadurch die kleine Menge
Bromiithyl erzeugen; zum grosseren Theil wird er aber durch das
Silber zersetzt, wodurch Wasserstoff frei wird, welcher entweder
die durch die Abspaltung von Bromwasseratoff entstandene ungesittigte
Stiure, bezw. die noch unangegriffen gebliebene, gebromte Fett-
sfure zu Valeriansiure reducirt, oder indem nur 1 Wasserstoffatom
binzutritt, in einer der Entstehung der Pinakone analogen Weise die
“Bildung einer zweibasischen S#ure veranlasst, wie dies durch folgende
Gleichungen veranschaulicht werden soll.

1. Phase der Einwirkung.

CH; CH; CH; CH,
N/ N/
CH c— H
2 | + 24g =2 | + 2 AgBr +
CHBr CH—
| |
COOH COOH

1) Diese Berichte XXI, 784 u. 8510.
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2. Phase der Einwirkung.

CH;CH; CH;CH; CH;CH; CH;CH;g
N\ NS N/ N/
(I}— + HH + —C CH CH
= | |
H(I}— —CH HC———CH
| I |
COOH COOH COOH COOH
oder
CH;CH; CH;CH; CH;CH; CH;CH;
NS N\~ N\ 7 NS
A A
= | I
HC— -+ HH + —CH CHg CH;
| | | I
COOH COOH COOH COOH

Das Auftreten der Valeriansdure erklirt sich dadurch, dass die
beiden Wasserstoffatome an 1 Molekiil der ungesittigten S#ure treten
entsprechend dem Schema:

CH;CH; CH;CH,
% N
S
H(l}— CH,
|
COOH COOH

Ist dies der Fall, so ist natiirlich fiir das 2. Molekiil der in der
1. Phase durch die Bromwasserstoffabspaltung ungesittigt gewordenen
Siure kein Wasserstoff zur Verbindung mehr vorhanden, und es muss da-
her dieses Molekiil durch doppelte Bindung in Dimethacrylsiure bezw.
in ein Polymeres derselben fibergehen, welche zusammen ungefhr in
derselben Menge auftreten werden, wie die zuriickgebildete Valerian-
siure.

Hat diese Annahme von der Wirkuﬁgsweise des Silbers auf die
gebromten Fettsiuredther ihre Berechtigung, so lisst sich, wie die
beiden oben angegebenen Gleichungen der 2. Phase der Einwirkung
zeigen, das Auftreten von zwei isomeren Dicarbonsduren auch erkliren,
ohne zu rdumlich verschiedenen, im iibrigen aber identisch consti-
tuirten Molekiilen seine Zuflucht nehmen zu miissen.

Die eine durch jhre leichte Anhydridbildung ausgezeichnete Di-
carbonsiure wiire die symmetrische Dialkylbernsteinsiiure, die andere,
welche diese leichte Anhydridbildung nicht zeigt, wiire dagegen gar
kein Bernsteinsdurederivat, sondern eine alkylirte Adipinsiure, in dem
vorliegenden Fall eine Tetramethyladipinsiure.

In wie weit die hier mitgetheilten Anschauungen berechtigt sind
oder nicht, wird sich am besten zeigen, wenn die bei der Einwirkung
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des Silbers auf die - Brompropionsiiure entstehenden Producte nochmals
einer ndheren Untersuchung unterworfen werden, denn in diesem Falle
wiirden, wenn die Einwirkung des Silbers in der durch obige Glei-
chungen ausgedriickten Weise von Statten geht, die beiden isomeren
Dicarbonsiduren aus der symmetrischen Dimethylbernsteinsiure und
der wohlbekannten und geniigend charakterisirten, normalen Adipin-
séure bestehen.

Ich habe daher Herrn Rothberg veranlasst, die schon &fters
ausgefiihrte, aber noch nie in dieser Hinsicht genauer verfolgte Ein-
wirkung des feinvertheilten Silbers auf den Monobrompropionsiure-
ester nochmals genau zu untersuchen.

Stuttgart, December 1888.
Organ. Laborat. der technischen Hochschule.

14. Carl Hell und M, Rothberg: Ueber die Einwirkung des
- feinvertheilten Silbers auf «- Brompropionsiureester.

(Eingegangen am 11. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In der vorstehenden Mittheilung iiber die Einwirkung des Silbers
auf Bromvaleriansiureester, wurde die Ansicht ausgesprochen, dass der
Vorgang bei dieser Reaction nicht in einer einfachen Wegnahme des
Broms, sondern im wesentlichen in einer Bromwasserstoffabspaltung
bestehe, und dass auf diese Weise eine ungezwungene Erklirung der
bei dieser Reaction auftretenden Producte: Bromithyl, des Esters der
regenerirten Fettsiure, des Esters der um zwei Wasserstoffatome
Armeren ungesittigten Siiure bezw. deren Polymerisationsproducten
und endlich des Esters zweier Dicarbonsiuren, welche nach heutiger
Auffassung als die beiden Modificationen der zwei geometrisch iso-
meren symmetrischen Dialkylbernsteinsiuren zu betrachten sind, ge-
geben werde.

Da aber diese Annahme auch die Mdglichkeit in sich schliesst,
dass die beiden isomeren Dicarbonsiuren nicht nur alkylirte Bernstein-
siuren, sondern auch alkylirte Adipinsduren sein koénnen, so haben
wir es fiir néthig gehalten, die schon mehrmals ausgefiihrte Einwirkung
des feinvertheilten Silbers auf den «-Brompropionsidureester nochmals
zu wiederholen und die bei dieser Reaction entstandenen Producte aufs
genaueste zu studiren, weil hier am ehesten eine Entscheidung iiber
die Isomerie der entstandenen Dicarbonséiuren zu treffen war.



