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Hoppe-Seyler (1883). Auch bei der alten A dams’schen Methode )
konnte er das Galactometer ersetzen, sowie die graduirte Biirette der
Rose’schen Methode?). Auch bei der Seifenanalyse kann der Apparat
zur Bestimmung der Fettsiiuren dienen, so z. B. nach R&se oder
Saupe-Huggenberg 3), ebenso fiir die quantitative Bestimmung der
Salicylsiure im Wein, Bier u, s, w. nach der R&se-Ripper’schen
Methode (Pharm. Zeitg. XXXIII, 8. 317), fiir die Benzoésidurebestim-
mung in der Milech nach Meissle; fiir die Butteranalyse%); zur in-
directen Wasserbestimmung in den mit Seifen gemischten Fetten nach
den Angaben von Benedikt®) und noch fir viele andere Zwecke,
die ich hier nicht alle anfiihren will.

Heidelberg, im Juni 1891. Stidtisch. chem, Laboratorinm.

354. K. Auwers und R. Bernhardi: Ueber Structur-
bestimmung aliphatischer Sduren durch Bromirung.
[Zweite Mittheilang.]

(Eingegangen am 1. Juli.)

Einleitung.

Bislang stehen uns nur wenige Methoden zur Verfiigung, um die
Structur aliphatischer Mono- und Polycarbonsduren festzustellen, so
dass in vielen Fillen die Bestimmung der Constitution einer solchen
Siure eine kaum zu lésende Aufgabe darstellt. Eine Bereicherung
unserer Hiilfsmittel in di¢ser Beziehung ist wm so mehr zu wiinschen,
als in den letzten Jahren die aliphatischen Siuren, speciell die
Dicarbousiuren, durch die Arbeiten verschiedener Korscher mehr in
den Vordergrund des Interesses geriickt worden sind, und sich bei dem
Studium dieser Siuren nicht unwichtige theoretische Probleme ergeben
haben, zu deren erfolgreicher Bearbeitung eine sichere Kenntniss der
Structur der einzelnen Sduren die unerldssliche Vorbedinguug bildet.

Es ist schon mehrfach, zuerst von V. Meyer und Auwers §),
spiter von Auwers und Jackson”), darauf hingewiesen worden,

Y Compt. rend. LXXXVII, 383.

2) Zeitschr. f. ang. Chem. 1888, 100.

3) Chem. Zeitg.-Rep. 1891, 33.

4 Pinette, Chem. Zeitg. 1890, 1570.

5 Bgeckmann, Chem. techu, Unters.-Methode 1888 II, 861.
%) Diese Berichte XXIII, 294.

7) Diese Berichte XXIII, 1601, 1609.
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dass sich vielleicht die von Helll) aufgefundene, von Volhard? und
Zelinsky %) verbesserte Methode der Bromirang aliphatischer Siuren
in dieser Richtung allgemein verwerthen lasse. Dieses Bromirungs-
verfahren war von den genannten Forschern, sowie von C. A. Bischoff,
bei einer Reihe niederer, einbasischer Fettsiuren angewandt worden,
néimlich bei der Essigsiure, Propionsiure, Buttersiure, Isobuttersiure
und Isovalerianssiure; von den zweibasischen Siuren war nur die
Bernsteinsiiure in den Kreis der Untersuchungen gezogen worden.
In allen Fillen wurde die Bildung von Monobromderivaten beob-
achtet, und zwar, was besonders wichtig ist, ausschliesslich von
solchen, in denen das Bromatom in die e-Stellung zur Carboxyl-
gruppe getreten war.

Man konnte mithin versucht sein, auf Grund der vorliegenden
Thatsachen folgende Regel aufzustellen:

Bei der Bromirung aliphatischer Siduren nach der Hell-
Volhard-Zelinsky’schen Methode entstehen ausschliesslich
Monobromsubstitutionsproducte.

War diese Regel richtig, so folgte aus ihr direct, dass eine Siure
von der allgemeinen Form

R

R,>C— COsH oder B >0————c<Re

Rz/ R, | l B3 H
CO,H CO;H

d. b. eine S#ure, in welcher keine «-Wasserstoffatome vorhanden
sind, sich nach der erwihnten Methode iiberhaupt nicht bromiren
lassen wird.

Die Richtigkeit dieser Folgerung wurde zuerst von V. Meyer
und Auwers (a.a. 0.) an der Tetramethylbernsteinsiure

(CHj) . (\3—————0 . (CHy)2

CO:H COH
noch schlagender bald darauf von 8. Reformatzky*) an der Tri-
methylessigsiure, (CH3); C. CO2H, nachgewiesen. Beide Siuren ver-
hielten sich bei dem Versuche, sie zu bromiren, vdllig indifferent.

Auf Grund dieser Untersuchungen darf man folgenden Satz als
bewiesen ansehen:

K

Fettsduren lassen sich nur dann nach der Hell-Volhard-
Zelinsky’schen Methode bromiren, wenn sie mindestens
ein «-Wasserstoffatom besitzen.

Yy Diese Berichte XIV, 891.

?) Apn. Chem, Pharm. 242, 141.
3) Diese Berichte XX, 2026.

%) Diese Berichte XXI111, 1594,
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Wie erwihnt, war die Bernsteinsiure die einzige zweibasische
S4ure gewesen, die nach dem in Rede stehenden Verfahren bromirt
wurde, und hierbei war Monobrombernsteinsiiure entstanden. Auch
Gorodetzky und Hell!) haben spiter durch besondere Ver-
suche festgestellt, dass selbst bei einem Ueberschuss von Brom im
offenen Gefisse die Bromirung der Bernsteinsiure auf dem Wasser-
bade nur bis zur Bildung des Monobromdervivates fortschreitet. Immer-
hin erschien es nicht ausgeschlossen, dass andere Dicarbonsiuren viel-
leicht ein abweichendes Verhalten zeigen wiirden, und man bei ihnen mit
Hiilfe der genannten Methode zu Dibromsubstitutionsproducten ge-
langen kénne, vorausgesetzt, dass neben jeder Carboxylgruppe a-stin-
diger Wasserstoff vorhanden sei.

Als daher bei Gelegenheit einer anderweitigen Untersuchung es
sich darum handelte, zu ermitteln, ob eine bestimmte Siure eine Tri-
methylbernsteinsiare,

(CH;);—C————CH—CH;
| )
CO:H  CO,H

oder eine Dimethylglutarsiure,
CH3;—CH—CH;—CH—CHj

I I
CO. H COH

sei, suchten Auwers und Jackson (a.a. O.) diese Frage durch
Bromirung der betreffenden Siure zu entscheiden. Da pun die frag-
liche Siure mit Leichtigkeit zwei Atome Brom aufnahm, so wurde
ihr die Constitution einer Dimethylglutarsiure zugeschrieben, eine
Auffassupg, die durch die weitere Untersuchung der Sidure volle Be-
stitigung fand 2).

Diese Arbeit hatte einerseits von Neuem gezeigt, dass sich aus
dem Verhalten aliphatischer Sduren gegen Brom und Phosphor ge-
gebenen Falls nicht unwichtige Schliisse beziiglich der Constitution
dieser Sduren ziehen lassen; andererseits aber forderte sie aus ver-
schiedepen Griinden dazu auf, eine grossere Anzahl ein- und mehr-
basischer Fettsiuren der Hell-Volhard-Zelinsk y’schen Bromirungs-
methode zu unterwerfen. Bernsteinsiure und Dimethylglutarsiure
hatten sich bei der gleichen Behandlungsweise auffallend verschieden
verhalten: hier war zu ermitteln, was als Ausnahme, und was als
Regel fiir die Dicarbonsiuren anzusehen sei; weiter aber musste durch
eine ansgedehntere Untersuchung festgestellt werden, ob {iberhaupt
bei dieser Art der Bromirung Regelmissigkeiten von allgemeinerem

1) Diese Berichte XXI, 1729.
%) Vergl. C. A. Bischoff, diese Berichte XXIII, 1464, 3395; XXIV,
1078; Auwers und Kébner, diese Berichte XX1V, 1923.
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Umfange beziiglich des Eintritts der Bromatome in das Molekiil der

Sdure stattfinden, wieweit dieselben Geltung besitzen, und bis zu

welchem Grade sich dieselben endlich zur Constitutionsbestimmung
der Fettsduren verwerthen lassen.

Hierbei waren in erster Linie folgende Fragen zu beantworten:

1. Lassen sich alle aliphatischen Carbonsiuren mit e-Wasser-

stoffatomen, von den niederen Gliedern bis zu den héchsten,

nach der Hell-Volhard-Zelinsky’schen Methode bromiren?

2. Geben Monocarbonsiuren stets nur Monobromderi-

vate nach dieser Methode, oder bilden sich bei grossem

Ueberschusse von Brom und langer Einwirkungsdaner auch

Dibrommonocarbonsiuren? Analog: Lassen sich Dicar-

b

bousiuren auch in Tribromderivate iberfiihren u.s. w.?

3. Liefern Dicarbonsiuren, welche in «-Stellung zu jeder
Carboxylgruppe ein oder mehrere Wasserstoffatome besitzen,
ohne Ausnahme Dibromsubstitutionsproducte, oder
welches sind die Ausnahmen?

Zur Beantwortung der ersten und dritten Frage haben wir zu-
nichst eine grosse Anzahl einbasischer Fettsduren, bis hinauf zur
Stearinsiure, bromirt und haben dann unsere Untersuchung auf eine
Anzahl von Dicarbonsiuren mit verschieden hohem Molecnlargewicht
ausgedehnt. Um den zweiten Punkt za erledigen, wurde speciell
mit den niederen Monocarbonsiuren eine gréssere Anzahl von Ver-
suchen angestellt, bei depnen dieselben mit wechselnden Ueberschiissen
von Brom verschieden lange behandelt wuarden.

Bei unseren nachstehend mitgetheilten Versuchen sind wir im
Wesentlichen zu folgenden Ergebnissen gelangt:

1. Wir haben im Ganzen 18 Mono- und Dicarbonsinren der
Bromirung unterworfen. Dazu kommen noch einige Sdaren, die be-
reits friiher, oder von anderen Forschern in der gleichen Weise be-
handelt worden sind, so dass die Gesammtzahl der in dieser Rich-
tung untersuchten Siduren einige 20 betrdgt. Unter dieser grossen
Anzahl von Siduren sind wir keiner einzigen begegnet, welche —
a-Wagsserstoffatome vorausgesetzt — nicht mit Leichtigkeit der Bro-
mirung zugiinglich gewesen wire. Dabei war kein wesentlicher Unter-
schied zwischen Siduren mit niedrigem Moleculargewicht und solchen
mit hohem zu bemerken, vielmehr wirkte das Brom anf die Stearin-
siure, CigH3; 02, und die Sebacinsiure, CioHj3O4, die héchsten
untersuchten Glieder der Mono- und Dicarbonsiuren, fast noch ener-
gischer ein als etwa auf die Essigsiure oder Bernsteinsiure. Man
darf daraus schliessen, dass auch Sduren mit noch complexeren Mole-
kiilen das gleiche Verhalten zeigen werden, und man kann daher die
erste der oben aufgestellten Fragen in folgender Weise beantworten:
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Die Hell-Volhard-Zelinsky’sche Bromirangsmethode ist
unabhingig von der Gésse des Molekiils bei sdmmtlichen
aliphatischen Mono- und Dicarbonsiuren anwendbar, sofern
dieselben a-stindige Wasserstoffatome besitzen.

2. Den zweiten Punkt haben wir mit besonderer Sorgfalt ge-
prift, da von der Entscheidung dieser Frage mit in erster Linie die
Verwerthbarkeit der Methode zur Constitutionsbestimmung abhing.
Es erschien a priori wohl moglich, dass bei fortgesetzter Bromzufuhr
und langer Einwirkungsdauer sich noch ein zweites a-Wasserstoffatom
neben derselben Carboxylgruppe durch Brom ersetzen liesse, und man
zu Siuren von der Form R—CBry—CO,H gelangen wiirde. In ana-
loger Weise konnten dann aus Dicarbonsiiuren unter Umstinden Tri-
und Tetrabromderivate,

CO3H — CBry— (CHy). —CHBr—CO:H
und

COzH— CBry—(CHj),—CBrs—COH
entstehen. Auch die Maglichkeit, dass ein zweites Bromatom etwa
in f-Stellung zar Carboxylgruppe trete, war nicht ausgeschlossen. In
diesem Falle wiirde natiirlich der diagnostische Werth der Methode
sehr herabgemindert bezw. ginzlich aufgehoben werden.

Um diese Frage zn entscheiden, haben wir in einzelnen Fillen,
vorzugsweise bei niederen Monocarbonsiuren, weit grissere Mengen
von Brom als zur Bildung von einem Biderivat erforderlich waren,
zur Anwendung gebracht und haben die Einwirkung &fters 20 bis
30 Stunden andauern lassen. Hierbei hat sich heraunsgestellt, dass es
in der That moglich ist, unter diesen extremen Bedingungen geringe
Quantititen der angewandten einbasischen Fettsiuren in hoher bro-
mirte Producte zu verwandeln. Die Menge der so erhaltenen Di-
bromsubstitutionsproducte war jedoch in allen Fillen verschwindend
gegenilber dem als Hauptproduct entstandenen Monobromderivat,
welches selbst bei #usserst starkem Bromiiberschuss und langer
Reactionsdauer stets in vorziiglicher Ausbeute gewonnen wurde. Bei
zweibasischen Sduren haben wir das Auftreten von Tribromsiaren
iiberhaupt nicht beobachtet.

Sieht man von den erwihnten, ginzlich untergeordneten Neben-
producten ab, die niemals einen Zweifel Gber die Natur der Siure
verursachen kénnen und unter normalen Verhiltnissen iiberhaupt nicht
auftreten, so ist die Antwort auf die zweite Frage durch folgenden
Satz gegeben:

Bei normaler Ausfilhrung der Hell-Volhard-Zelinsky-
schen Bromirungsmethode nehmen aliphatische Mono- und
Dicarbonsiuren héchstens so viele Bromatome auf, als sie
Carboxylgrappen besitzen.
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3. Nicht ganz so einfach und befriedigend hat sich die Erledi-
gung des dritten Puonktes gestaltet.

Als Regel gilt allerdings, wie wir an einer Reihe von Beispielen
erwiesen haben, dass Dicarbonsiuren, in welchen neben jeder Carb-
oxylgruppe sich a-Wasserstoffatome befinden, ohne Schwierigkeit im
offenen Gefiisse bei einer 100° nicht ibersteigenden Temperatur in
Dibromderivate iibergefiihrt werden konnen. Dieses Verhalten zeigen
Malonsidure — bei der iibrigens die Bromirung leicht bis zur Bildung
von Tribromessigsiure fortschreitet —, Glutarséiure, Methylglutar-
siure, Adipinsiure, Korksiure, Sebacinsiiure und wahrscheinlich auch
die tbrigen hoheren Glieder der Bernsteinsiurereihe.

Die angefiihrte Regel scheint jedoch Ausnahmen zu erleiden. Wie
schon erwihnt, erhielten Volhard, sowie Gorodetzky und Hell
bei der Bromirung der Bernsteinsiure im offenen Gefisse nur Mono-
brombernsteinsiure. Zahlreiche Versuche, die der Fine von uns in Ge-
meinschaft mit Hrn. Imh&user apgestellt hat (vergl. die folgende
Mittheilung), haben anfangs zu einem &#hnlichen Ergebnisse gefiihri.
Spéter gelang es allerdings unter Anwendung iiberschiissigen Broms
bei Wasserbadtemperatur nicht unerhebliche Mengen von Bernstein-
sidure in schwer ldsliche Dibrombernsteinsiure zu verwandeln, jedoch
sind noch weitere Versuche iiber diesen Gegenstand nothig. Jeden-
falls ldsst sich die Bernsteinsiiure weit schwieriger in ein Dibrom-
derivat tiberfilhren als die homologen Dicarbonsiuren.

Im Gegensatze dazu zeigt die Monomethylbernsteinsiure, die
Brenzweinsiure, ein normales Verhalten, denn aus ihr lidsst sich ohne
Schwierigkeit Dibrombrenzweinsiure gewinnen. Doch macht sich be-
reits bei ihr eine Neigung zur Bromwasserstoffabspaltung bemerkbar,
welche bei den dimethylirten Bernsteinsiuren noch schirfer hervortritt
und bel ihnen an Stelle der normalen Bromirungsproducte bromfreie
Derivate der Maleinsiure entstehen lisst. (Niheres vgl. in der folgen-
den Mittheilung.)

Abgesehen von diesen Unregelméssigkeiten, welche sich bei den
Bernsteinsiurederivaten finden, scheint es auch nach Versuchen, die
nochr im Gange sind, bei mehrfach alkylirten Glutarsiuren sehr auf
die Einhaltung bestimmter Bedingungen anzukommen, damit nicht an
Stelle der normaler Weise zu erwartenden Dibromséuren einfach ge-
bromte Sduren entstehen.

Die Antwort auf die dritte Frage ldsst sich daher vorliufig in
folgender Weise formuliren:

Aliphatische Dicarbonsiuren mit a- Wasserstoffatomen neben
beiden Carboxylgruppen kénnen nach der Hell-Volhard-
Zelinsky’schen Methode in der Regel glatt in Dibromsub-
stitutionsproducte lbergefiihrt werden, doch kommen Aus-
nahmen bei Bernsteinstiure und ihren Alkylderivaten vor.
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Es bleibt noch ibrig, ein Wort iiber die Constitution der von uns
erhaltenen Sduren zu sagen. Wir haben bisher noch keine Versuche
angestellt, um zu beweisen, dass wirklich in allen Fillen das Brom
ausschliesslich in die a-Stellung zur Carboxylgruppe getreten ist. In-
dessen ist dieser Nachweis fiir eine ganze Anzahl dieser Siduren be-
reits von anderen Forscherp erbracht worden, so z. B. erst kiirzlich
von Bischoff!) fiir die e«-Bromisobuttersinre und von Hell und
Jordanoff?) fiir die ¢-Brompalmitinsiiure. Der Analogieschluss, dass
auch die anderen, nicht niher untersuchten bromirten Siuren aus-
schliesslich a-Bromfettsinren sind, erscheint daher wohl gerechtfertigt,
zumal wenn man bedenkt, dass Sduren ohne a-Wasserstoffatome sich
iiberhaupt nicht nach der in Frage stehenden Methode bromiren lassen.

Fasst man all’ das Gesagte zusammen, 80 kann man als all-
gemeine Regel folgenden Satz aufstellen:

Bei der Bromirung nach der Hell-Vollhard-Zelinsky-
schen Methode nehmen aliphatische Mono- und Dicarbon-
siluren so viele Bromatome auf, als sie Carboxylgruppen be-
sitzen, vorausgesetzt, dass sich neben jeder Carboxylgruppe
mindestens ein «-Wasserstoffatom befindet.

Es ist natiirlich nicht ausgeschlossen, dass man bei weiterer
Ausdehnung dieser Untersuchungen moglicherweise noch auf andere
Séuren stossen wird, die wie die'Bernsteinsfiure und die s. Dimethyl-
bernsteinsduren Ausnabmen von der eben gegebenen Regel bilden.
Immerhin sind die bis jetzt aufgefundenen Gesetzmissigkeiten hin-
reichend sicher und umfassend, um sie in manchen Fillen bei der
Constitationsbestimmung aliphatischer Sduren mit Vortheil verwerthen
zu konneo. Erhilt man z. B. bei der Bromirung einer Dicarbonsiure
im offenen Gefiiss bei 100° glatt ein Dibromderivat, so darf man un-
bedenklich daraus den Schluss zichen, dass die fragliche Siure neben
beiden Carboxylgruppen zum mindesten je ein a-Wasserstoffatom besitzt.
Weniger sicher sind die Folgerungen, die sich ergeben, wenn nur ein
Bromatom eingetreten ist, wenigstens wenn man Grund hat zu ver-
muthen, dass die betreffende S#ure der Bernsteinsiure- oder auch
Glutarsiurereihe angehdrt. Jedenfalls ist dann vor allem eine mehr-
fache Wiederholung der Bromirung stets angezeigt. Man wird indessen
auch in solchen Fillen bei einiger Erfahrung hiufig aus dem Verlauf
der Bromirung Anhaltspunkte fiir die Beurtheilung der Natur der
fraglichen Sidure entnehmen knnen,

Ob i#holiche Gesetzmissigkeiten auch bei Tricarbonsiuren und
héheren Siduren bestehen, sollen spitere Versuche lehren.

) Diese Berichte XX1V, 1041,
2) Diese Berichte XXIV, 987,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 144
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Experimenteller Theil,

Bevor wir zur Besprechung der einzelnen Versuche iibergehen,
mdgen einige Worte Platz finden iiber die angewandten Apparate, so-
wie die Art und Weise, in welcher wir die einzelnen Bromirungsver-
suche durchgefiihrt haben.

Handelte es sich um die Verarbeitung grosserer Substanzmengen,
80 benutzten wir einen Apparat, der dem von Volhard (a.a.O.)
beschriebenen nachgebildet war, sich jedoch in Einzelheiten von
ihm unterschied.

An eipem Fractionirkolben von passender Grosse wurde ein
Abflussrohr angeschmolzen, welches so lang und weit war, dass es in
einen grossen Liebig’schen Kiihler passte. In den Hals
des Kolbens wurde vermittelst Asbestpapiers ein kleiner
Tropftrichter eingesetzt, dessen Stiel im stumpfen Winkel
umgebogen war, Das aus dem Kiihler hervorragende
Ende des Abflussrohres wurde, gleichfalls unter Verwen-
dung von Asbestpapier, durch eine gebogene Glasrohre
verschlossen, welche in einen Gummischlanch endigte.
Bei Beginn des Versuches wird der Apparat so aufgestellt,
dags diese letztere Rohre, sowie der obere Theil des
Tropftrichters senkrecht stehen. Das Ende des Gummi-
schlanches befindet sich in einem zur Hilfte mit Wasser
gefiillten Kolben etwa 1—2 cm iiber dem Wasserspiegel;
der Fractionirkolben steht auf einem Wasserbade. Der
Apparat besitzt in dieser Zusammensetzung geniigende
Beweglichkeit, um den Kolbeninhalt tichtig durchschiit-
teln zu konnen; durch Senken des Apparates, wobei der
Destillirkolben iu das Wasserbad eintaucht, ldsst sich
eine allzu heftige Reaction rasch missigen, wihrend die-
gelbe zum Schluss durch allm#hliches Erwirmen des
Wasserbades befordert werden kann.

Arbeitet man mit kleinen Quantititen, so lobnt es sich
nicht den bei der Reaction entweichenden Bromwasser-
stoff zu condensiren, und es empfiehlt sich dann, den
nebenstehend abgebildeten kleinen Apparat zu benutzen,
der ein sauberes uud bequemes Arbeiten gestattet.

In ein starkwandiges Reagensglas von etwa 3 cm Durchmesser
und 10 em Héhe ist ein Helm eingeschliffen, der in ein etwa 50 ¢m
langes Kiihlrohr endigt. ln den Helm ist ferner ein kleiner Tropf-
trichter eingeschmolzen, dem man zweckmissig die Form einer gra-
duirten Pipette giebt. Map vermeidet dann das lidstige Abwiigen des
Broms und kennt iiberdiess in jedem Augenblick die Menge des bereits
zugesetzten Broms.
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Um eine méglichst gute Ausbeute zu erzielen, schreibt Volhard
villige Trockenheit simmtlicher Materialien vor, Wir haben uns
begniigt, die Sduren und den rothen Phosphor zu trockmen, haben
dagegen das Durchschiitteln des Broms mit Schwefelssiure unterlassen,
da die Ausbeuten auch ohne diese etwas lidstige Operation sehr be-
friedigend waren.

Die Ausfiihrung der Bromirung gestaltete sich folgendermaassen:

Amorpher Phosphor wurde mit der fliissigen S#iure {ibergossen
oder mit der festen Siure innig gemengt, und darauf langsam Brom
zugetropft. Durch richtige Regulirang des Bromzuflusses, ndthigen-
falls durch Kiihlung des Kolbens, wurde die Reaction so geleitet,
dass die Didmpfe im Kiihlrobr gelb, nur ausnahmsweise und fiir kurze
Zeit roth gefirbt erschienen, um den Bromverlust mdglichst zu be-
schrinken. Sobald die berechnete Menge Brom hinzugefiigt war, oder
die Bromwasserstoffentwicklung sich verlangsamte, wurde das Reactions-
gemisch allmiihlich bis auf 90--100° erwirmt.

Bemerkt sei hier, dass die Berechnung der Mengenverhiltnisse
der zur Reaction gelangenden Substanzen nach den von Volhard auf-
gestellten Gleichungen erfolgte, doch wurde in der Gleichung fiir ein-
basische Sduren die von Volhard versehentlich zu niedrig angegebene
Brommenge richtig gestellt 1):

I. 3C.H;n . COH + P + 11Br=3C,H5,Br. COBr + HPO; + 5HBr.

II. 3C.Hs..(COsH)s + 2P + 22Br = 3C.Hpn9Brs. COBr
+ 2HPO; + 10HBr.

Da auch bei vorsichtigem Arbeiten stets mehr oder weniger Brom
ungenutzt entweicht, so mussten in jedem Fall nach Verbrauch der
theoretischen Menge weitere Mengen von Brom in kleinen Portionen
zugelassen werden. Im Allgemeinen wurde mit diesem Zusatz fort-
gefahren, bis die Bromwasserstoffentwicklung véllig aufgehdrt hatte,
und das Kiihlrohr auch nach halbstlindiger Digestion noch von rothen
Bromdimpfen erfiillt war. Dieser Zeitpunkt trat bei den einbasischen
Siuren ziemlich rasch ein, d. h. in wenigen Stunden bei Verarbeitung
von 10—20 g Séure. Die Ueberfilhrung der Dicarbonsiuren in ihre
Biderivate dauerte dagegen in der Regel betriichtlich linger, meist
dauerte ez 10— 15 Stunden, bis die Reaction als beendet angesehen werden
durfte. Die Verlangsamung der Reaction tritt dann ein, wenn unge-
fihr die zur Bildung des Monosubstitutionsproductes nothige Menge
Brom verbraucht ist; der Eintritt des zweiten Bromatoms erfolgt also
offenbar schwieriger als der des ersten.

Nur in den Fillen, in welchen gepriift werden sollte, ob durch
sehr lange Einwirkung und grossen Bromiiberschuss auch Monocarbon-

1) Vergl. auch Hell, diese Berichte XXIV, 1041.
144%
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siuren in Dibromderivate iibergefiihrt werden konnten, wurde das
Reactionsgemisch, auch nachdem jede sichtbare Reaction aufgehort
hatte, noch etwa 20 Stunden mit einem starken Ueberschusse von Brom
anf dem Wasserbade erhitzt.

Nach Beendigung des Versuches wurde das noch vorhandene
Brom abdestillirt, und darauf das gelb bis dunkelrothbraune, olige
Reactionsproduct auf Sdure oder auf Ester verarbeitet.

In letzterem Falle liess man das Oel direct in das Zwei- bis
Dreifache der theoretisch erforderlichen Menge absoluten Alkohols ein-
laufen, wobei regelmiissig eine sebr heftige Umsetzung erfolgte. Der
bromirte Ester wurde darauf durch Zusatz von viel Wasser abgeschieden,
mit Wasser und verdiinnter Sodalésung gewaschen, iiber Chlorcalcium
oder besser iiber entwiissertem (Flaubersalz getrocknet, durch trockene
Filter gegossen und schliesslich unter gewdhnlichem Druck oder im
Vacuum rectificirt.

Die Verarbeitung des Rohproductes auf bromirte Sduren, sowie
die Reindarstellung derselben geschah in verschiedener Weise, da die
Léslichkeitsverhiltnisse dieser Siuren, und speciell ihr Verhalten gegen
Wasser von Fall zu Fall wechselten. Hieriiber findet sich das
Nothige bei den einzelnen Versuchen angegeben.

Wir beschreiben zuniichst die Versuche, die wir mit Monocar-
bonsiuren angestellt haben. Die bei den einzelnen Versuchen als
stheoretisch¢ aufgefiihrten Brom- und Phosphormengen stellen die-
jenigen Quantititen dar, welche nach der oben gegebenen Gleichung
erforderlich sind, um die angewandte Menge der betreffenden Siuren
in monobromirtes Bromid zu verwandeln.

1. Essigsédure,

Erster Versuch.

Angewandt: 20 g Essigsiure, 3.5 g Phosphor und 230 g Brom,
statt theoretisch: 3.4 g Phosphor und 98 g Brom.

Die angegebene Brommenge wurde ziemlich rasch zugelassen, und
darauf das Ganze 5 Stunden auf dem Wasserbade erwirmt. Grosse
Massen von Brom wurden wiedergewonnen. Der erhaltene Ester ging
fast bis zum letzten Tropfen bei 159° liber, war also reiner Mono-
bromessigester. (Siedepunkt nach Pérkin und Duppal): 1599)

0.1689 g Substanz gaben 0.1882 g Bromsilber.2)

Ber. fiir C4H; BrOg Gefunden
Br 47.90 47.41 pCt.

5 Ann. Chem. Pharm, 108, 110.

2) Alle Brombestimmungen wurden nach der Carius’schen Methode aus-
gefiihrt.
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Die Menge des hdéber siedenden Productes war zu gering, als
dass sie nochmals hitte fractionirt und analysirt werden kénnen.

Zweiter Versuch.

Angewandt: 20 g Essigsiure, 3.4 g Phosphor und 110 g Brom,
statt theoretisch: 3.4 g Phosphor und 98 g Brom.

Nach Zusatz von 110 g Brom verschwand die Farbe desselben
auch nach 6stiindigem Erhitzen nicht. Der gewonnene Ester ging
vollstindig bei 1590 iiber; héher siedende Producte waren in diesem
Falle iiberhaupt nicht gebildet worden.

Dritter Versuch.

Angewandt: 100 g Essigsidure, 14 g Phosphor und 930 g Brom,
statt theoretisch: 17 g Phosphor und 490 g Brom.

Das Gemisch wurde etwa 25 Stunden anuf dem Wasserbade erhitzt.
Es war wieder in vorziiglicher Ausbeate Monobromessigsiureester ent-
standen, daneben aber etwa 2ccm eines hdher siedenden Productes.
Ein Theil desselben ging bei 1929, dem Siedepunkt des Dibromessig-
siureesters!), iber und erwies sich auch bei der Analyse als solcher.

0.2175 g Substanz gaben 0.3300 g Bromsilber.

Ber. fiir C4HgBr: 02 Gefunden
Br 65.05 64.55 pCt.

Dieser letzte Versuch zeigt, dass es méglich ist, bei grossem Brom-
iiberschuss und langanhaltendem Erhitzen eine geringfiigige Menge —
in diesem Falle etwa 2—3 pCt. — Eisessig in sein Dibromderivat
tiberzufiihren,

2. Propionsgiure.

Angewandt: 20 g Propionsiure, 3 g Phosphor und 90 g Brom,
statt theoretisch: 2.8 g Phosphor und 80 g Brom.

Etwas mehr als die theoretische Menge Brom wurde glatt auf-
genommen, dann erfolgte auch bei mehrstiindigem Erhitzen keine
weitere Absorption von Brom. Der bei Weitem grosste Theil des ge-
reinigten Reactionsproductes destillirte bei 159—1639 (1.); ausserdem
wurde eine ausserordentlich kleine Menge hoher siedender Producte
beobachtet, von denen einige Tropfen zwischen 190—195° aufgefangen
wurden (II).

1. 0.1980 g Substanz (I.) gaben 0.2055 g Bromsilber.

I1. 0.1850 g Substanz (I1.) gaben 0.1522 g Bromsilber:

Berechnet Gefunden
fiir Cs HoBrOg CsHgBrs Os I. 1L
Br 44.20 61.53 44.17  39.22 pCt.

Die Hauptfraction bestand somit aus reinem Monobrompropion-
siureester, dessen Siedepunkt nach den Angaben verschiedener
Autoren bei etwa 1609 liegt. Das Oel, welches bei dem Siedepunkt,

D Schaffer, diese Berichte IV, 369.
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des Dibrompropionsiureesters aufgefangen war — 190—191° nach der
Angabe von Philippiund Tollens!) — enthielt dagegen auffallender-
weise nicht mehr Brom, sondern sogar weniger, als sich fiir den
monobromirten Ester berechnet. Es ist allerdings moglich, dass viel-
leicht doch eine geringe Quantitit hher bromirter Producte entstanden
war, welche bei der Destillation Zersetzung erlitten hatten, denn das
Destillat reagirte wie in #hnlichen Fillen sauer. Jedenfalls zeigt
aber der Befund, dass wenn iberhaupt eine Bildung derartiger Kérper
stattgefunden hat, dies nur in verschwindender Menge der Fall ge-
wesen ist,

3. Buttersiure.

Angewandt: 20 g Buttersiiure, 2.3 g Phosphor und 87 g Brom,
statt theoretisch: 2.3 g Phosphor und 66 g Brom.

Das Gemisch wurde etwa 20 Stunden lang auf dem Wasserbade
erhitzt, darauf das iiberschiissige Brom abdestillirt. Bei der Fractio-
nirung des Bromesters ging die Hauptmenge bei 18490 iiber, eine
geringe Quantitit, etwa 3 g, wurde zwischen 200—220° aufgefangen.

L. 0.1563 g Substanz (1849) gaben 0.1510 g Bromsilber.

II. 0.1480 g Substanz (200—2209) gaben 0.1520 g Bromsilber.

Berechnet Gefunden
fir CsH;1 BrOs CgHyoBryOg L .
Br 41.02 58.38 41.12  52.32 pCt.

Die Hauptfraction war somit der Analyse zufolge reiner «-Brom-
buttersdureester; der Siedepunkt dieser Substanz wurde von
Tupolew?) etwas niedriger gefunden, nimlich bei 1789

Der Bromgehalt des Nebenproductes nihert sich, wie man sieht,
dem fiir den zweifach gebromten Ester verlangten Werth. Wahr-
scheinlich war diese Substanz wirklich in geringer Menge gebildet
worden, doch war eine Reinigung der kleinen Quantitit durch weitere
Fractionirang nicht méglich, zumal stets eine geringe Bromwasserstoff-
entwicklung bei der Destillation stattfand.

4. Isobuttersiure,

Erster Versuch.

Angewandt: 12 g Isobuttersiure, 1.5 g Phosphor und 67 g Brom,
statt theoretisch: 1.4 g Phosphor und 40 g Brom.

Etwa 50 g Brom — einschliesslich des Verlustes — wurden von
der Siure aufgenommen; darauf wurde das Product mit einem Zusatz
von weiteren 17 g Brom noch zwei Tage digerirt, dann das Brom verjagt.

Die Hauptfraction des Esters- siedete bei 164—1700; bei einer
zweiten Destillation ging die Hauptmasse (I.) bei 1659 iber. Nach

1) Ann. Chem. Pharm. 171, 324,
2y Ann. Chem. Pharm. 171, 250.



2221

Markownikow 1) liegt der corrigirte Siedepunkt des a-Bromiso-
buttersdureesters bei 163.690.

Auch in diesem Falle waren geringe Quantititen hdher siedender
Producte entstanden, die bei 180—210° iibergingen. Fiir die Analyse
wurde bei einer zweiten Destillation das zwischen 190—2000 (IL.) und
und das bei 2100 (IIL.) Uebergehende, die am hdchsten siedenden
Tropfen, getrennt aufgefangen.

1. 0.1730 g Substanz (I.) gaben 0.1665 g Bromsilber.

1. 0.1955 g Substanz (I.) gaben 0.1992 g Bromsilber.

1. 0.1375 g Substanz (111.) gaben 0.1526 g Bromsilber.

Berechnet Gefunden
fiir CsHu BI‘Oz Cs HmBI‘gOz 1. 1I. III
Br 41.02 58.38 40.95 43.36 47.22 pCit.

Auch der Bromgehalt der hdchsten Fraction bleibt noch weit
hinter dem des Dibromisobuttersiureesters zuriick, und es erschien
somit sehr fraglich, ob iiberhaupt Bildung dieses Korpers stattgefunden
hatte. Es wurde daher ein zweiter Versuch mit grosseren Mengen
angestellt.

Zweiter Versuch.

Angewandt: 290 g Isobuttersiure, 35 g Phosphor und ca. 1150 g
Brom, statt theoretisch: 33.835 g Phosphor und ca. 957 g Brom.

Die Einwirkung des Broms fand einen Tag lang in der Kilte und
zwei Tage in der Wirme statt, worauf das Gemisch in gewdhnlicher
Weise auf Ester verarbeitet wurde. Es wurden 85 pCt. der theo-
retischen Ausbeute an ganz reinem @-Bromisobuttersiureester
gewonnen, ausserdem war wieder eine sehr geringe Menge hochsiedender
QOecle entstanden. Es destillirten von 180 — 1909 etwa 2 ccm, von
190 — 2009 etwa 1 ccm wasserhelles Qel iiber. Letztere Fraction
wurde analysirt.

0.1703 g Substanz gaben 0.1673 g Bromsilber.

Berechnet fiir
CsH11 BrO, CeHioBr: Os Gefunden
Br  41.02 58.38 41.77 pCt.

Wie ersichtlich, weicht das analytische Product in geinem Brom-
gehalt kaum von dem Monobromisobuttersiureester ab; selbst bei an-
dauernder Einwirkung iiberschiissigen Broms wird daher Isobuttersiure
im offenen Gefisse ausschliesslich in ihr Monobromderivat iibergefiihrt.

5. Isovaleriansiure.
Erster Versuch.
Angewandt: 10 g Isovaleriansiiure, 1 g Phosphor und 54 g Brom,
statt theoretisch: 1 g Phosphor und 29 g Brom.

1 Ann. Chem. Pharm, 182, 336.
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Nachdem die theoretische Menge Brom aufgenommen war, wurde
das Gemisch mit einem kriftigen Ueberschuss von Brom 1!/; Tage
auf dem Wasserbade erwiirmt. Beim Fractioniren des bromirten Esters
ging die Hauptmenge bei 190 — 193° {iber und war reiner Mono-
bromvaleriansiiureester (Siedepunkt nach Cahours?): 190—1949,
nach Volhard?): 1869).

0.3424 g Substanz gaben 0.3108 g Bromsilber..

Ber. fiir C;H;3BrO, Gefunden
Br 38.28 38.64 pCt.

Geringe Fliissigkeitsmengen waren zwischen 215---2259 iiber-
gegangen. Die Menge reichte grade zu einer Analyse aus, die jedoch
durch Zerspringen der Rdéhre verloren ging. Der Versuch wurde
daher mit grésseren Quantititen wiederholt.

Zweiter Versuch,

Angewandt: 110 g Isovaleriansiure, 11 g Phosphor und 382 g Brom,
statt theoretisch: 11g Phosphor und 319 g Brom.

Die Einwirkung des Broms dauerte in diesem Falle 2!/ Tag,
Gewonnen wurden 154 g Monobromvaleriansdureester vom
Siedepunkt 188 — 1969 = ca. 80 pCt. der Theorie, und eine sehr ge-
ringe Menge hiher siedender Producte. Im Ganzen gingen 2—3 ccm
eines briunlichen Qeles zwischen 205—210° iiber, die nach der De-
stillation nochmals mit Wasser gewaschen und mit entwissertem
Glaubersalz getrocknet wurden. Zur Analyse wurden einige Tropfen
bei 2050 (I) und einige bei 210¢ (II) aufgefangen.

I. 0.1005 g Substanz (I} gaben 0.0690 g Bromsilber.

II. 0.1170 g Substanz (II) gaben 0.0800 g Bromsilber.

Berechnet Gefunden
fﬁl‘ C7H1?,Br02 fiir C7H12Br202 L. II.
Br 38.28 55.55 29.21 29.10 pCt.

Es war also iiberhaupt kein héheres bromirtes Product gebildet
worden; woraus die hochsiedende Substanz bestand, konnte wegen
der geringen Menge nicht ermittelt werden.

6. Capronsiure.

Angewandt: 10 g Capronsiure, 1 g Phosphor und 30 g Brom,
statt theoretisch: 0.9 g Phosphor und 25.3 g Brom.

Der Versuch wurde, wie die folgenden, in dem kleinen Apparat
angestellt. Da die vorhergehenden Versuche zur Geniige gezeigt
hatten, dass eine Umwandlung von Monocarbonsduren in Dibrom-
derivate nach der benutzten Methode in irgendwie nennenswerthem
Betrage nicht erfolgt, so wurde bei dieser und den folgenden Séuren
der Bromiiberschuss beschripkt und die Reaction unterbrochen, so-

3 Ann. Chem. Pharm. Suppl. 2, 78.
?) Ann, Chem. Pharm, 242, 163,
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bald nach Aufnahme der theoretischen Brommenge bei weiterem Brom-
zusatz die Farbe des Broms im Laufe einer halben Stunde nicht mehr
verschwand.

Der auf diese Weise erhaltene Ester der bromirten Capron-
siure stellte nach der Reinigung ein angenehm riechendes, lichtgelbes
Oel dar. Um Zersetzung zu vermeiden, warde die Fractionirung im
Briibl’schen Apparat vorgenommen. Bei einem Druck von 32 mm
ging von 90—990 etwa ein Sechstel, von 99— 1020 der ganze Rest
des KEsters bis zum letzten Tropfen wasserhell iiber. Hell und
Lumpp!) fanden den Siedepunkt unter gewdhnlichem Druck bei
205— 210°,

Die Hauptfraction erwies sich bei der Analyse als reiner Mono-
bromcapronsiureester,

0.1625 g Substanz gaben 0.1358 g Bromsilber.

Ber. fiir CsHi5BrO; Gefunden
Br 35.87 35.57 pCt.

7. Caprylsiure.

Angewandt: 9 g Caprylsinre, 1 g Phosphor und 25 g Brom, statt
theoretisch: 0.72 g Phosphor und 18.4 g Brom.

Von dem erhaltenen bromirten Ester. gingen bei 100 mm Druck
etwa 4/; der Gesammtmenge bei 170— 1769, der Rest von 176—190°
iiber. Da die Analysen dieser Producte trotz mehrfacher Fractioni-
rungen keine geniigend scharf stimmenden Werthe lieferten, so wurde
das Oel schliesslich noch einmal bei gewohnlichem Druck destillirt.
Hierbei ging ein kleiner Theil bei 238 —245° iiber, die Hauptmenge
bei 245—247°, eine geringe Menge endlich bei 247-—258° Da
letztere Portion braunlich gefirbt war und freien Bromwasserstoff
enthielt, so wurde von einer Analyse derselben Abstand genommen.
Die Hauptfraction, ein wasserhelles Oel von angenehmem Geruch,
stelite, wie die Analyse zeigte, reinen Monobromecaprylséure-
ester dar.

0.1714 g Substanz gaben 0.1296 g Bromsilber.

Ber. fir CioH;9Br0Os Gefunden
Br 31.87 32.18 pCt.

8. Caprinséure,

Trotz mehrfacher Versuche ist es uns nicht gelungen, aus der
Caprinsiure einen reinen, einfach bromirten Ester darzustellen, denn
der Bromgehalt der besten von uns erhaltenen Producte blieb immer
noch um etwa 2 pCt. hinter dem fir Monobromecaprinsiureester be-
rechneten Werth zuriick, Der Grund fiir diesen Misserfolg ist wahr-

1) Diese Berichte XVII, 2218,
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scheinlich darin zu suchen, dass die von uns verwandte Caprinsiure
durch Beimengungen anderer Sduren verunreinigt war. Es ist dies
um so eher anzunehmen, als die Darstellung reiner Caprinsiure
erfahrungsgemiiss eine sehr schwierige Aufgabe ist. So theilte
Hr. Dr. Th. Schuchardt mit, dass es ihm kiirzlich bei der Dar-
stellung dieser Sdure nicht gelungen sei, ein véllig reines Priparat
zu gewinnen, obwobl fiir diesen Zweck 25 kg Kokosnussél von Lagos,
das beste Ausgangsmaterial, oxydirt wurden.

Als Beispiel mogen die Ergebnisse eines unserer Versuche hier
Erwihnung finden.

Angewandt: 10 g Caprinsdure, 0.7 g Phosphor und 25 g Brom,
statt theoretisech: 0.5 g Phosphor und 17.6 g Brom.

Die Bromirung und die darauf folgende Reinigung des Esters
worden in der iiblichen Weise vorgenommen, nur wurde der Ester
statt mit reinem Wasser mit Kochsalzlsung gewaschen, da er unge-
fihr das specifische Gewicht des Wassers besitzt und sich daher
schlecht von demselben trennen lisst.

Das Rohproduct ging bei einem Druck von 26 mm zwischen
185—1700 iiber, davon eine grissere Quantitit bei 149 — 1549, die
Hauptmenge jedoch bei 159—161° Diese letztere Fraction wurde

analysirt.
0.1670 g Substanz gaben 0.1055 g Bromsilber.
Ber. fiir C12Ha3 BrO; Gefunden
Br 28.67 26.87 pCt.

Analysen anderer Préparate lieferten zum Theil noch niedrigere
Werthe. Immerhin geht aus den gefundenen Zahlen hervor, dass
sich die Caprinsiure in ibrem Verhalten véllig den ibrigen unter-
suchten S#uren aunschliesst, d. h. gleichfalls mit Leichtigkeit ein Atom
Brom aufnimmt.

9. Laurinsiure.

Angewandt: 5 g Laurinsiure, 0.5 g Phosphor und 14 g Brom,
statt theoretisch: 0.27 g Phosphor und 7.3 g Brom.

Das in liblicher Weise erhaltene Siurebromid wurde zum Theil
auf freie Sdure, zum Theil auf Ester verarbeitet.

Ein Theil des Bromids wurde in Wasser gegossen, mit dem es
sich in der Kilte nur sehr langsam umsetzte. Beim Erwéirmen auf
dem Wasserbade trat jedoch die Umwandlung in SZure bald unter
lebhafter Bromwasserstoffentwicklung ein, upnd die anfangs getrennten
Schichten vereinigten sich zu einer klaren, gelben Flissigkeit. Ueber
Nacht schied sich bei guter Abkiihlung die Siure in strahligen,
warzenformigen Krystallmassen von gelber Farbe ans, welche anf
einen Thonteller gestrichen und auf demselben mit abgekiihltem Li-
groin gewaschen warden. Die so erhaltene schneeweisse Siure
schmolz bei 30 —31.50
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Eine Probe der Siure wurde in wisseriger Soda gelést und
durch Schwefelsiinre wieder ansgefillt. Hierbei schied sich die Siure
zunichst als gallertartige Masse aus, die sich jedoch durch Umriihren
und Abkiihlen in Flocken verwandeln liess. Der Schmelzpunkt hatte
sich bei dieser Behandlung nicht gedndert.

0.1947 g Substanz gaben 0.1330 g Bromsilber.

Ber. fiir CiaHesBrOs Gefunden
Br 28.67 29.07 pCt.

Die Substanz war also, wie erwartet, Monobromlaurinsiure.
Dieselbe ist naheza unléslich in kaltem Wasser, schwer léslich in
kaltem Ligroin, leicht in Alkohol und Benzol. Von Aether und Chloro-
form geniigen schon die Dimpfe, um die Substanz zo verfliissigen.

Aus einer anderen Menge des Siurebromids wurde in der ge-
wohnlichen Weise der Ester dargestellt. Bei 10.5 mm Druck ging
bei 170-—-172° etwas Verlauf iiber, dann die gesammte Menge bis
zum letzten Tropfen bei 172—174°, Trotz dieses scharfen Siedepunktes
stimmten die Analysen der Substanz nicht gut. Wiederholtes Fractio-
niren inderte daran nichts. Doch geht aus der Analyse unzweifelhaft
hervor, dass Monobromlaurinssiureester vorlag.

0.1555 g Substanz (172—1749) gaben 0.0910 g Bromsilber,

Ber. fir Ci4 Har BrO; Gefunden
Br 26.06 24.90 pCt.

10. Myristinsiure.
Die Myristinsiare ist bereits von Hell und Twerdomedoff?)
im offenen Gefiss bromirt worden, und wir haben daher mit dieser
Siure keine Versuche angestellt. Die Monobrommyristinsiure
wird von den genannten Autoren als eine in weisstn, fettglinzenden,
warzenartig vereinigten, mikroskopischen Nidelchen krystallisirende
Verbindung beschrieben, die bei 31° schmilzt.

11. Palmitinsdure.

Auch die Bromirung der Palmitingiure ist ganz neuerdings von
Hell?) in Gemeinschaft mit Jordanoff studirt worden. Die Ergeb-
nisse unserer Versuche, die bereits vor dem Erscheinen der citirten
Abhandlung ausgefiihrt wurden, stimmen vbllig mit den Angaben Hell’s
iiber seine Monobrompalmitinsiiure iiberein.

Angewandt: 10 g Palmitinsdure, 0.5 g Phosphor und 33 g Brom,
statt theoretisch: 0.4 g Phosphor und 11.6 g Brom.

Von dem in starken; Ueberschuss zugesetzten Brom wurde der
grosste Theil nach Beendigung der Reaction wiedergewonnen. Das

1y Diese Berichte XXII, 1745.
2) Diese Berichte XXIV, 938
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Bromid wurde in Wasser gegosssen, mit dem es sich im Gegensatz
zum Laurinsiiurebromid schon in der Kiilte lebhaft umsetzte. Hierbei
schied sich ein briunlich-gelbes Oel ab; im Verlauf von zwei Tagen
erstarrte dasselbe zu einem gelben, amorphen Pflaster, welches viel
‘Wasser mechanisch eingeschlossen enthielt. Da dieses Wasser sich
weder durch Schmelzen der Siure, noch durch Aufstreichen auf Thon
vollig beseitigen liess, haben wir, wie auch Hell, die Sdure in Ligroin
aufgenommen, und daun die beiden Schichten mechanisch getrennt. Die
Séure wurde mehrfach aus Ligroin unter Zusatz von Thierkohle um-
krystallisirt und bildete schliesslich ein schneeweisses, mikrokrystal-
linisches Pulver, welches constant bei 529 schmolz. (Hell: 51.5—520.)
0.1600 g Substanz gaben 0.0870 g Bromsilber.
Ber. fir CiHa BrQq Gefunden
Br 23.88 23.14 pCt.

Eine neu dargestellte Menge S#urebromid wurde in den Ester
verwandelt. Bei nicht ganz constantem Druck von 32—35 mm ging
nach mehrmaligem Fractioniren die Hauptmenge als wasserhelles Oel
von 226—233°¢ (I) iiber, wihrend der etwas briunlich gefirbte Nach-
lauf von 232—254° (II) aufgefangen wurde.

1. 0.1545 g Substanz (I) gaben 0.0795 g Bromsilber.

I1. 0.1690 g Substanz (II) gaben 0.0975 g Bromsilber.

Ber. far CigHss BrOq L GefundenH'
Br 22,04 21.90  24.54 pCt.

Die Hauptfraction war also reiner Monobrompalmitinsédure-
ester, der nach Hell (a. a. O.) unter 38 mm Druck bei 221.4° siedet.

Beide Fractionen waren als Priparate in zugeschmolzenen Glas-
rohren aufbewahrt worden. Nach Verlauf einiger Monate war der
Inhalt beider Rohrchen zu einer strahligen Krystallmasse erstarrt, die
bei Handwirme schmolz. Die Rohrchen wurden daher mit Eis ge-
kiihlt, der K&rper auf einen kalten Thonteller gestrichen und darauf
mit gut gekiihltem Alkohol, in dem er schwer ldslich ist, auf dem
Teller gewaschen. Auch wurde die Substanz mehrfach in einer kalten
Reibschale mit Alkohol verrieben und wieder auf Thon gestrichen,
bis sie schneeweiss war und den constanten Schmelzpunkt 23—240
zeigte. Aus wenig heissem Alkohol konnte der Korper umkrystalli-
girt werden.

Die erste Analyse des Productes ergab einen Bromgehalt von
18.6 pCt.; nach dem Umkrystallisiren stieg derselbe auf 20.77 pCt. gegen
22.04 pCt. berechnet fiir Monobrompalmitinsiureester. Da die Menge
zu gering war, musste von einer weiteren Reinigung des Kaérpers
Abstand genommen werden, doch spricht die Analyse dafiir, dass der
feste Korper nichts anderes als Monobrompalmitinséiureester war.
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In Wasser ist der HEster unléslich, schwer léslich in kaltem
Alkobol, leicht in heissem, sowie in Aether, Ligroin, Benzol und
Chloroform.

12. Stearinsiure.

Angewandt: 10 g Stearinsiure, 0.4 g Phosphor und 20 g Brom,
statt theoretisch: 0.37 g Phosphor und 10.13 g Brom.

Die Reaction war sehr heftig, das Gemisch von Séure und Phos-
phor verfliissigte sich rasch und schon nach halbstiindiger Erwirmung
auf dem Wasserbade war die Reaction beendet.

Das S#urebromid wurde auf Ester verarbeitet. Letzterer schied
sich beim Eingiessen seiner alkoholischen Ldsung in Wasser zunichst als
schweres, gelbes Oel ab, welches mit Wasser durchgeschiittelt und
ausgewaschen nach einigen Stunden unter Wasser zu einem ziemlich
festen Kuchen erstarrte. Die Masse wurde auf Thon gestrichen und
und darauf in Ligroinlésung mit Thierkohle gekocht. Beim Verdunsten
der Lisung hinterblieb ein gelblicher Krystallbrei. Durch mebrfaches
Verreiben mit Ligroin, Aufstreichen auf Thon und schliesslich Waschen
mit kaltem Alkohol wurde der Ester als rein weisse, krystallinische
Masse gewonnen, die sich in einem kalten Mérser zu einem trockenen
Palver zerreiben liess. Die Analyse ergab, dass der Kérper den
Monobromstearinsiureester darstellte.

0.17095 g Substanz gaben 0.0837 g Bromsilber.

Ber. fiir CgoHag Br 02 Gefunden
Br 20.46 20.84 pCt.

Der Ester schmilzt bei 33—34.5% Er ist unldslich in Wasser,
wenig léslich in kaltem Alkohol, leicht in Aether, Chloroform, Li-
groin und Benzol.

Von der Darstellung der Bromstearinsiiure selbst haben wir ab-
gesehen, da Hell!) inzwischen eine nihere Untersuchung dieser Siure
in Aussicht gestellt hat.

Da die Bromirung der Stearinsiure sich mit derselben Leichtig-
keit vollzogen hatte wie die der niederen Fettsiuren, so erschien es
iiberfliissig, die Untersuchung auf Monocarbonsiuren mit noch hoherem
Molecalargewicht auszudehnen, und wir haben statt dessen einige
Dicarbonsduren auf ihr Verhalten gegen Brom untersucht.

13. Malonsiure.

Da in der Malonsidure eine Methylengruppe mit zwei Carboxyl-
grappen in directer Bindung steht, so lag die Annahme nahe, dass in
diesem Falle ausnahmsweise zwei an einem Kohlenstoffatom befind-
liche Wasserstoffatome sich durch Brom ersetzen lassen wiirden. Der
Versuch hat diese Erwartung vollkommen bestitigt.

1) Diese Berichte XXIV, 993.
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Die Einwirkung des Broms auf das Gemisch von Malonsiure
und rothem Phosphor ist eine sehr heftige, und namentlich gegen Ende
der Reaction, wenn ungefihr die fir die Bildung von Dibrommalon-
siuredibromid berechnete Menge Brom hinzugegeben ist, tritt ein
starkes Aufschiumen der Masse ein, welches bei anderen Siuren nicht
beobachtet wurde. Die Verarbeitung des Bromids auf Siure bot
Schwierigkeiten, da bei unseren zahlreichen Versuchen stets Giemische
verschiedener Substanzen entstanden, die schwierig zu trennen waren.

Eine nihere Uutersuchung der einzelnen Producte liess bald den
Grund des erwihnten Aufschiiumens erkennen. Auch wenn ein Ueber-
schuss von Brom vermieden wurde, konnte doch in dem Reactions-
producte nach der Behandlung mit Wasser Tribromessigsédure
nachgewiesen werden. Nach Ersatz der beiden Methylenwasserstoff-
atome war also eine der beiden Carboxylgruppen durch ein drittes
Bromatom verdringt worden. Diese Ueberfilhrung der Malonsiure
in Tribromessigséiure ist unter anderen Bedingungen bereits frither
mehrfach beobachtet worden. Naturgemiss ist die Ausbeute an Tri-
bromessigsiure viel betrichtlicher, wenn man zu dem Gemisch von
Malonsiure und Phosphor so lange in der Wirme Brom zufliessen
lisst, als noch eine Gasentwicklung stattfindet.

Dibrommalonsiure konnte dagegen in keinem Falle mit Sicher-
heit aus dem Reactionsgemisch isolirt werden, auch haben wir keinen
besonderen Werth darauf gelegt, da durch die Bildung von Tribrom-
essigsiiure der Verlauf der Bromirung deutlich gekennzeichnet ist.

Die Verarbeitung des Rohbromids geschah in verschiedener
Weise. Um die Tribromessigsiure zu gewinnen, empfahl sich am
meisten folgender Weg:

Das Rohproduct der Bromirung wurde in eine flache Schale ge-
gossen und so lange unter hiufizem Umriihren- auf dem Wasserbade
erwirmt, bis es hellgelb und véllig trocken geworden war. Hierauf
wurden anfangs Eisstiickchen zugegeben, zum Schluss aber durch ge-
lindes Erwiirmen die ganze Masse in Ldosung gebracht. Beim Erkalten
erstarrte die Flissigkeit zu einem dicken Brei gelblicher Krystalle,
welche auf Thon gestrichen und dann mit Ligroin unter Zusatz von
Thierkohle gekocht wurden. Bei schnellem Verdunsten des Losungs-
mittels schied sich die Sdure in prachtvollen Nadeln aus, bei lang-
samem in wohlausgebildeten Tafeln. Der Schmelzpunkt lag bei
129—1309, wihrend Gall) 1359 angiebt.

0.1800 g Substanz gaben 0.3405 g Koblensidure Bromsilber.

Ber. fiir CGHBr; O Gefunden
Br 80.80 80.48 pCt.

5 Ann, Chem. Pharm. 129, 57.
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Auch die sonstigen Eigenschaften der Siure liessen dieselbe als
Tribromessigsiure erkenen. Das Silbersalz zersetzte sich sofort, und
das Natriumsalz gab beim Erwirmen mit Wasser sogleich den cha-
rakteristischen Bromoformgeruch.

Wihrend es, wie erwihnt, nicht gelang, die Dibrommalonsiure
selbst zu fassen, wurde bei einem anderen Bromirungsversuch ihr
Ester ohne Schwierigkeit erhalten. Das in iiblicher Weise gereinigte
Oel ging bei gewohnlichem Druck mit réthlicher Farbe vollstindig
bei 245—2500 iiber und erwies sich bei der Apalyse als reiner
Dibrommalonsiureester,

0.1525 g Substanz gaben 0.1800 g Bromsilber,

Ber, fir C;H;(BrsO4 Gefanden
Br 50.31 50.23 pCt.

14. Bernsteinsdure.

Ueber das Verhalten der Bernsteinsdure und ihrer Alkylderivate
vgl. Niheres in der folgenden Mittheilung von Auwers und Im-
héduser.

15, Glutarsiure.

Angewandt: 14 g Glutarsiure !) 2.2 g Phosphor und 75 g Brom,
statt theoretisch: 2.2 g Phosphor und 62.2 g Brom.

Das Brom wurde anfangs rasch aufgenommen, bald wurde die
Reaction tréiger, ging jedoch ohne Erwirmen mehrere Stunden weiter.
Daranf wurde das Gemisch noch etwa 15 Stunden auf dem Wasserbade
digerirt, dann das noch vorhandene Brom abdestillirt, und das Reactions-
product in iiblicher Weise in den Ester verwandelt. Erhalten wurden
31 g eines schweren, réthlichen Oeles statt der von der Theorie ver-
langten 33 g.

Bei der Fractionirung im luftverdiinnten Raum schwankte der
Druck zwischen 13—18 mm; hierbei ging der Ester von 155—190°
iiber. Bei einer zweiten Destillation wurde eine Hauptfraction er-
halten, die bei 21 mm Druck bei 1600 siedete (I); eine zweite Frac-
tion wurde unter einem Druck von 14 mm bei 180—1819 aufge-
fangen (II).

1. 0.16605 g Substanz (I) gaben 0.1785 g Bromsilber.

II. 0.2530 g Substanz (II) gaben 0.2680 g Bromsilber.

Ber. fiir CoHisBra 04 L GefundexIlI'

Br 46.24 45,72 45.07 pCt,

Die erste Fraction war mithin reiner Dibromglutarséinreester.

1) Das Material fiir diese Versuche war uns von Hrn. Prof. V., Meyer
giitigst tberlassen worden.
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Auch die Dibromglutarsiure selbst konnte ohne Schwierig-
keit erhalten werden.

Angewandt: 5 g Glutarsiure, 1.2 g Phosphor und 25 g Brom,
statt theoretisch: 0.8 g Phosphor und 22.2 g Brom.

20 g Brom wurden sehr rasch und leicht aufgenommen, die fol-
genden 5—6 g mur langsam bei andauerndem Erwirmen. Das Re-
actionsproduct, eine rothlich-gelbliche Fliissigkeit, wurde in einer
Schale mit wenig Wasser iiberschichtet und auf dem Wasserbade er-
wirmt, bis die Umsetzung begann. Um dieselbe zu missigen, wurde
die Schale in kaltes Wasser gestellt, trotzdem war die Reaction sehr
heftig. Fiir einen Augenblick entstand eine homogene, klare, réth-
liche Fliissigkeit, welche beim Erkalten rasch zu einem dicken Brei
glinzender Krystalle erstarrte. Die Substanz wurde auf Thon ge-
strichen und pach dem Trocknen aus Aether umkrystallisirt oder
ans dtherischer Losung durch Ligroin gefillt.

Beim freiwilligen Verdunsten einer itherischen L&sung scheidet
sich die Dibromglutarsiure in derben, federartig verwachsenen Prismen
aug, welche coustant bei 169—170°0 schmelzen. In kaltem Wasser
ist die Verbindung missig 16slich, leicht in heissem, sowie in Aether
und Eisessig; in Benzol, Chloroform und Ligroin ist die Substanz auch
in der Wirme nahezu unléslich.

0.1752 g Substanz gaben 0.2256 g Bromsilber.

Ber. far C; Hs Bro Oy Gefunden
Br 55.17 54.80 pCt.

16. fB-Methylglutarsiure.

Eine kleine Quantitit S-Methylglutarsiure, welche durch Conden-
sation von Crotonsiiureester mit Natriummalonsiureester und Ver-
seifung des Reactionsproductes gewonnen war, wurde in iiblicher
Weise bromirt. Die Umwandlung des Bromids in Sdure geschah auf
die nimliche Art, wie dies bei der Glutarsiure beschrieben worden
ist. Die erhaltene S#ure wurde aus Benzol umkrystallisirt, von dem
sie in der Hitze reichlich aufgenommen wird. Nach mehrfachem
Umkrystallisiren wurde ein Priparat, welches den Schmelzpunkt 149
bis 1510 zeigte, analysirt.

0.0920 g Substanz gaben 0.1094 g Bromsilber.

Ber, fiir C¢HgBrs O, Gefunden
Br 52.63 50.60 pCt.

Der gefundene Bromgehalt bleibt somit um 2 pCt. hinter dem
fiir eine Dibrommethylglutarsiure berechneten Werthe zuriick.
Leider gestattete die geringe Menge Substanz nicht eine weitere Rei-
nigang und Wiederholung der Analyse. Immerhin geniigt der gefun-
dene Analysenwerth, um erkennen zu lassen, dass die §-Methyl-
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glutarsdure sich in derselben Weise in ein Dibromsubstitutionsproduct
tiberfilhren lidsst, wie die Glutarsiure selbst.

Die Loslichkeitsverhiltnisse der Dibrom-g-methylglutarsiure ent-
sprechen im Allgemeinen denen des entsprechenden Glutarsiurederivates.
Der Schmelzpunkt einer kleinen, hiufig aus Benzol umkrystallisirten
Probe wurde bei 1510—1520 constant.

17. Adipinséure.

Von der schwierig zu erhalteiden Adipinsiure stand uns fir
unsere Versuche nur die minimale Menge von 0.22 g eines vollkommen
reinen Priparates vom Schmelzpunkt 1480 —149° zur Verfigung.
Dasselbe geniigte jedoch, um den Verlanf der Bromirung mit Sicher-
heit studiren zu konnen.

Nach der in gewéhnlicher Weise verlaufenen Bromirung wurde
das Bromid mit einigen Tropfen Wasser gelinde erwirmt. Es trat
bald eine lebhafte Umsetzung ein und beim Abkiihlen erstarrte das
Ganze zu einer dicken Krystallmasse. Die Substanz wurde auf Thon
von anhaftender Bromwasserstoffsiure befreit, mit kaltem Wasser ge-
waschen und durch mehrfaches Auflosen in wisseriger Soda und
Wiederfiillen mit Schwefelsiure gereinigt. Schliesslich wurde die
Sdure aus wenig heissem Wasser umkrystallisirt, aus dem sie sich
in biibsehen, kurzen Sinlen mit Endigung und schiefer Ausldschung
ausscheidet.

Die Siure schmilzt unter geringer vorhergehender Sinterung
constant bei 1910 unter villiger Zersetzung. In kaltem Wasser ist
sie s0 gut wie unldslich, in heissem 1dst sie sich ziemlich leicht.

Da durch einen Unfall ein Theil des Priparates verloren gegangen
war, so konnte fiir die Analyse nur eine sehr geringe Substanzmenge
angewandt werden, doch stimmte der gefundene Bromgehalt hinreichend
mit dem fir Dibromadipinsidure verlangten iiberein.

0.0282 g Substanz gaben 0.0344 g Bromsilber.

Ber. fir CgHyBr, 0, Gefunden
Br 52.63 51.91 pCt.

Ob die Siure mit einer der drei bereits bekannten Dibromadipin-

séuren identisch ist, ldsst sich nicht mit Sicherheit entscheiden.

18. Korksiure.

Angewandt: 3 g Korksiure, 0.3 g Phosphor und 11 g Brom,
statt theoretisch: 0.36 g Phosphor und 10 g Brom.

Das in der gewdhnlichen Weise erhaltene Bromid wurde mit
wenig Wasser bis zum Eintritt der Reaction erwirmt. Nach der
Umsetzung erstarrte das Ganze rasch zu einem Krystallbrei, der mit
kaltem Wasser ausgewaschen wurde. Durch mehrfaches Auskochen

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jabrg. XX1V. 145
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mit viel Benzol, in dem die Sdure so gut wie unléslich ist, wurde
die Siure in annihernd reinem Zustand gewonnen. Zur vélligen
Reinigung wurde sie dann wiederbolt in Soda geldst, durch Schwefel-
gdure gefillt und schliesslich aus heissem Wuasser umkrystallisirt.
Die Siure krystallisirt aus Wasser in derben Nadeln, welche bei
1700—172.5% schmelzen und sich bei der Analyse als Dibrom-
korksiiure erwiesen.
0.1455 g Substanz gaben 0.1649 g Bromsilber.
Ber fir CaHm Brz 04 Gefunden
Br 48.19 48.22 pCt.

Die gleiche Sdure ist von Hell und Gantter!) durch Erhitzen
von Korksdure mit Brom und Phosphor im Rohr auf 100° gewonnen
worden.  Schmelzpuokt: 1720—173%, Der von den genannten
Autoren gegebenen Beschreibung der Siure haben wir nichts hinzn-
zufiigen.

19. Sebacinsiure.

Angewandt: 6 g Sebacinsiure, 0.7 g Phosphor und 25 g Brom,
statt theoretisch: 0.62 g Phosphor und 1742 g Brom.

Die Bildung des Bromids und die Verwandlung desselben in die
Séure vollzog sich in derselben Weise wie bei den zuvor erwihnten
Siuoren.

Die Bromsiure kann durch Umkrystallisiren aus Benzol oder
heissem Wasser gereinigt werden. Rascher gelangt man zum Ziel,
wenn man die Siure in kalter Soda auflést und mit Schwefelssiure
fillt. Aus der concentrirten Lésung der Sdure in Soda wird durch
tropfenweise zugesetzte Schwefelsiure zunichst eine dunkelbraune, har-
zige Schmiere ausgefillt; man filtrirt dann ab und verdiinnt das Filtrat
stark mit Wasser; auf weiteren Siurezusatz scheidet sich die bromirte
Sidure in mikroskopischen Nidelchen ab. Durch mehrfache Wieder-
holung dieser Operation gewinnt man die reine Siure, welche constant
bei 11705-—119¢ schmilzt.

I. 0.1513 g Substanz gaben 0.1570 g Bromsilber.

II. 0.1480 g Substanz gaben 0.1545 g Bromsilber.

III. 0.1680 g Substanz gaben 0.17525 g Bromsilber.

Berechnet Gefunden
fiir C-m HIG BI‘2 O.j. I. II. III
Br 44.44 44.16 44.41 44.38 pCt.

Die Dibromsebacinsiure ist in kaltem Wasser und Ligroin
nahezu unldslich, schwer ldslich in kaltem Benzol, leicht in heissem
Wasser, Alkohol und heissem Benzol, sehr leicht in Aether und
Chloroform.

1y Diese Berichte XV, 149.
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Da die Sebacinsiure sich noch mit der gleichen Leichtigkeit in
ein Dibromsubstitutionsproduct verwandeln lisst wie etwa die Glutar-
sdure, so war ein gleiches Verhalten auch von héheren Dicarbon-
giuren zu erwarten, und die Versuche wurden daher bei dieser Siure
abgebrochen.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

355. K. Auwers und A, Imhiuser: Ueber die Bromirung
von Bernsteinsiure und deren Alkylderivaten.

(Eingegangen am 1. Juli.)

In der vorstehenden Abhandlung von Auwers und Bernhardi
sind die Ergebnisse der Bromirung einer grossen Anzahl aliphatischer
Sduren mitgetheilt worden. Da Vorversuche ergeben hatten, dass die
Bernsteinsdure und ein Theil ibrer Alkylderivate sich gegen die Ein-
wirkung des Broms anders verhalten wie die iibrigen untersuchten
Siduren, so haben wir mit diesen Substanzen eine grossere Anzahl be-
sonderer Versuche unternommen, iiber die wir im Folgenden kurz be-
richten wollen.

1. Bernsteinsdure.

Unsere ersten Versuche mit Bernsteinsiure bestitigten im Allge-
meinen die Angaben von Volhard, sowie von Gorodetzky und
Hell, welche bei der Bromirung von Bernsteinsiure im offenen
Gefiiss niemals nachweisbare Mengen von Dibrombernsteinsiure er-
hielten.

Beispielsweise wurde in folgender Weise verfahren: Zu einem
innigen Gemisch von Bernsteinsidure und amorphem Phosphor wurde
nach und nach die zur Bildung von Monobromsiure erforderliche
Menge Brom gefiigt, darauf die Mischung allmihlich auf dem Wasser-
bade erwirmt, bis alles Brom verschwunden war. Jetzt wurde nach
dem Erkalten so viel Brom in kleinen Portionen zugesetzt, dass eine
Umwandlung der Monobromsiure in Dibromsiure hitte erfolgen
kounen, und das Ganze wieder auf dem Wasserbade bis zum Ver-
schwinden des Broms erhitzt. Das Reactionsproduct wurde in Eis-
wasser geldst; darauf die eine Hilfte der wisserigen Ldsung mehr-
fach mit Aether ausgeschiittelt, die andere im Vacuam fiber Schwefel-
sdure eingedunstet. Aus beiden Portionen wurde in reichlicher Menge
Monobrombernsteinsiure vom Schmelzpunkt 159° gewonnen. Daneben
kounte eine ganz geringe Menge einer stark bromhaltigen Sabstanz
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