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301. C. A. Bischoff: Ueber gebromte Brenzweinsiuren.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.]

(Eingegangen am 21. Juni.)

Im Jahre 1881 habe ich in Gemeinschaft mit M. Guthzeit?)
mitgetheilt, dass bei der Bromirung der Propenyltricarbonsiure

CH; . CH. COOH
l
H.C.COOH
|
COOH

eire Monobrombrenzweinsiiure vom Schmelzpunkt 202—204°
und eine gebromte Crotonsiiure entstehen. Die letztere glaubten
wir in Folge ihres Schmelzpunktes (107—109%) und ihrer sonstigen
Eigenschaften als mit der sogenannten ¢-Bromcrotonsiure von
Michael und Norton identisch ansehen zu miissen.

Kurze Zeit?) darauf gelang es mir in Gemeinschaft mit A. Emmert
noch eine Dibrombrenzweinsiure vom Schmelzpunkt 127—128°
aus dem Reactionsgemisch zu isoliren. Die Versuche, die Con-
stitution dieser Siuren und ihre Beziehungen zu einander aufzukliren,
habe ich damals nicht weiter gefihrt, da das Kapitel der gebromten
Brenzweinsiuren noch sehr dunkel war.

Durch die bekannten Erdrterungen von Johannes Wislicenus
ist es unterdessen mdglich geworden, auch in dieser Gruppe der ex-
perimentellen Erforschung der Atomgruppirungen niher zu treten.
Dies war um so mehr geboten, als gerade der Uebergang der
Maleinsdure in Fumarsiure und der Citraconsiure in Mesaconsiure
von Wislicenus durch die Annahme einer Anlagerung des Brom-
wasserstoffes an die ungesittigte Sdure erklirt worden war, eine Er-
klirung, die von verschiedenen Seiten (A. Michael, V. Meyer und
K. Auwers) als eine ungeniigende bezeichnet wurde. Die Gegner
der Wislicenus’schen Hypothese stiitzen sich auf die Thatsache,
dass die als Zwischenproduct angenommene Monobrombernstein-
sdure so bestindig sei, dass sie unmoglich bei den betreffenden
Versuchsbedingungen unter Abgabe von Bromwasserstoff in Fumar-
sdure ibergehen koénne. Bei allen theoretischen Ertrterungen iiber
diese Frage ist meines Wissens ein wichtiger Umstand nicht be-

1) Diese Berichte XV, 6186.
?) Diese Berichte XVI, 1107.
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riicksichtigt worden. Ich habe friiher!) berichtet iiber die Verseifung
des Chloridthenyltricarbonséiureesters

H
HC.COOC:H; H.C.COOH

| _ {
Cl.C.C00C,H; + 3H0 = HCl +3C:HeO + CO: + yG coon

|COOCQH5
und damals mitgetheilt, dass hierbei nahezu quantitativ Fumarsiure
entsteht. In diesem Falle ist die Abspaltung des Halogenwasser-
stoffes offenbar dadurch erleicbtert, dass das Chlgratom in Folge der
Anwesenbeit zweier Carboxiithylgruppen nur lose gebunden ist.
‘Wenn man sagt, es sei hier deswegen Fumarsiure entstanden,
weil diese die begiinstigtere Configuration

gH
HC.COOH «H.C.COOH
A) I B) |
HO.CO.CH HOCOCH
Cl

darstellt, so bleibt doch die Frage unbeantwortet, warum gerade die
Abspaltung von Chlorwasserstoff dem Eintritt dieser Configuration
giinstig ist. Das Chlor hat hier die Wahl zwischen zwei Wasser-
stoffatomen des anderen Kohlenstoffatomes und tritt nahezu quantitativ
nur mit demjenigen als Chlorwasserstoff aus, welches die Bildung
der Fumarsiure ermdglicht (8 in Formel B).

Es war nun interessant zu erfahren, was entstehen wirde, wenn
« oder § durch ein Alkyl z. B. Methyl ersetzt wiire. Diese Frage
habe ich ebenfalls experimentell geldst, wie aus der folgenden Ab-
handlung ersichtlich ist. Hierbei wurde namentlich constatirt, dass
der Austritt des Halogenwasserstotfes stattfindet vor der Abspaltung
der einen Carboxylgruppe, so dass eine Séure

CH; .C.COOH
I
HO.CO.C.COOH

isolirt werden konnte.

Aus den oben citirten Erdrterungen und aus meinen zahlreichen
Erfahrungen bei den Umlagerungen von gesittigten Sduren, die als
geometrisch-isomer bezeichnet werden miissen, geht nun unweifelhaft
hervor, dass es zu einer wirklichen Anlagerung von Halogen-
wasserstoff nicht kommt. Wir haben demnach fiir diese Processe
nach einer anderen Erklirung zu suchen. Ich erlaube mir in dieser
Hinsicht die Auafmerksamkeit der Herren Fachgenossen auf eine
Arbeit von Hrn. Dr. P. Schoop zu lenken, welche im Jahre 1837 im

1) Ann, Chem. Pharm. 214, 46.
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hiesigen Laboratorium ausgefiihrt wurde und im XIIIL Jahrgang der
Riga’schen Industrie-Zeitung 8. 73 verdffentlicht ist. Schoop
erwiahnt anlisslich der Addition der unterchlorigen Sdure die iltere
Ansicht Bunsen’s, nach welcher »jede Molekel in einem Gemisch
verschiedener Gase von den von simmtlichen anderen Molekeln aus-
gehenden Kraftwirkungen beeinflusst werde<. Eine private Mit-
theilung des Hrn. Prof. M. Griibler spreche diese Theorie in klarerer
exacter Weise aus:

»Das Vermdgen zweier Kérper gegenseitig eine chemische Verbin-
dung einzugehen héingt unter Anderem auch von der Anordnung der
die Molekel zusammensetzenden Atome oder Atomgruppen ab. Ausser-
halb einer Molekel befindliche Molekeln, welche selbst nicht ver-
mbgen, mit dieser sich zu verbinden, sind doch im Stande, einen
Einfluss auf die gegenseitige Lage der Atome in der Molekel aus-
zuiiben, ungefihr gerade so, wie ein Stiick Eisen schon von grisserer
Entfernung aus die Richtung einer Magnetnadel verdndern kann.
Nur bei unmittelbarer Beriihrung zieht das Eisen die Nadel fest
an sich.«

Dass eine derartige Wirkung bei sogenannten ungesittigten Ver-
bindungen leichter stattfinden kann als bei gesiittigten ist einleuchtend,
denn in ersteren kann die Anniherung der Bestandtheile des Halogen-
wasserstoffes eine griossere sein als bei letzteren. Damit im Einklange
steht die Thatsache, dass Maleinsiure schon bei niedriger Temperatur,
Antidialkylbernsteinsiuren bei héherer Temperatur unter Druck und
Mesodialkylglutarsiuren noch schwieriger in die Paraform ibergefiihrt
werden kdnnen.

Ich wende mich nun zuniichst zur Besprechung der «-Brom-
crotonsiure. Letztere wird von Wislicenus folgendermaassen
aufgefasst:

H.C.CH;
|
Br.C.COOH

Dieselbe ist bis jetzt noch aus keiner Dibrombrenzweinsiure
erhalten worden. Aus den letzteren [Citradibrombrenzweinsiure
(Schmelzpunkt 204%) und Mesadibrombrenzweinsiiure (Schmelzpunkt
170°)] entsteht Brommethakrylsiure:

Br Br
CH; .C.COOH CH; .C.COOH
| und i
Br.C.COOH H.C.COOH
H Br
CH;C.COOH CH;.C.COOH
: und

I |
HCBr [oder?] Br.CH
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Meine Dibrombrenzweinsiure (Schmelzpunkt 127 —1289)
ist von den genannten beiden verschieden. Ibrer Entstehung nach
aber kommt ihr, wenn man die sonst beobachtete Gesetzmissigkeit,
dass Brom in erster Linie «-Wasserstoffatome ersetzt, hier gelten

lisst, dieselbe Constitutionsformel zu:
Br
CH; C. COOH

BrC'} .€Co0H
H

Diese Siduren enthalten zwei asymmetrische Kohlenstoffatome,
miissen algso in der Para- und Mesoform existiren. Geometrisch-
isomer werden aber nur die beiden sein, welche dasselbe Spaltungs-
product liefern, d. h. Brommethakrylsiure. Beim Uebergang in
diese S#ure tritt die am methylfreien Kohlenstoffatom gebundene
Carboxylgruppe aus. Als ich meine Siure in iiberschiissiger alkoholi-
scher Kaliumhydratldsung aufloste und erhitzte, trat bald freiwilliges
Sieden ein, dabei schieden sich anfangs geringe Mengen eines krystalli-
nischen Salzes (Bromkalium) aus, spiiter trennte sich eine wissrige
Schicht ab. Nach dem Verdampfen des Alkohols trat auf Salzsiurezusatz
Kohlensiure auf, gleichzeitig schieden sich Krystalle aus, die nach
dem Abfiltriren aus Aether umkrystallisirt warden. Bei wiederholtem
Umkrystallisiren aus heissem Wasser schossen die charakteristischen
langen farblosen Nadeln der a-Bromecerotonsiure an, welche glatt
bei 108° schmolzen und bei einer Vergleichung mit dem friiher er-
haltenen Priparat als identisch erkannt wurden. Aus der Mutterlange
wurden atlasglinzende Prismen, aber in so geringer Menge erhalten,
dass dieselben nicht niher untersucht werden konnten.

Aus dem Uebergang meiner Dibrombrenzweinséure in Brom-
crotonsiure muss wohl geschlossen werden, dass dieselbe nicht
geometrisch, sondern structur-isomer mit den bekannten Citra- und
Mesadibrombrenzweinsiuren ist, und dass ihr folglich die Formel

H
CH;.C.COOH CH;.CH
| = I +COs+ HBr
Br.C.COOH HOCOCBr
|
Br

zukommt. Auffallend ist allerdings bei dieser Deutung des Processes,
dass an einem Kohlenstoff zwei negative Reste haften bleiben.

Die friilher erwihnte Monobrombrenzweinsiure (Schmelz-
punkt 202—2049%) ist ebenfalls nicht identisch mit einer der bekannten
Siuren gleicher Zusammensetzung,
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Durch Addition von Bromwasserstoff an die Brenzcitronensiure
kénnen folgende structur-isomere Sduren entstehen:

CH;Br CH;
| l
HC.COOH BrC.COOH
A) l 00 B) Br " )
H.C.COOH H.C.COOH
H H
CH3 CH3
I I
H.C.COOH H.C.COOH
Ca) l Cb) l
BrC.COOH BrC.H
H l
COOH

Bekannt ist Itabrombrenzweinsiure (Schmelzpunkt 1379),
giebt beim Kochen mit Wasser Parakonsidure, mit Soda Itakon-
siure, dirfte also der Formel A entsprechen.

Citrabrombrenzweinsiure (Schmelzpunkt 148%), giebt mit
Soda Methakrylsdure, wird also wahrscheinlich die Formel B er-
halten miissen.

Der Formel C entsprechen wiederum zwel geometrisch-isomere
Modificationen, welche nun nach der oben gemachten Annahme nicht
zu einer Crotonsiure sondern zur Mesacon- bezw. Citracon-
siure fiihren miissten. Ich stellte mir nun in der Voraussicht, dass
meine Siure sich dementsprechend verhalte, etwas griossere Mengen
dar und fand meine Vermuthung bestitigt.

Nachdem ich wie frither beobachtet hatte, dass die Bromirung
der Propenyltricarbonséure in Chloroformlsung auch in Gegenwart von
rothem Phosphor nur sehr trige vor sich geht, loste ich 11.5 g der
dreibasischen Siure in 100 ccm Wasser und gab unter Umschiitteln
die berechnete Brommenge zu, welche unter Erwirmung, aber ohne
Gasentwicklung entfirbt wurde. Beim Einengen der farblosen Lésung,
welche danach die Brompropenyltricarbonséiure

CH;
|
HC.COOH
i
BrC.COOH
l
COOH
enthalten muss, trat lebhafte Kohlensiureentwicklung auf. Bald kry-
stallisirten glidnzende harte Prismen, welche nach einmaligem Um-
krystallisiren aus Wasser glatt bei 203.5° C., schmolzen. Die erste

Ausscheidung betrug 4 g (berechnet 13.7 g). Die Mutterlauge wurde
nun im Vacuum verdunstet und lieferte anfangs noch zwei Fractionen,
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welche bei 2029 schmolzen (0.5 g), spiter aber niedriger schmelzende
bromhbaltige S#@uren (170—185%). Der letzten Mutterlange konnten
noch kleine Mengen schlecht krystallisirender Siéuren durch Aether
entzogen werden. Es ist danach anzunehmen, dass sich die zweite
geometrisch-isomere Modification gebildet hat. Ein betrichtlicher
Theil der Sdure aber muss sich (nach dem quantitativen Resultat)
beim Eindampfen verfliichtigt haben. Die hochschmelzende Brom-
brenzweinsiure, welche ich nach der Analogie der Bernsteinsiuren
mit 2 asymmetrischen Kohlenstoffatomen als »Parasymmetrische
Brommethylbernsteinsdure« bezeichrien will, wies die friiher an-
gegebenen Eigenschaften auf; die Krystalle aus heissem Wasser sind
sehr gut ausgebildet und stellen harte Prismen von rautenférmiger
Gestalt dar. Doch treten auch sechsseitige langgestreckte Tafeln aaf.

Beim raschen Erhitzen im Proberéhrchen entwickelte die Siure
Bromwasserstoff und gab ein Sublimat, welches den Schmelzpunkt
und die Eigenschaften der Mesaconsdure zu haben schien. Als
ich jedoch zur Darstellung dieser Siure eine gréssere Quantitit im
Oclbade erhitzte, bemerkte ich, dass Bromwasserstoff anhaltend ent-
wich, ohne dass die Sidure schmolz (Mesaconsiure hat bekanntlich den
Schmelzpunkt 2020), aber beim lingeren Erwirmen auf 210° bis zur
Beendigung der Bromwasserstoffentwicklung wurde die Siure nicht
nur fliissig, sondern spaltete auch Wasser ab und es hinterblieb ein
Oel, welches zwischen 210 und 220°¢ destillirte und nichts anderes
als Citraconséiureanhydrid (Siedepunkt 213—214%) war. Beim Auf-
16sen des Anhydrides in heissem Wasser wurde eine Ldsung erhalten,
welche mit Eisenchlorid die charakteristische Reaction (heiss braun-
roth, erkaltet hellgelb) der Citraconsiure lieferte.

Die Citraconsiure wurde ausser an der Zerfliesslichkeit noch
darch ihr Verhalten zu Silbersolution erkannt. Da die wissrige
Lésung der Sdure noch Bromwasserstoff enthielt, neutralisirte ich mit
Ammoniak, féllte mit einer ungeniigenden Menge Silbernitrat, filtrirte
vom DBromsilber ab und dampfte ein. Aus dem Riickstand wurde
nach dem Lésen in Wasser und Neutralisation durch Silbernitrat das
charakteristische von Crasso!) und Gottlieb ?) beschriebene Silber-
salz gefillt und im lufitrockenen Zustand analysirt:

Ber. fir C;H,0,Ags + H O Gefunden
Ag 59.7 60.1 pCt.

Weitere Versuche sollen nun zeigen, ob durch Kochen in saurer
Losung aus dieser Paramethylbrombernsteinsiiure Mesacon-
sdure zu erhalten ist.

Y Ann, Chem. Pharm. 34, 77.
2) Ann. Chem. Pharm. 77. 266.





