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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.
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2820—2910 iibergehende Antheil des Destillats wurde mit Kalilauge
verseift und aus der Losung die Siure mit Salzsiure freigemacht.

Gefunden Ber. fiir Cy9 Hy4 0¢
C 52.7 b2.8 52.2 pCt.
H 6.8 6.6 6.1 »

Die Allylithyltricarbongiure schmilzt bei 1230  Zur
Darstellung der zweibasischen Sdure wurde sie bei 1500 erhitzt, bis
die Kohlensiureentwicklung aufgehort hatte. Die riickstindige Masse
‘wurde in kochendem Wasser geldst. Aus der Liosung wurden zwei
Allylédthylbernsteinsiuren, eine schwerer ldsliche und héber schmel-
zende und eine leichter 16sliche und niedriger schmelzende erhalten.
Die erste ist als die Para-, die zweite als die Meso-Siure anzusehen.

Gefunden Ber, fiir CoH;, 0,4
e —— st
Parasaure Mesosidure
C 5785 579 58.1 pCt.
H 8.0 8.0 7.5 »

Die Paraallylithylbernsteins#iure krystallisirt in rhombi-
gchen Blittern and schmilzt bei 163—1669, Sie lgst sich in 110 Th,
"Wasser bei 200.

Die Mesoithylallylbernsteinséiure bildet kleine asymme-
trische Tafeln, schmilzt bei 108—1110 und 15st sich in 37 Th. Wasser.

Das Leitvermidgen der Siéuren ist von Hrn. U. Collan hier
bestimmt worden. Die Zahlen sind schon von P. Walden!) ver-
-offentlicht. Als Affinititsgrossen haben sich ergeben fiir die Para-
siure: K = 0.0269 (poo=350), fiir die Mesosdure: K == 0.0359
(n oo = 350).

Wenn die Parasdure iiber ihren Schmelzpunkt erbitzt wird, an-
hydrisirt sie sich. Aus dem Product erhélt man Mesosiure neben
wenig Parasiure. Die Mesosiure geht leichter in Anhydrid iiber und
-daraus wird dieselbe wieder regenerirt. Von Acetylchlorid wird die
Parasiiure in der ‘Wirme géldst. Aus der Losung wird nach Zusatz
von Wasser die urspriingliche Siure wieder unverfindert gewonnen.
Die Ueberfihrung der Mesostiure in Parasiiure durch Erbitzen mit
‘Salzséinre gelingt nicht. Es entsteht hierbei ein gummiartiges, nicht
krystallisirendes Produet.

1) Zeitschr. f. physikal. Chem. VIII, S. 433.
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Allylmethylbernsteinséuren..

Diese Sduren wurden von Dr. C. B Wiklund hier unter—
sucht. Aus Propenyltricarbonsiiureester, Allyljodid und Natrium wurde-
der Allylpropenyltricarbonséiureester dargestellt. Die Hauptportion.
siedet zwischen 283—285° Das zwischen 278—2889 iibergegangene
wurde mit Alkali verseift und aus der Seife die Saure freigemacht
und wiederholt umkrystallisirt.

Gefunden Ber. fiir CoH;406
C 50.4 50.0 pCt.
H 5.9 56 »

Die Allylmethyltricarbonséure schmilzt' bei' circa 1400
Wenn die Séiure auf 1500 erhitzt und das Product in Wasser geldst:
wurde, enthielt die Lésung ein Siuregemisch. Es wurden folgende-
Krystallisationen erhalten: I Schmp. 142—1459% II. Schmp. cirea
1359; TIL. Schmp. 128—1359% IV. Schmp. 90—1159;- V. Schmp. 90-
bis 100%; VI. Schmp. 88— 890 Dunch wiederholte Krystallisation
wurde zwei Fractionen erhalten, von denen die eine bei 147 — 1480,
die andere bei 86—8790 schmolz, und welche sich als die Para- resp.
Mesoallylmethylbernsteinsfuren erwiesen.

Gefunden Ber fiir CoH;30s4.
T IO
Parastiure Mesosdure
C 55.7 56.1 55.6 55.8 pCt.
H 7.1 7.2 7.1 7.0 >

Die Paraallylmethylbernsteinsiure (Schmp. 147—1480)
krystallisirt in Prismen und. ist schwerlGslich in Wasser (1:66 bei
209)., Bei lingerem Erhitzen auf 1700 geht sie in Anhydrid iiber,
ans welchem mit Wasser die Mesos#iure gebildet wird.

Das Silbersalz die Sénre ist pulverformig und zeigt die Zu-
sammensetzang CgH;o Oz Ags.

Das Kupfersalz ist flockig und hat die Formel CgHj,O4 Cu.

Das Baryumsalz, darch Neutralisation der Siure mit Baryum-—
carbonat dargestellt, bildet leicht 15sliche Krystalle, Cg. H; Oy Ba—+-H;3O.

Das in dhnlicher Weise dargestelite Calcinmsalz ist gleichfalls.
krystallisirt und leichtlgslich. Die Zammensetzang der Krystalle ist.
CsH3004Ca + H; 0.

Die Mesoallylmethylbernsteinsiure (Schmp. 86 —879) bildet:
kleine Nadeln, die sich in 27 Th. Wasser 16sen..
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Silbersalz und Kupfersalz sind wie die entsprechenden Salze
der Parasiiure zusammengesetzt. Das Baryumsalz ist leicht 15slich
und zeigt die Zusammensetzung Cg HyyO4Ba +2H;30.

Das Calciumsalz, CgH;;04Ca + HyO, fillt bei Erwiirmen der
Losung desselben aus, wodorch die Mesosiiure sich von der Para-
séure unterscheidet.

Das Leitvermdgen der Siuren ist von Herrn U. Collan be-
stimmt worden:

Parassure Mesosidare
MBe = 351, B = 351.
v " 100 m 100k | v B 100 m 100 k

16 21.25 6.05 0.0243 16 20.50 5.84 0.0226
32 29.98 8.54 0.0249 32 29.08 8.28 0.0234
64 4142 11.80 0.0241 64 40.28 11.48 0.0232
128  56.86 16.20 0.0239 | 128 55.22 15.73 0.0229
256 76.86 21.90 0.0240 | 256 7442 21.20 0.0223
512 101.68  28.97 0.0230 | 512 98.15 27.96 0.0212
1024 131.02 37.33 0.0217 | 1024 12549 35.75 0.0194 -
2048 161.16 45.91 0.0190 [ 2048 157.11 44.76 0.0177
K = 0.0243 K = 0.0233

Die Parasiiure ist somit, wenn auch nicht viel stirker als die
Mesosiiure, und sie zeigen also dasselbe Verhalten wie die Dimethyl-
und Aethylmethylbernsteinséiuren, wihrend dagegen bei den Allylmethyl-
und Diithylbernsteinsiiuren die Mesosiure stirker ist als die Para-
sdure. Auf das gegenseitige Verhalten der stereochemisch isomeren
Séiuren scheint somit in dieser Hinsicht die Methylgruppe einen be-
stimmten Einfluss auszuiiben. Zu bemerken ist auch, dass die bei-
den Allylmethylbernsteinsiiuren kleinere Affinititsconstanten als die
Allylithylbernsteinsfuren haben, was mit der friheren Erfahrung aunf
diesem Gebiet véllig iibereinstimmt!),

Helsingfors, Universititslaboratorium.

h Siche Walden, loc. cit. S. 469.
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