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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.
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Denn findet in der ersten Phase der Reaction eine Abspaltung
von Bromwasserstoff und Zersetzung des letzteren durch das Silber
unter Bildung von Wasserstoff statt, entsprechend der Gleichung:

(?Ha (?Hﬂ -
2 CHBr +2Ag=2CH— -+ H;-+2AgBr
COOC,H; COOC; H;

so konnte der freie Wasserstoff, entweder indem er sich ganz an das
durch die Bromwasserstoffabspaltung ungesittigt gewordene Molekiil
anlagert, entsprechend dem Schema:

CH, — H CH
cH— THT cH
CO0C, H; C00Cs Hy

den Propionsiiureester regeneriren, oder, indem er sich ihnlich wie bei
der Bildung der Pinakone gleichzeitig mit zwei Molekilen des un-
gesiittigten Esters verband, zur Bildung von zwei verschiedenen Di-
carbonsiureestern Veranlassung geben, wie dies aus beiden, schema-
tischen Gleichungen zu ersehen ist:

I
(?Hg — +H H4+ — QHg (?H3 CI‘13
CH — —CH = CH——CH
COOCy Hy COOC:H; COOC3H; COOCGC;H;
oder

IL
Oy — — o, CHy —— CHy
QH — +H H+ — CH == (.?Hg (;Hz
COOC, Hy COOCyH; COOC;H; COOC:H;

Im Fall I musste symmetrische Dimethylbernsteinsiiure, in dem
Fall II dagegen gewihnliche Adipinsdure entstehen. Da die letztere durch
die Untersuchungen des einen von uns geniigend charakterisirt ist?!),
80 war zu erwarten, dass wenn sich bei dieser Reaction auch nur
eine geringe Menge Adipinsiiure bilden wiirde, dies in entscheidender
Weise nachgewiesen werden konnte.

Die Einwirkung des feinvertheilten Silbers auf den e-Brompropion-
sdureester gab somit ein Mittel an die Hand, um iiber den Verlanf
dieser Einwirkung bei anderen gebromnten Fettsiuren einen sichereren
Aufschluss zu erhalten, als dies bisher der Fall gewesen ist.

) Zur Kenntniss der Adipinsiure: W. Dieterle und C. Hell, diese
Berichte XVII, 2221.
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Die Darstellung der «-Brompropionsiure geschah nach der von
dem einen von uns zuerst angeregten!) und von Volhard 2?) weiter
ausgearbeiteten Methode, durch Zusatz von amorphem Phosphor zu
der Propionsiure und Erhitzen des Gemisches mit der ndthigen Menge
Brom im Wasserbade am aufsteigenden Kiihler.

Nach Vollendung der Reaction wurde durch Zusatz von starkem
Weingeist der Ester abgeschieden und dieser durch Destillation im
‘Wasserdampfstrom gereinigt. Der so erhaltene Ester, eine vollkommen
farblose Fliissigkeit siedete constant bei 156—160° und bestand somit
aus reinem o-Brompropionsiureester.

Je 40 g dieses Esters wurden mit ebensoviel feinvertheiltem Silber
am Riickflusskiihler in einem Kglbchen bei einer Oelbadtemperatur von
150—160° einige Stunden lang erhitzt. Das Ende der Reaction merkt
man an dem zunehmenden Abtropfen in dem Kiihlervorstoss verursacht
durch die Bildung von unter 150° siedender Nebenproducte. Wihrend
der Einwirkung musste das Reactionsgemisch &fters geschiittelt und
der zusammengeballte Silberschlamm im Kélbchen mit dem Glasstab
durcheinander gerieben werden. Nach dem Erkalten liess sich von
dem auf dem Boden des Kdlbchens fest abgelagerten Bromsilber das
Reactionsgemisch als eine braun gefiirbte Fliissigkeit klar abgiessen.
Zur vollstindigen Gewinnung desselben wurde das Bromsilber in
einem Extractionsapparat mit Aether portionsweise so lange extrahirt,
bis der abtropfende Aether, auf einem Uhrglas verdunstet, keinen
Riickstand mehr hinterliess. Auf diese Weise wurden von uns 600 g
a-Brompropionsiiureester verarbeitet. Nach mehrmaligem Fractioniren
liessen sich aus dem Reactionsgemisch folgende Fractionen isoliren.

1. bei 95—110° erheblich.
» 110—140° wenig.
140 —160° erheblich.
160—225° wenig.
225—2359
235-—250°
280 —290°
» 290—3000
Fraction 6 bis 8 liessen sich erst erhalten, nachdem der iiber 250°
giedende Theil des Reactionsgemisches mittelst Destillation im Vacuum
von nicht fliichtigem Harz befreit war. Der zwischen 95—110° siedende
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S erhebliche Mengen.

1) Diese Berichte XIV, 891; XXI, 1726. Hr. Zelinsky (siche diese Be-
richte XX1I, 3401) wird wohl gestatten, die Anwendung des Phosphors bei der
Bromirung organischer Séuren als von mir herrithrend zu betrachten.

C. Hell.

%) Ann. Chem. Pharm. 242, 141,
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Theil bestand im wesentlichen aus Propionsiureester, dem ein bromabsor-
birender Kérper, zweifellos Acrylsiureester, beigemengt war.

Aus dem zwischen 110 und 2000 iibergehenden Product konnte
durch wiederholtes Fractioniren noch eine erhebliche Menge (160 g,
also mehr als 1/4) unveriinderten a-Brompropionsiureesters abgeschieden
werden, der aufs neue der Einwirkung des Silbers unterworfen wurde.

Die ziemlich erhebliche, 80 g betragende Fraction 225—235° wurde
mit alkoholischem Kali verseift, was 4—5 Stunden in Anspruch nahm.

Nach dem Verdunsten des Alkohols und der Zersetzung des Kali-
salzes, das als zerfliessliche braungefirbte Masse zuriickblieb, mittelst
verdiinnter Schwefelsiure, wurde das Zersetzungsproduct mit Aether
ausgezogen. Der Aether liess nach dem Verdunsten eine krystallinische
Masse zuriick. Ein Theil derselben ist in Wasser leicht, der andere
schwerer 16slich, welcher Umstand als Mittel zur Trennung der beiden
S#éuren dient. Die ganze Masse ist durch ein Oel durchtrinkt, das,
wie sich spiter herausstellte, aus einer fliichtigen S#ure bestand.

Die nach dem Abdestilliren des Aethers hinterbleibende Masse wurde
mit Wasserdampf destillirt, wobei geringe Mengen einer fliichtigen
Siiure ibergingen, welche, wie sich spidter zeigte, aus der hdher
siedenden Fraction in etwas grésserer Menge gewonnen werden konnte.

Nach Beseitigung dieser fliichtigen Siure, krystallisirte beim Er-
kalten der Losung eine schwer lésliche und hochschmelzende Siure
heraus, die durch wiederholtes Umkrystallisircn ans heissem Wasser
gereinigt wurde, wihrend in der Mutterlange bei weiterem Eindampfen
eine viel leichter l5sliche und niedriger schmelzende Siure zurickblieb.

Die schwer losliche Séiure schmolz bei 188 ?; nach Ueberfiihrung
in verschiedene Salze konnte der Schmelzpunkt auf 192—193° erhsht
werden.

Die leicht 16sliche Sdure schmolz nach dem Umkrystallisiren aus
Wasser und zaletzt aus Aether bei 1159, die aus dem Baryumsalz
wieder abgeschiedene Siure schmolz bei 119—1200,

Es ist somit kein Zweifel, dass hier die beiden schon linger be-
kannten isomeren Modificationen der symmetrischen Dimethylbernstein-
siuren vorliegen, welche so eingehend von Otto und Beckarts?l),
Otto und Réssing?), Bischoff und Rach3) untersucht worden sind.

Besonderes Interesse bot die Untersuchung der Fraction 240—2500,
weil in ihr der Adipinsdureester vermuthet werden konnte. Dieselbe
wurde wie die anderen Fractionen mit alkoholischem Kali verseift,
das Kalisalz, das als braune dickfliissige Masse zuriick blieb, mit
verdiinnter Schwefelsiure zersetzt und das Zersetzungsproduct mit

1) Diese Berichte XVIII, 838.
9) Diese Berichte XX, 2736.
%) Diese Berichte XVIII, 1202; Ann. Chem. Pharm. 234, 54.
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Aether ausgezogen. Nach dem Verdunsten des Aethers blieb ein
gelbes dickes Oel, das nach einigem Stehen wenige Krystalle ausschied.

Beim Destilliren mit Wasserdampf ging eine fliichtige Saure iiber,
nach dem Geruch-und der Art des Ueberdestillirens zu schliessen, dieselbe
flichtige Saure, die in der Fraction I (227—235) in geringerer
Quantitit vorhanden war. Das Destilliren mit Wasserdampf wurde
so lange fortgesetzt, bis das iibergehende Wasser noch sauner reagirte.
Das Destillat wurde mit Ammoniak gesiittigt und auf dem Wasser-
bade, unter &fterem Zusatz von Ammoniak eingeengt, das Ammonium-
salz zersetzt und mit Aether ausgezogen. Der Aether hinterliess nach
dem Abdestilliren eine krystallinische Siure, die mit Oel durchtrinkt
ist. Durch Abpressen zwischen Papier vom Oel befreit und mehrmals
aus wenig heissem Wasser umkrystallisirt, erhielten wir schone weisse
perlmutterglinzende Krystalle, die genau den Schmelzpunkt 960 be-
sassen, und auch nach ihren sonstigen Eigenschaften sowie nach
der Analyse ihres Silbersalzes mit dem Pyrocinchonséureanhydrid,
C(;H(; 03, identisch sind.

0.476 g Silbersalz hinterliess 0.286 g Silber = 60.08 pCt.

CeHgO(Aga verlangt 60.0 pCt. Silber.

Der von der fliichtigen Siure befreite Riickstand liess sich leicht
in eine schwerldsliche und eine leichtlgsliche S#ure tremnen. Wir
vermutheten in der letzteren die Adipinsiure vorzufinden, da der
Schmelzpunkt der beim Abdunsten der Mutterlauge erhaltenen Siure
dem der Adipinsiiare sich sehr niherte (145—1479), aber bei wiederholtem
Umkrystallisiren zeigte es sich, dass nur die oben beschriebene,
leichtlésliche Siiure vom Schmelzpunkt 119—120°C. vorlag, welche
durch eine kleine Beimengung der schwerer léslichen Siure vom
Schmelzpunkt 1939 C. verunreinigt war.

Gewdhnliche Adipinséure liess sich trotz eingehendster und sorg-
filtigster Untersuchung nicht nachweisen. Bei der Verseifung der
iiber 2500 siedenden !ractionen mit alkoholischem Kali und der
Zersetzung des Kalisalzes mit Schwefelsiure, hinterliess der Aether,
mit welchem das Zersetzungsproduct ausgezogen wurde, eine syrup-
formige Siure von brauner Farbe. Durch Umwandlung in das Baryum-
salz und Wiederabscheidung mit Salzsiure wird sie reiner und von
hellerer Farbe erhalten. Eine Neigung zum Krystallisiren lisst sich
jedoch auch beim lingeren Stehen iiber Schwefelsiure nicht-bemerken.

Sie besteht allem Anschein nach aus einer polymeren Acrylsiure,
wenn auch, wie es bei der Unreinheit nicht anders zu erwarten war,
die Analyse zweier Silbersalze noch keine besonders stimmenden
Resultate ergaben.

I. 0.647 g Silbersalz hinterliessen 0.351 g Silber = 57.34 pCt. Silber.

I. 0.432 g Silbersalz hinterliessen 0.254 g Silber = 58.8 pCt. Silber.

Die Formel *C3H; Oy Ag verlangt — 60.0 pCt. Silber.
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Wie aus diesen Versuchen hervorgeht, verliuft die Einwirkung
des metallischen Silbers auf den a«-Brompropionsiureester im Allge-
meinen ganz analog wie bei den anderen halogenirten Fettséiuren.
Ausser einer reichlichen Riickbildung von Propionsiure entstehen
Acrylsiiure und dessen Polymeren, sowie zwei Dicarbonsiiuren neben
einander, welche mit den beiden isomeren Modificationen der symme-
trischen Dimethylbernsteinsiure identisch sind. Adipinsiiure konnte da-
gegen nicht nachgewiesen werden. Die in der vorstehenden Abhandlung
von Hell und Mayer zum Ausdruck gebrachte Ansicht, welche man
gich von der Bildung zweier isomeren Dicarbonséiuren machen konnte,
kann hiermit nicht die richtige sein, sondern es muss auch in dem
Full, wenn auch, wie wir nach wie vor iiberzeugt sind, das erste
Stadium der Reaction in einer Abspaltung von Bromwasserstoff besteht,
die Anlagerung des Wasserstoffs an die ungesittigten Reste in einer aus-
schliesslich der Bildung der symmetrischen Dialkylbernsteinsiuren ent-
sprechenden Weise erfolgen. In dieser Beziehung bietet das Auftreten der
Pyrocinchonsiiure einziges Interesse. Es ist zwar von Otto und
Beckurts nachgewiesen worden, dass bei geniigend langer Einwirkung
des Silbers auf die a-Dibrom- resp. Dichlorpropionsiure die Bildung von
Pyrociuchonsiiure erfolgt, und es konnte méglicherweise das von uns
beobachtete Vorkommen auf eine Verunreinigung des a-Brompropion-
siureesters mit aa-Dibrompropionsiureester zuriickzufiihren sein.
Andererseits spricht jedoch der constante Siedepunkt des angewandten
Monobrompropionsiiureesters gegen eine Verunreinigung mit Dibrompro-
pionsiiureester, wie man denn auch bei der Bromirung von Fettsiiuren
unter Anwendung von viel Phosphor nur das Monobromsubstitutions-
product rein zu erbalten pflegt. Es ist daher mindestens ebenso zu-
ldssig, das von uns beobachtete Auftreten der Pyrocinchonsiiure auf
die Abspaltung von Brom und Wasserstoff zuriickzufiihren, welche nicht
an zwel benachbarten, sondern an einem und demselben Kohlenstoff-
atom vorhanden waren, wie es folgendes Schema erliutern soll:

H:C CHs

S
BrH C — C|HBr

HOOC COOH

Um diese Frage genauer zu entscheiden, sind jedoch noch weitere
Untersuchungen namentlich bei solchen halogenirten Sduren néthig,
bei denen die Abspaltung von Bromwasserstoff nur in der oben ange-
deuteten Weise erfolgen kann. Wir haben daher das Studium der
Einwirkung des Silbers anf die Monobromessigsiure, sowie auf die
Phenylbromessigsiure wieder aufgenoinmen und bitten die in #hnlicher

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XXII. 5
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Richtung arbeitenden Fachgenossen uns noch fiir einige Zeit die unge-
storte Bearbeitung dieser Probleme zu iberlassen.

Wir hatten ferner beabsichtigt, das chemische Verhalten der beiden
isomeren Dimethylbernsteinsiinren noch eingehender zu untersuchen und
haben schon eine Reihe von Salzen dargestellt, sowie das Verhalten des
Broms gegen die beiden isomeren Séiuren genauer untersucht. Wir sind
jedoch von diesem Vorhaben wieder abgekommen, da in der Zwischen-
zeit Hr. Zelinsky in Odessa eine genauere Untersuchung der beiden
isomeren Siuren in Aussicht gestellt hat.

Nur dber das Verhalten des Broms gegen diese Siuren sei uns
eine kurze Mittheilung der bis jetzt erhaltenen Resultate gestattet.
Wie auf die Bernsteinsiure wirkt Brom auf die beiden Dimethyl-
bernsteinséuren ohne Gegenwart von Phosphor nicht ein; mischt man
jedoch den Siéuren die nach der Volhard’schen Gleichung berechneten
Mengen Phosphor bei, so ldsst sich schon im Wasserbade aus beiden
Sauren ein Monosubstitutionsproduct erhalten, das in beiden Fillen
das gleiche ist. Es bildet aus Wasser krystallisirt blendend weisse
strahlenformig vereinigte Nadeln vom Schmelzpunkt 91° (uncorr.),
ist schwer l6slich in kaltem, leicht in heissem Wasser, in Alkohol
und Aether. Wird die aus der bei 120% oder aus der bei 1939 schmel-
zenden Dimethylbernsteinsiure gebildete Monobromdimethylbern-
steinsfiure wieder mit Zink und Salzsiure reducirt, so wird die gleiche
bei 120° schmelzende Dimethylbernsteinsiure erhalten. Es ist diese Um-
wandlung der hoch schmelzenden Modification in die nieder schmelzende
durch Einfibrung eines Bromatoms an die Stelle von Wasserstoff und
Reduction um so bemerkenswerther, als bei allen Operationen die
Temperatur des siedenden Wassers nicht iiberschritten wurde. Ob
diese Umwandlung der einen Modification in die Andere erst dem Eintritt
des Bromatoms an die Stelle des Wasserstoffs oder schon der Anhydrid-
bezw. Sinrebromid bildenden Wirkung des Phosphorbromids zuzu-
schreiben ist, miissen noch besondere in dieser Richtung unternommene
Versuche ergeben.

Stuttgart, Januar 1889,
Organ. Laboratorium der Technischen Hochschule.



