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Gef unden Ber. fur C]n Has Br Oa
C 5081 51.61 pCt.
H 8.71 8.24 »
Br 31.20 28.62 »

Analyse und Eigenschaften des Productes vermégen jedoch in
einem Falle wie dem vorliegenden kaum dariiber zu entscheiden, ob
ein »gemischter Ester« oder bloss ein Gemenge von annihernd gleichen
Molekiilen Diacetat und unangegriffenem Bibromid vorlag. Zu Gunsten
des gemischten Esters, CyyHzyBr(O .CO . CHj), spricht indessen sehr
bestimmt das Verhalten der Fliissigkeit bei ihrer Verseifung. Ver-
fahrt man dabei ganz wie bei der obigen Zerlegung des Diacetats mit
verdiinntem alkoholischem Kali, dann erbilt man ein Gemenge von
Decylenglycol mit Decylenoxyd, CiyHzO. Dieses letztere siedet
unter 10—11 mm bei 85—869, bildet eine im Verhiltniss zum zih-
flissigen Glycol leicht bewegliche Fliissigkeit und besitzc einen pene-
tranten Gernch.

0.1541 g gaben 0.4322 g Kohlendioxyd und 0.1801 g Wasser.

Gefunden Ber. fiir CioHa00
C 76.49 76.92 pCt.
H 12.98 12.82 »

Die Leichtigkejt der Bildung von Chlor- oder Bromhydrinestern
und die Bestindigkeit derselben konnen vielleicht zur Erklirung der
oben erwihnten Schwierigkeiten dienen, die sich der fiir die Ge-
winnung des reinen Glycols freilich iiberflissigen Reindarstellung eines
Diacetats entgegenstellten.

Heidelberg. Laborat. des Prof. F. Krafft.

78. F. Erafft und A. Beddies: Ueber die Einwirkung des
freien Broms auf hohere Fettsiuren.
(Eingegangen am 9. Februar).

Unter den Hiilfsmitteln, deren man sich bedient, um durch Syn-
these zu den zahlreichen Substanzen zn gelangen, die vom Organismus
auf einfacheren aber meistens noch unbekannten Wegen erreicht
werden, ist die Chlorirung oder Bromirung der Kohlenstoffverbindungen
von ganz besonderem Werthe. Man muss daher die neuerdings auf-
gefundene und nach allen Angaben glatt verlaufende Methode der
Bromirung von Fettsiuren in Gegenwart von Phosphor als eine
schiitzbare Bereicherung unseres Konnens in dieser Richtung be-
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trachten. Schon vor dem Bekanntwerden dieses Verfahrens nahm
der Eine von uns gelegentlich wahr, dass die Einwirkung des freien
Broms auf hohere Fettsiuren sich in einer von der vorgenannten
einfachen Browirung durchaus abweichenden, sowie angesichts des
gewéhnlichen Verlaufs von Substitutionsvorgingen vollstindig eigen-
thiimlichen und unerwarteten Weise vollzieht. Im Nachfolgenden ge-
statten wir uns die Mittheilung einiger Versuche, welche jene bisher
noch nicht verdffentlichte Beobachtung bestiitigen und den Weg an-
deuten, auf dem dieselbe weiter nutzbar gemacht werden kann.

Bromirung der Stearinsiure,

Als der Eine von uns zur Wiederholung einer Arbeit wvon
Oudemans — dessen Resultate nach seiner eigenen Angabe der
Bestitigung bediirfiig sind — 20 g Stearinsiure mit Brom (1 Mol.)
bis zum Verschwinden dieses letzteren im Einschmelzrohr aof 130 bis
1400 erhitzte und pnach dem Erkalten und Entweichen des Brom-
wasserstoffs den Rohreninhalt niher priifte, gewabrte er sofort, wie
ibrigens schon der Genannte, eine betrdchtliche Menge unverdnderter
Stearinssiure. Die Unldslichkeit des stearinsauren Bleis in Aether,
welcher das Bleisalz des bromirten Antheils sebr leicht aufnimmt,
bot ein Mittel zur scharfen Trennung der Producte und es wurde
80 bei wiederbolten Versuchen der Art stets iiberraschend genau die
Hilfte der angewandten Stearinsiure wiedergewonnen: von 20.0 g
Stearinsdiure waren 10.0 g unverdndert geblieben.

Die Einwirkung des freien Broms auf Stearinsiure erfolgt mithin
nicht, wie man hitte erwarten konnen, nach der Gleichung:

Cy7H;s . COgH + Brs = Cy7HygyBr. CO:H + BrH,

sondern es wird bei der Wechselwirkung gleicher Molekiile dieser
Fettsiiure und Brom nur die Hilfte derselben angegriffen und in weiter-
gehende Substitutionsproducte iibergefiihrt, wihrend die andere Hilfte
vollig intact bleibt. Ein der Stearinsiure dhnliches Verhalten zeigten
auch deren benachbarte Homologen.

Wir haben diese Versuche wieder aufgenommen und die Baryt-
salze als sehr geeignet zur scharfen Trennung des nach der Reaction
vorhandenen S#uregemisches befunden.

Es wurden in drei Réhren je 15 g Stearinsiure mit 8.4 g Brom
etwa drei Stunden auf 130—140° erhitzt. Durch Wigung der stark-
wandigen, in ZAusserst feine Spitzen ausgezogenen Réhren vor dem
Versuch, sowie nach dem Entweichen des Bromwasserstoffs (zuletzt
unter Absaugen an der Luftpumpe und Erwirmen auf 90—1009) er-
gab sich, dass von den zusammen 3 >< 8.4 = 25.2 g Brom mindestens
17.5 g Bromwasserstoff gebildet und hierzu mithin anndhernd Drei-
viertheile des Broms verbraucht waren. Der Rohreninhalt wurde
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hierauf in Alkobol geldst, die Ldsung ammoniakalisch gemacht,
schwach erwirmt ound alsbald unter kriftigem Schiitteln mit heisser
wisseriger Chlorbaryumlésung versetzt; nach dem Erkalten wurde
noch eine zur vollstindigen Abscheidung der ausfallenden Barytsalze
geniigende Wassermenge zugefiigt. Die abfiltrirten, ausgewaschenen
und vorsichtig getrockneten Barytsalze wurden schliesslich in einem
Extractionsapparat durch etwa zwanzigstiindige Behandlung mit Aether
in ein unlésliches und ein geldstes Salz zerlegt. Aus dem in Aether
unldslichen Barytsalz setzte kurzes Kochen mit missig verddnnter
Salzsiure die Fettsiure in Freiheit: die Wigung der unverindert
wiedergewonnenen, trockenen und nahezu véllig reinen Stearinsfure
ergab 22.35 g, also fast genau die Hilfte der zur Bromirung verwen-
deten 45 g.

Das bei der Extraction in Aether geloste Barytsalz liess sich
durch Alkohol aus dieser Ldsung als leicht filtrirbarer flockiger
Niederschlag abscheiden, der nach einigem Verweilen an der Luft
oder im Exsiccator eine harte, zerreibliche Masse bildete. Die Analyse
des Salzes spricht zu Gunsten der Formel (Ci3HsaBrQOs);Ba, also
eines bromstearylensauren Baryts; fiir die Zugehdrigkeit zu den
Salzen der Oelsiiurereihe lisst sich auch seine Aetherldslichkeit geltend
machen (8. unten).

0.379 g gaben 0.101 SO.Ba; 0.3905g gaben 0.1735 g Bromsilber.

Gefunden Ber. fiir (C1g H3a Br Og)s Ba
Br 19.12 18.67 pCt.
Ba 15.66 1599 »

Suspendirt man dieses Barytsalz in Alkohol und leitet Chlor-
wasserstoff ein, so wird die anscheinend gebildete Monobromstear-
ylensiiure C,;3Hs3BrOg zundchst in Freiheit gesetzt und hierauf este-
rificirt. Der entstandene fliissige Ester siedet indessen selbst unter
stark vermindertem Druock nicht unzersetzt; das erste Mal unter ca.
13 mm unscharf von 242—250° und hoher, unter deutlichen Anzeichen
der Zersetzung ibergehend, destillirt er bei einer dritten Rectification
grosstentheils bei 225—227° (13 mm) und scheint seinen Bromgehalt
in Form von Bromwasserstoff ganz abgegeben zu haben. Mit der
Untersuchung dieses Esters beschiftigten wir uns indessen vorliufig
nicht weiter, sondern verseiften ihn alsbald durch vorsichtiges Er-
wirmen mit alkoholischem Kali. Die aus der Seifenlésung abgeschie-
dene bromfreie Siure ging unter 10 mm bei 223—2250 iiber (Oel-
siiure siedet wnter 10 mm bei 223°% Elaidinsiure bei 225° und die
gesdttigte Stearinsiore ebenso; ein Mehr oder Weniger von zwei und
selbst von vier Wasserstoffatomen ist nach den Beobachtungen des
Einen von uns von fusserst geringem Einfluss auf die Siedetemperatur
der hochmolecularen Fettkérper); die Siure erstarrte in der Vorlage
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blittrig krystallinisch, schmolz ohne weiteres gegen 47—48° und

lieferte bei der Verbrennung Zahlen, die mit den von der Stearol-

siiure CigH3303 sowie deren Isomeren geforderten zusammenfallen.
0.231 g gaben 0.6515 Kohlendioxyd und 0.2403 Wasser.

Gefunden Ber. fiir C;g Hzg O
C 76.91 77.14 pCt.
H 11.55 11.42 »

Im Hinblick auf die wenigen Gramme Material, die zunichst
verfigbar waren, die Nothwendigkeit an diesen erst nach Reinigungs-
methoden zu suchen, und die Unméglichkeit, letztere jetzt schon
vollig anzuwenden, machen wir diese Angaben iiber die Producte der
directen Bromirung der Stearinsiure, die von Oudemans’ Resul-
tatenl) wesentlich abweichen, nur als vorliufige und unter aller Re-
serve. Obwobl wir keinen Grund haben, irgendwie an der Bestitigung
derselben zu zweifeln, wollen wir diese Bemerkung auch auf die nach-
stehend mitgetheilten, iibrigens ganz analogen Beobachtungen aus-
dehnen. '

Bromirung der Palmitinsédure.

Die Palmitinséiure bildete, wegen gerade reichlich vorhandenen
Materials aus japanischem Wachs, das erste Object unserer Bromi-
rungsversuche, die an ibr mehrere Male mit gleichbleibendem Ergeb-
piss ausgefiihrt wurden.

Je 15 g Palmitinsdure wurden mit 9.38 g reinem Brom, also
wiederum im Verhiltniss gleicher Molekiile, einige Stunden in stark-
wandigen Rohren auf 130—140° erhitzt. Der Rébreninhalt bildete
nach halbtigiger Abkiihlung eine schwach grau gefdrbte, perlmutter-
glinzende Krystallmasse, die nur geringe Spuren von Verkohlung
aofwies. Der Druck in den Réhren ist ausserordentlich stark, weshalb
man auf den Austritt des Bromwasserstoffgases Sorgfalt zu verwenden
hat; bei fein ansgezogener Spitze erfordert derselbe oft einige Stunden.
Nicht ganz Dreiviertel (69—70 pCt.) des angewandten Broms traten,
indem schliesslich die Rohren uuter Schmelzung ibres Inhalts evacuirt
wurden und so fast alles geloste Gas abgeben mussten, in Form von
Bromwasserstoff aus, sodass also auch hier nur etwa ein Viertel des
Broms in der bromirten Hilfte der Palmitinssiure verbleiben konnte.
Aus der Lisung des festen Robreninhalts in Alkohol wurde wiederum
die gesammte Fettsiiure durch Zusatz von Ammoniak und Chlor-
baryumlésung in der Wirme als Barytsalz ausgefilit, und letzteres nach
dem Abfiltriren und Trockenen im Extractionsapparat in einen in
Aecther unldslichen, sowie einen loslichen Antheil zerlegt. Nachdem

1) Journ. far prakt. Chemie, 89, 193, — Vgl. dagegen Hell, diese Be-
richte XXIV, 2390.



485

das in Aether unldsliche Barytsalz durch heisse Salzsiiure zersetzt
war, wurde bei einem der mit Palmitinsiure angestellten Versuche
aus (2 >< 15 =) 30 g inperhalb der unvermeidlichen Fehlergrenzen
genau die Hilfte, n&mlich 15.1 g unveréinderte S#ure wiedergewoonen;
in einem zweiten Falle erhiclten wir ebenso aus 30 g Palmitinsiure
15.25 g intacte Substanz zuriick.

Ein Theil des itherléslichen Barytsalzes wurde aus seiner dther-
ischen Loésung, nach dem Zusatz von einigen Tropfen Schwefelkohlen-
stoff, der Olige Beimengungen in der Ldsung hiilt, durch Alkohol in
festen, blendendweissen Flocken niedergeschlagen und bildete dann
nach dem Trockenen im gewdhnlichen Exsiccator eine kornige Masse.
Die Analyse dieses Salzes lisst sich kaum anders als auf die Formel
{Ci¢H2s Br O3); Ba deaten.

0.0805 g gaben 0.1415 g Kohlendioxyd und 0.0535 g Wasser.

0.270 g gaben 0.078 g Baryumsulfat; 0.640 g gaben 0.290 Bromsilber.

Gefunden Ber, fir (Ci¢Hgs BrOg)s Ba
C 47.89 47.94 pCt.
H 7.35 6.99 »
Br 19.28 19.92 »
Ba 16.96 17.10 »

Die aus dem Barytsalz frei gemachte bromhaltige Siure wurde
vorldufig nicht ndher untersucht, sondern wiederum durch Chlorwasser-
stoff in alkoholischer Losung esterificirt und der brombaltige Ester
wiederholt unter stark vermindertem Druck destillirt. Dabei ging er
zuerst unter reichlicher Bromwasserstoffabspaltung bis etwa 23590
(12 mm) tiber, indem ein geringer Riickstand verblieb; sodann siedete
die erhaltene Flissigkeit unier demselben Druck bei 210—2120. Ver-
seifung dieses Esters mit alkoholischem Kali bei 60° Losen der Seife
in Wasser und Zusatz von Salzsiiure lieferte eine feste Sdure. Der
Siedepunkt derselben lag unter ca. 12.5 mm bei 212—213° (die wasser-
stoffreichere Palmitinsiure siedet nach den Angsben des Einen voan
uns unter 15 mm bei 215%). Das grossblittrig- krystallinische, jedoch
schwach Glige Destillat schmolz unscharf gegen 42°; durch fortgesetztes
systematisches Auspressen etc. liessen sich demselben geringe Mengen
eiper bei 70—71° schmelzenden Sidure entziehen. Die Verbrennungs-
resultate des Destillats, das sich durch seine Fihigkeit Brom aufzu-
nehmen sofort als eine ungesiittigte Sidure kennzeichnete, lassen sich
sehr wohl mit der Annahme, dass in diesem Falle Palmitolsiure
Ci16Hi3 03 oder ein Isomeres derselben vorliegt, in Einklang bringen.

0.1701 g gaben 0.4735 g Kohlendioxyd und 0.1692 g Wasser.

0.2330 g gaben 0.6495 g Kohlendioxyd und 0.241 g Wasser.

Gefunden Ber. fiir CisHas Oy
C 7591 76.00 76.19 pCt.
H 11.05 11.49 1111 »
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Bromiruog der Myristinséure.

Diese Siiure wurde gleichfalls mit einem Molekiil Brom — auf
je 15g S#ure 10.5 g Brom — in Einschmelzrohren einige Stunden
auf 130—1400 erhitzt. Die Erscheinungen waren die nidmlichen wie
in den vorbeschriebenen Fillen und die Zerlegung des Productes fiihrte
in gleicher Weise zu einem in Aether unldslichen und einem i#ther-
loslichen Barytsalz. Aus 35g Mpyristinsiiure wurden, durch das in
Aether nicht 18sliche Barytsalz hindurch, 17.8 g nahezu reine Myristin-
séiure, also wiederum fast genau die Hilfte, zuriickerhalten.

Das #itherlosliche Barytsalz enthielt 17.87 pCt. Baryum (0.339 g
gaben 0.103 g Baryumsulfat), wihrend die Formel (Ci4Hps BrOs)aBa
== 18.38 pCt. Baryum verlangt. Der aus diesem Barytsalz gewonnene
fliissige Aethylester siedete unter 15 mm ganz unscharf bei etwa 2029;
er wurde mit alkoholischem Kali verseift und so eine feste Saure
erbalten, die unter 13 mm zwischen 200—205? vollstindig destillirte,
ohne weitere Reinigung bei ca. 360 schmolz, jedoch kleine Mengen
(einer isomeren oder polymeren?) Sdure vom vorlinfig beobachteten
Schmelzpunkt 56—57° enthielt. Die weitere Untersuchung dieses
Products soll, wie auch diejenige seiner Homologen, spiter ansgefihrt
werden.

0.1125 g der festen Saure gaben 0.3100g Kohlendioxyd uad 0.1120 g
‘Wasser.

Gefunden Ber. fiir C14Hsz: 0y
C 75.15 75.00 pCt.
H 11.05 10.71 »

Bromirung der Laurinsiure.

Wie die Myristinsdure wurde die Laurinsiure noch in das Bereich
der Untersuchung hereingezogen, um die allgemeine Uebereinstimmung
des eigenthiimlichen Reactionsverlanfs mit den obenstehenden Wahr-
nehmungen auch in diesem Falle darzuthun. Das Bromirungsproduect,
aus 30g Laurinsdure und 24 g Brom (gleichen Molekiilen) nach
mehrstindigem Erhitzen auf 130—140 ° erbalten, erstarrte erst nach
dem Entweichen des Bromwasserstoffs und der Abkiihlung durch Eis
zu einer bléittrig - krystallinischen Masse. Aus dieser wurden 14.95¢g
Laurinsdure unversehrt zuriickgewonnen. Das itherldsliche Barytsalz,
aus Aether mit Alkohol gefillt, gab auf die Formel (Ci3 Hz BrO2):Ba
stimmende Zahlen.

0.354 g gaben 0.119 g Baryumsulfat; 0.364 g gaben 0.202 g Bromsilber
Gefunden ' Ber. fiir (CiaHyoBr0sa); Ba
Br 23.59 - 23.22 pCt.
Ba 19.77 19.88 »
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Der aus diesem Salze hergestellte Aethylester, nach wiederholter
Destillation unter 14 mm von 168—173° giedend und dann fast vollig
bromfrei, warde verseift und lieferte eine unter 13 mm grossentheils
von 182—185° siedende ungesittigte Sdure, von der vorlaufig nur
angegeben werden kann, dass sie, in der Vorlage grosskrystallinisch
erstarrt, gegen 300 schmolz und kleine Mengen einer zwischen ca.
49—50 9 schmelzenden Siure enthielt. Die Verbrennung dieses Priparats
lisst indessen kaum einen Zweifel, dass auch hier als bromfreies
Euadproduct ein Glied der Stearolsiurereihe, von der Formel Gy Ha O3,
auftrat,

0.1020 g gaben 0.274 g Kohlendioxyd und 0.098 g Wasser.

Gefunden " Ber. fir C19H004
C 73.26 73.46 pCt.
H 10.66 10.20 »

Stellt man sich Monobrompalmitinsiure nach den Angaben von
Hell') dar und fiihrt dieselbe zum Vergleich in ihr Barytsalz iiber,
8o kann man sich leicht davon iiberzeagen, dass der monobrompalmi-
tinsaure Baryt (C;jsHjo BrOg)gBa in Aether nicht ldslich ist. Es
scheint sonach, dass Aetherunldslichkeit resp. -18slichkeit nicht nur die
einfachen, sondern auch die substituirten Fettsiuren von den einfachen
wie von den substituirten Oelsiuren trennt. Zugleich bestitigt diese
Beobachtung die Zusammeasetzung der bei der Bromirung mit freiem
Brom erbaltenen dtherlsliche Barytsalze liefernden Siuren als mono-
substituirter Oelséuren.

Um die Entstehung derartiger Substitutionsproducte, namentlich
aber das Unangegriffenbleiben der einen Hilfte der angewandten Fett-
siuren ganz befriedigend zu deuten, bedarf es natiirlich weiterer Ver-
suche; wenn auch dieselben vermuthlich die Vorstellung des Mechanis-
mus der Reaction in einer Weise gestalten werden, die eben so wenig
vorauszusagen ist, wie es der ganz eigenartige Substitutionsprocess
selbst war, soll doch in Kiirze das Bild der Reaction, wie es sich
einstweilen bietet, hier angedeutet werden.

Die Hilfte («) des angewandten Broms wirkt vermuthlich auf
die Hilfte der Fettsiure, beispielsweise der Palmitinsiure, so ein,
dass eine Monobrompalmitinsiure von unbekannter Coastitution (auch
die Bildang von Substanzen wie Ci5Hsi-COpBr ist nicht ausge-
schlossen, obwohl a priori wenig wahrscheinlich) neben Bromwasser-
stoff gebildet wird (Gleichang 1). Nachdem pun aus der bei der Re-
actionstemperatur und in statu nascendi unbestindigen Monobrom-
palmitinséure sich BrH abgespalten hat (Gl. 2), wiirde die so er-
zengte Palmitylensdure sofort die andere Hilfte () des Broms unter

1) Diese Berichte XXIV, 938.
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Bildung einer Bibrompalmitinsiiure aufnehmen (Gl 3), letztere jedoch
in Folge ihrer Zersetzlichkeit gleichfalls im Augenblick des Ent-
stehen ein (drittes) Molekiill Bromwasserstoff abspalten (Gl 4):

1) CigH39 02+ Bra(a) = CisHi; BrOy -+ BrH.

2) C1e H31 BrOs=Cy4H3, 02+ BrH.

3) CisHsp O3+ Bra(f)=C14Hso Brs O,

4) Ci4Hso Brg O = C1gHg BrOs+ BrH. .

Derart wiirde man verstehen, warum bei den angewandten mole-
cularen Mengen die Hilfte der Fettsiure unversehrt bleibt, ferner etwa
drei Viertheile des angewandten Broms als Bromwasserstoff ent-
weichen und die gebromten Producte als Monobromélsiuren er-
scheinen, die beim Austritt’ des letzten Bromwasserstoffs in Stearol-
siuren idbergehen. — Dass genau die Hailfte der Fettsiuren intact
bleibt, kdnnte iibrigens auch deshalb geschehen, weil die Fettsiuren,
deren anomale Moleculargrosse ja bekannt ist, aus polymerisirten
oder Doppelmolekiilen bestehen, die bei der Bromirang nur an dem
einen Ende der Kette angegriffen worden, so dass die Hiilfte des
Broms zuniichst disponibel bleibt.

Wie dem auch sei, erscheint jedenfalls die weitere Verfolgung
vorstehender Beobachtungen von Interesse; desgleichen die Einwirkung
des freien Broms in molecularen Mengen auf andere Siuren, vor-
nehmlich die niederen Fettsduren und einzelne héhere Glieder der
Oxalsiurereihe.

Heidelberg. Laboratorium des Prof. F. Krafft.

74. Edv. Hjelt: Allyléthyl- und Allylmethylbernsteinsduren.
(Eingegangen am 8. Februar.)

Vor zwei Jahren habe ich in diesen Berichtenl) eine kunrze Notiz
iber Allyldthylbernsteinsiiuren veréffentlicht. Obgleich.. die beab-
sichtigte Untersuchung der aus diesen dargestellten stereoisomeren
Lactonséiuren nicht giinstige Resultate gegeben hat, erlaube ich mir
doch die Mittheilung zu vervollstindigen, sowie {iber die spiter dar-
gestellten Allylmethylbernsteinsiiuren zu berichten.

Allylathylbernsteinsiuren.
Theils aus Butenyltricarbonsiureester, Allyljodid und Natrium,
theils aus Allylmalonsiiureester, Brombuttersiureester und Natrium
wurde zuerst Allylbutenyltricarbonsiureester dargestellt. Der zwischen

1) Diese Berichte XXII, 2906.





