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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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isolirt werden, die in Wasser ziemlich schwer 16slich war und bei 2800
noch nicht schmolz. Wahrscheinlich war dies eine Spur Dibrombern-
steinsiure, doch konnte sie nicht mit Sicherheit identificirt werden.

Aehnlich verlief eine Anzahl anderer Versuche, die unter an-
nihernd gleichen Bedingungen angestellt worden waren. In allen
Fillen wurde Monobrombernsteingiiure in reichlicher Ausbeute er-
halten, doch liessen mehrfach die Brombestimmungen erkennen, dass
der Rohsiure noch bromreichere Producte beigemengt waren. Es
wurden z. B. in einer derartigen Séure, welche zweimal umkrystailisirt
war, aber noch bei 140—145° schmolz, 50.68 pCt. Brom gefunden,
wiithrend Monobrombernsteinsdure nur 40.61 pCt. Brom enthilt.

Auch worden in der Regel bei diesen Versuchen kleine Mengen
einer Sdure, welche die Eigenschaften der Dibromberpsteinsiure be-
sass, gewonnen, doch reichte die Substanzmenge nie fiir eine Ana-
lyse aus.

Auffallend war, dass selbst bei bedeutendem Bromiiberschuss
und langer Einwirkungedauer sich oft in dem Reactionsproduet neben
dem Bromid der Monobrombernsteinsiure nicht unbetrichtliche Mengen
von Bernsteinsiureanhydrid befanden, wie dies auch Volhard be-
obachtet hat.

Bemerkt sei noch, dass bei diesen Versuchen das Brom oft
12—15 Stunden einwirkte, und das Gefiiss, in dem die Reaction ver-
lief, sich auf einem Wasserbade befand, algo nur von unten darch
die Wasserdimpfe erhitzt wurde.

Einen wesentlich anderen Verlauf mnahm die Reaction, als das
Gefdss zum Theil in das siedende Wasser des Bades einge-
tancht wurde und in seinem Haupttheil ginzlich von Was-
serdimpfen umspiilt wurde. Diese Versuchsanordnung war — bei-
liufig bemerkt —— auch mehrfach bei anderen zweibasischen wie ein-
basischen Sfuren angewandt worden, da sich ergeben hatte, dass hier-
durch die Reaction erheblich beschleunigt wurde, ohne dass jedoch.
andere Producte entstanden als bei den Versuchen, die bei etwas
niedrigerer Temperatur ausgefilhrt waren.

Eia Versuch diene als Beispiel:

10 g Bernsteinsure und 2 g Phosphor wurden in dem kleinen
Apparat (vergl. die vorhergehende Abhandlung) im Laufe von ungefihr
12 Stunden mit etwa 90g Brom versetzt und in der beschriebenen Weise
erhitzt. Anfangs war die Einwirkung des Broms sehr lebhaft, und das
Ssurephosphorgemisch verfliissigte sich allmidhlich. Im weiteren Verlauf
der Reaction schieden sich aus der Fliissigkeit derbe, farblose, stark
glinzende Krystalle aus, die spiter wieder verschwanden. Endlich
beganu wieder eine reichliche Krystallausscheidung, so dass der Inhalt
des Apparates schliesslich eine feste Krystallmasse bildete, die von
einer geringen Fliissigkeitsmenge darchtrinkt war. Sobald dieses
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Stadium eingetreten war, konnte keine weitere Absorption von Brom
wahrgenommen werden, auch die Entwicklung von Bromwasserstoff
hatte so gut wie vollig aufgehért, und die Operation wurde daher
unterbrochen.

Die dunkel gefirbte Krystallmasse erwies sich als ein Gemisch,
dessen Bestandtheile in Wasser ungleich 1dslich waren. Nach dem
Erkalten wurde daher der Brei mehrfach mit Wasser verrieben, wobei
keine merkbare Wirmeentwicklung stattfand, der Riickstand abfiltrirt
und mit Wasser ausgewaschen. REs hinterblieben 5.5 g eines grauen
Krystallpulvers, welches den Charakter einer Saure zeigte und stark
brombaltig war. Dasselbe wurde zweimal aus wenig heissem Wasser
umkrystallisirt. Auf diese Weise wurde der Kérper in derben, kurzen
glinzenden Prismen erhalten, welche in ihrem Habitus véllig den
Krystallen der sehwerléslichen Dibrombernsteinsiure glichen. Auch
schmolz die Substanz bei 2800 noch nicht, sondern sublimirte bei vor-
sichtigem Erhitzen unter theilweiser Zersetzung in flimmernden Blatt-
chen, genau wie ein Priparat Dibrombernsteinsiure, welches zam Ver-
gleich daneben sublimirt wurde.

Dass die vorliegende S#ure wirklich schwerldsliche Dibrom-
bernsteinsinre, CO:H—CHBr—CHBr—COsH, war, wurde
durch eine Brombestimmung erwiesen.

0.2391 g Substanz gaben 0.3152 g Bromsilber und 0.0068 g Silber.

Ber. fiir C4H4BI‘2 04 Gefunden
Br 57.97 58.19 pCt.

Die Menge der schliesslich erhaltenen reinen Dibromsiure betrug
nicbt ganz 1 g, doch enthielten die Mutterlaugen noch ziemliche Mengen
dieser Siure.

Aus der wiisserigen Losung, die von der rohen Dibrombernstein-
sdure abgesaugt worden war, schied sich im Vacuum iber Schwefel-
sdure im Verlauf von 2 Tagen ein dicker Brei derber, glinzender
Prismen aus, der auf Thon gestrichen wurde. Die Menge der ge-
trockneten Substanz betrug 8.5 g; der Schmelzpunkt lag nicht scharf
bei 130° In Wasser war der Korper ausserordentlich leicht léslich.
Der Bromgehalt dieses Productes stimmte gleichfalls annihernd auof
Dibrombernsteinsiure. Die Untersuchung dieses Kérpers wird noch
fortgesetzt.

Die beschriebenen Versuche zeigen, dass eine geringe Erhohung der
Temperatur — etwa von Y0¥ auf 100° -— geniigt, um die Bildung
von Dibrombernsteinsiure nach der Hell-Volhard-Zelinsky’schen
Methode zu erméglichen. Gleichzeitig geht aber aus ihnen von Neuem
hervor, dass die Bernsteinsiure weit weniger leicht Brom aufnimmt
als ihre Homologen, da letztere bereits auf dem Wasserbade glatt in
Dibromderivate ibergefiihrt werden.
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9. Brenzweinsiure.

Auch die Brenzweinsiure lisst sich etwas schwieriger bromiren
als andere Dicarbonsiduren, doch wird sie bei 100° mit Leichtigkeit
in ein zweifach bromirtes Substitutionsproduct verwandelt.

Fihrt man die Bromirung auf dem Wasserbade aus, also etwa
bei 909 so erhilt man als Hauptproduct Monobrombrenzwein-
sijure, der jedoch je nach der Dauer der Reaction und der Menge
des angewandten Broms mebr oder weniger betriichtliche Mengen von
Dibrombrenzweinsdure beigemengt sind.

Die Verarbeitung des Bromids auf Siure geschah in verschiedener
Weise. In manchen Fillen blieb das Bromid, ein dunkelbraunrothes
Oel, mit wenig Wasser iberschichtet bei gewdhnlicher Temperatar
stehen. Alsdann vollzog sich die Umsetzung langsam im Laufe einiger
Tage, und die Masse erstarrte schliesslich im Vacuum iiber Schwefel.
siure zu einem Krystallbrei. In anderen Fillen wurde das Bromid
mit wenig Wasser vorsichtig auf dem Wasserbade erwirmt, bis die
Reaction begann, deren Heftigkeit durch Kiihlen der Schale und Ein-
werfen von kleinen Eisstlickchen gemildert wurde. Die entstandene
gelbrothe Flissigkeit wurde dann entweder mehrfach mit Aether ex-
trahirt und der Aether darauf der freiwilligen Verdunstung iiberlassen,
oder die Ldsung warde zur Krystallisation ins Vacuum iiber Schwefel-
sdure und Aetzkali gestellt.

Aus Aether wie aus Wasser erhielt man als Reactionsproduct kleine,
glénzende Prismen, welche #usserst leicht in Wasser idslich waren
und in der Regel zwischen 120—130° schmolzen. Durch wieder-
holtes Umkrystallisiren aus wenig Wagser oder aus einer Mischung
von Chloroform und Ligroin wurden diese Producte gereinigt: einzelne
konnten aunf diese Weise bald auf den constanten Schmelzpunkt 1479
gebracht werden, wihrend andere auch nach hiufigem Umkrystallisiren
noch unscharf bei etwa 140° schmolzen.

Mehrfache Brombestimmungen ergaben, dass die bei 1479 schmel-
zenden Fractionen aus anniihernd reiner Monobrombrenzweinsiure
bestanden, die nur noch wenig héher bromirter Substanz enthielt.
So wurden z. B. in einem Product 39.15 pCt. Brom gefunden statt
der fiir Monobromsiure berechneten 37.91 pCt. Ihrem Schmelzpunkt
und sonstigen Eigenschaften nach war diese Sdure offenbar Citra-
brombrenzweinsiure, fir welche der Schmelzpunkt 148° angegeben
wird 1),

Die niedriger schmelzenden Fractionen enthielten bedeutend mehr
Brom, Waren also Gemische von Mono- und Dibromsiure.

Y Fittig und Landolt, Ann. Chem, Pharm. 188, 72.



o8t

Ob die beigemengte Dibromsiure die unten erwihnte Citradi-
brombrenzweinsiiure war, oder vielleicht die von Bischoff kiirzlich
beschriebene Dibrombrenzweinsiure vom Schmelzpunkt 127—1289,
haben wir nicht zu entscheiden gesucht, da der Versuch zur voll-
kommenen Zerlegung des Sduregemisches bei den von uns ver-
arbeiteten kleinen Quantititen keine Aussicht auf Erfolg bot, und es
uns in erster Linie darauf ankam, eine glatte Ueberfilhrung der
Brenzweinsiure in ein zweifach gebromtes Derivat zu erzielen.

Dies wurde erreicht, als wir die Bromirung im Wasserbade bei
100° vornahmen.

Beispielsweise wurde ein Gemisch von 10 g Brenzweinsidure und
1.8 g rothen Phosphor ungefihr 12 Stunden in der angegebenen Weise
erhitzt, und im Laufe dieser Zeit so lange Brom hinzugegeben, bis
dasselbe nicht mehr aufgenommen wurde, und die Bromwasserstoff-
entwicklung aufgehért hatte. Wie bei der Bernsteinsiure verfliissigte
sich anfangs die Masse, darauf schieden sich derbe, farblose Krystalle
in grosser Menge aus, die bei weiteremm Bromzusatz wieder ver-
schwanden. Schliesslich stellte das Reactionsproduct ein dickfliissiges
Qel dar, welches beim Erkalten in einer Schale rasch zu einer strahlig
krystallinischen Masse erstarrte. Bei dem Verreiben mit Wasser ging
der grosste Theil dieser Krystallmasse in Ldsung, nur etwa 1.5 g
schwerldslicher Substanz blieben zariick. Im Vacuum iiber Schwefel-
sdure schieden sich im Verlauf von 24 Stunden glinzende, farblose
Prismen aus, deren Gewicht nach dem Abpressen und Trocknen 8.5 g
betrug. Der Schmelzpunkt lag unscharf zwischen 140—150° Aus
der Mautterlauge schieden sich bei lingerem Stehen weitere Mengen
dieser Substanz aus.

Der Korper wurde aus heissem Benzol umkrystallisirt, von dem
er leicht aufgenommen wurde. Hierbei blieben leicht 1dsliche Ver-
unreinigungen in Losung, wihrend sich schneeweisse, harte Prismen
vom Schmelzpunkt 149—150° ausschieden. Der so gereinigte Krper
war nan selbst in siedendem Benzol sebr schwer ldslich. Bin Theil
dieser Substanz wurde noch einmal aus demselben Lésungsmittel um-
krystallisirt. Die abgeschiedenen, rosettférmig verwachsenen Prismen
zeigten den Schmelzpunkt 150—1519, welcher sich bei weiteren Kry-
stallisationen nicht mehr énderte.

Der Korper erwies sich seinem Bromgehalt nach als reine
Dibrombrenzweinsiure. Zu den Analysen wurden Producte ver-
schiedener Darstellungen verwandt.

I. 0.2120 g Substanz gaben 0.2738 g Bromsilber.

1I. 0.2182 g Substanz gaben 0.2300 g Bromsilber.

Ber. fiir Cs Hg Bra Oy I.(':‘refundenI .
Br 55.17 54.96  54.61 pCt.
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Die Sédure ist ibren Eigenschaften nach identisch mit der durch

Addition von Brom an Citraconsiure erhaltenen Citradibrombrenz-
CH; —CBr—CO;H

weinsédure, | , welche nach Fittig!) bei

CHBr—COy H
1500 schmilzt. Sie ist sehr leicht 18slich in Wasser, Alkohol und
Aecther; fast unldslich dagegen in kaltem Benzol, Chloroform, Ligroin
und Schwefelkohlenstoff.

Es wurde oben erwiihnt, dass bei der Behandlung des Bromirungs-
productes mit Wasser etwa 1.5 g einer krystallinischen Substanz un-
gelost zuriickblieben. Dieser Kérper loste sich auch nicht in kalter
Soda, war mithin keine Sdure. Von warmem Aether wurde er reich-
lich aufgenommen und schied sich beim Erkalten in diinnen, langen
Blittchen wieder aus. Am schénsten krystallisirt wurde er erhalten,
wenn man seine #therische Losung mit Ligroin bis zur bleibenden
Tribung versetzte und daon der freiwilligen Verdunstung iiberliess.
Es schieden sich dann flache, breite, federformig verwachsene Nadeln
und Prismen aus, die rein weiss waren nnd starken Glapz besassen.
Aus Schwefelkohlenstoff krystallisirte der Kérper in grossen, diinnen
Tafeln. Der Schmelzpunkt lag nach mehrfachem Umkrystallisiren
constant bei 100—101% Die Substanz 16ste sich in kaltem Wasser
schwer, leicht in heissem und war mit Wasserdimpfen fliichtig.

In ihren KEigenschaften erinperte die Verbindung somit sehr an
das Anhydrid der Monobromeitraconsiure, welches sich bildet,
wenn Brenzweinsiure mit Brom und Wasser andanernd auf 120°0
erhitzt wird 2), oder wenn Citradibrombrenzweinsiiure der Destillation
unterworfen wird 3).

| = i /O -+ HBr + H;O.
CHBr—CO:H BrC—CO
Auch die Analysen von zwei Priparaten verschiedener Darstel-
lungen weisen darauf hin, dass in der That Bromeitraconsiureanhydrid
vorlag, wenn auch der Bromgehalt etwas zu boch gefunden worden
ist. Vermuthlich haftete der Substanz noch etwas Dibrombrenzwein-
sdure an.

I. 0.2065 g Substanz gaben 0.2013 g Bromsilber und 0.0070 g Silber.
1I. 0.1423 g Substanz gaben 0.1297 g Bromsilber und 0.0036 g Silber.

Ber. fiir 05 H3 BI'O:; IGefﬂndeI:llI‘
Br  41.89 43.98 4327 pCt.

1 Apn. Chem. Pharm. 2086, 3.
%) Bourgoin, Bull. de la soc. d. chim. de Paris XXVIIL, 99.
3) Kekulé, Ann. Chem. Pharm. Supl. 2, 97.
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Die Ausbeute an diesem Anhydrid wechselte bei den einzelnen Ver-
suchen, doch trat dasselbe immer nur in untergeordneter Menge auf.

3 und 4. Die symmetrischen Dimethylbernsteinsiuren.

Die Bromirung der beiden symmetrischen Dimethylbernsteinséuren
ist schon mehrfach aunsgefiihrt worden. Hell und Rothberg?!) geben
an, dass beide Sduren nach der Hell-Volhard-Zelinsky’schen
Methode behandelt ein Monobromsubstitutionsproduct liefern, welches.
bei 910 schmilzt und bei der Reduction in niedrigschmelzende Dimethyl-
bernsteinsiure ibergeht. Zelinsky und Krapivin 2) erhielten da-
gegen aus der Dimethylbernsteinsiure (192°) nach derselben Methode
Pyrocinchonsdureanhydrid. Die gleiche Verbindung entsteht nach den
Beobachtungen von Bischoff und Voit3), wenn man die beiden Di-
methylbernsteinsduren mit Brom auf 1309 erhitzt, oder wenn man das
Anhydrid der niedrigschmelzenden Siure in Chloroformlésung mit
Brom bei 900 behandelt.

Wir haben eine grossere Anzahl von Versuchen, zumal mit der
hochschmelzenden Dimethylbernsteinséiure, angestellt nnd haben &a-
bei stets, obwohl wir die Menge des zugefiigten Bromes sowie die
Daner und Stirke der Erhitzang mehrfach variirten, als Hauptproduct
Pyrocinchonsiiureanhydrid erbalten. Hiunfig erstarrte das Reactions-
product rasch zu einer strahlig krystallinischen Masse; in andern
Fallen war Verreiben mit Wasser ndthig, um das Qel zum Erstarren
zu bringen. Die Krystallmasse wurde dann mit viel siedendem Ligroin
ausgekocht, auns dem sich beim Erkalten das Pyrocinchonséureanhydrid
in weissen, flachen, federformig verwachsenen Krystallen vom Schmelz-
punkt 96° abschied. Die niedrigschmelzende Dimethylbernsteinséure
verhielt sich ganz gleich.

Das von Hell und Rothberger beschriebene Monobromsub-
stitutionsproduct haben wir bei keinem unserer Versuche erhalten.
Die einmal umkrystallisirte Pyrocinchonsiure erwies sich allerdings
in der Regel als bromhaltig, bei weiterem Umkrystallisiren verschwand
jedoch der Bromgehalt, ohne dass es gelang, aus den Mutterlaugen
eine charakterisirte, bromhaltige Substanz zu isoliren.

Dagegen haben wir das Auftreten eines anderen brombhaltigen
Productes beobachtet. Wurde das Reactionsproduct mit kaltem Wasser
versetzt, darauf von ungel6st bleibendem Pyrocinchonsiureanhydrid ab-
filtrirt, und das Filtrat mit Aether ausgezogen, so hinterliess der
Aether beim Verdunsten eine weisse, krystallinische Masse, die sehbr
unscharf zwischen 135—160° schmolz. Durch mehrfaches Auskochen

5 Diese Berichte XXI1I, 66.
?) Diese Berichte XXII, 653.
%) Diese Berichte XXIII, 390, 391.
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mit Ligroin, in dem die Substanz unlslich war, besserte sich der
Schmelzpunkt etwas, doch war die Menge zu gering, um sie véllig
reinigen und analysiren zu kdnnen. Es muss daher dahingestellt
bleiben, ob hier wirklich eine bromirte Siure vorlag, oder ob die
Substanz vielleicht unveriindertes Ausgangsmaterial war, welches durch
einen bromhaltigen Kdrper verunreinigt war.

Die im Vorstehenden beschriebenen Versuche zeigen, dass die bei
anderen aliphatischen Dicarbonsiaren beobachteten (Gesetzmissigkeiten
bei der Bernsteinsiure und ihren Derivaten nicht ihre volle Giiltigkeit
behalten, und zum Theil andere Erscheinungen auftreten. Die Anzahl der
auf ihr Verhalten gegen Brom hin untersuchten Bernsteinsiuren ist
noch zu gering, um beurtheilen zu kdnnen, ob sich vielleicht bei diesen
Sanren Regelmissigkeiten anderer Natur feststellen lassen werden.

Nur auf eine Erscheinung mag bereits jetzt bingewiesen werden,
Bekanntlich ist durch zahlreiche Thatsachen erwiesen worden, dass
mit der Zahl der Alkylgruppen, welche in das Molekil der Bernstein-
sdure eintreten, die Neiguung zur Anhydridbildung bei diesen Siuren
wiichst. In &hnlicher Weise scheint eine Hiufung von Alkylgruppen
auch die Abspaltung von Bromwasserstoff aus monobromirten Bern-
steinsdiuren zu begiinstigen. Offenbar verliuft die Bromirung der
Bernsteinsiiure, Brenzweinsiure und der beiden Dimethylbernstein-
sduren zandchst in der Weise, dass sich das Bromid oder Anhydrid
der monobromirten Siuren bildet. Wihrend nun aber bei der Bern-
steinsiiure selbst dieses Momobromproduct vollig bestindig ist und
Bildung von Fumarsiure, wenigstens unter den von uns eingehaltenen
Bedingungen, héchstens spurenweise eintritt, geht bereits das Derivat
der Monometh ylbernsteinsiure unter Verlust von Bromwasserstoff
zum kleinen Theil in ein Maleinsiurederivat iiber, eine Reaction, die
bei den dimethylirten Producten zur Hauptreaction wird.

Heidelberg, Universititslaboratorium,





