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Bildung einer Bibrompalmitinsiiure aufnehmen (Gl. 3), letztere jedoch 
in Folge ihrer Zersetelichkeit gleichfalls im Augenblick dee Ent- 
etehen ein (drittes) Molekiil Bromwasserstoff abspalten ((31. 4) : 

1) ClsHaaOa+Rra(a)=ClsH’~1BrOa+BrH. 
2) 
3) c is  H30 Oa + Bras(!) = cis H30 Brs Oa, 
4) Cle H ~ o  Bra Oa = C16 Has Br Oa + Br H. 

H3iBr os= C16H30 0 2  + Br H. 

Derart wiirde man verstehen, warum bei den angewandten mole- 
cularen Mengen die Hiilfte der Fettsiiure unversehrt bleibt, ferner etwa 
drei Viertheile des angewandten Broms als Bromwasserstoff ent- 
weicben und die gebromten Producte ale Monobromiilsiiuren er- 
scheinen, die beim Austritt des letzten Bromwaseerstoffs in Stearol- 
siiuren iibergehen. - Dass genau die Hiilfte der Fettsiiuren intact 
bleibt, kiinnte iibrigens auch deshalb geschehen, weil die Fettsiiuren, 
deren anomale Moleculargriisse ja  bekannt ist, aus polymerisirten 
oder Doppelmolekiilen bestehen, die bei der Bromirung nur an dem 
einen Ende der Kette angegriffen worden, so dass die Hiilfte des 
Brome zuniichst disponibel bleibt. 

Wie dem auch sei, erscheint jedenfalle die weitere Verfolgung 
vorstehender Beobachtungen von Interesse; deegleichen die Einwirkung 
des f r e i e n  Broms in molecularen Mengen auf andere Sluren, vor- 
nehmlich die niederen Fettsauren und einzelne hiihere Glieder der 
Oxalsiiurereihe. 

He ide lbe rg .  Laboratorium des Prof. F. Kraff t .  

74. Edv. Hj e l t :  Allglathyl- und Allylmethylbernsteine8uren. 
(Eingegangen am 8. Februar.) 

Vor zwei Jahren habe ich in diesen Berichtenl) eine kurze Notiz 
iiber Allylathylbernsteinsiiuren veriiffentlicht. Obgleich die beab- 
sichtigte Untersuchung der aus diesen dargestellten stereoi&mmn 
Lactonsiiuren nicht giinstige Resultate gegeben hat, erlaube ich mir 
doch die Mittheilung zu vervollstiindigen, sowie iiber die spiiter dar- 
gestellten Allylmethylbernsteinsauren zu berichten. 

A 1 ly lii t h y 1 b e r  n s t e i  n s ii ur e n. 
Theils aus Butenyltricarbonsiiureester, Allyljodid und Natrium, 

theils aus Allylmalonsiiureester, Brombuttersiiureester und Natrium 
wurde zuerst Allylbutenyltricarbonsiiureester dargestellt. Der zwischen 

1) Diem Berichte XXII, 2906. 
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2820-291 O iibergehende dntheil des Destillats wurde mit Kalilauge 
verseift und aus der Losung die Siiure mit Salzsaure freigemacht. 

Gefunden Ber. fiir CIO HI4 0 6  
C 52.7 52.8 
H 6.8 6.6 

52.2 pCt. 
6.1 B 

Die Ally lathyl tr icarbonsaure  schmilzt bei 1280. Zur 
Darstellung der zweibasischen Saure wurde sie bei 1500 erhitzt, bis 
die Kohlensaureentwicklung aufgehiirt hatte. Die riickstiindige Masse 
wurde in kochendem Wasser geliist. Aus der Losung wurden z w e i  
Allylathylbernsteins%uren , eine schwerer liisliche und hiiher schmel- 
zende und eine leichter liisliche und niedriger schmelzeude erhalten. 
Die erste ist ale die Para-, die zweite 4 s  die Meso-Siiure anzusehen. 

Gefunden 

Parasilure Meeosiiure 

Ber. Wr CS HI4 04 
v. 

C 57.85 57.9 
H 8.0 8.0 

58.1 pCt. 
7.5 B 

Die P a r  a a1 1 y la t h y1 b e rn 8 t e i ns  i iure krystallisirt in rhombi- 
schen Bliittern und schmilzt bei 163-1660. Sie liist sich in 110 Th. 
Wasser bei 200. 

Die Me so ii thy1 al ly1 b ern8 te ins  a u r  e bildet kleine asymme- 
trische Tafeln, schmilzt bei 108-1110 und lijst sich in 37 Th. Wasser. 

Daa Leitvermiigen der Sauren ist von Hrn. U. Col lan hier 
bestimmt worden. Die Zahlen sind schon von P. Walden')  ver- 
Bffentlicht. Ale Affinitatsgrijssen haben sich ergeben f ir  die Para- 
saure: K = 0.0269 (p  m = 350), fiir die Mesosiiure: K = 0.0359 
( p m  = 350). 

Wenn die Parasiiure iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt wird, an- 
hydrisirt sie sich. Bus dem Product erhglt man Mesosiiure neben 
wenig Parasaure. Die Mesossure geht leichter in Anbydrid iiber und 
daraus wird dieselbe wieder regenerirt. Von Acetylchlorid wird die 
Parasiiure in der Warme geliist. Aus der Liisung wird nach Zuaatz 
von Wasser die urspriingliche Saure wieder unveriindert gewonnen. 
Die Ueberfiihrung der Mesosliure in Parasiiure durch Erhitzen rnit 
Salzsaure gelingt nicht. Es entsteht hierbei ein gummiartiges, nicht 
dcrystallisirendes Product. 

1) Zeitschr. f, phyeikd. Chem. VIII, S. 433. 
.Berichte d. D. chem. Gesellschak Jahg.  XXV. 32 
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A l~ylmethylbernsteinsauren.  

Diese SHuren wurden von DF. C. Ii. Wiklund bier unter- 
sucht. Bus Propenyltricarbons~ureester, Allyljodid und Natrium wurds 
der Alljlpropenyltricarbonsaureester dargeetellt. Die Hauptportion 
siedet rwischen 283-285 O. Das zwisohen 278-288 0 iibergegangene 
wurde rnit Alkali veraeift und aus der Seife die Siiure freigemacht 
und wiederholt umkrystallisirt. 

Gefunden Ber. fiir CgH1906 

C 50.4 
H 5.9 

50.0 pCt. 
5.6 * 

Die Al ly  1 m e t h y l  t r i car  bon siiure schmilzt bei circa 140 0. 
Wenn die Siiure auf 1500 erhitzt und daa Product in Wasser gelbst 
wurde, enthielt die LBsung ein SBuregemiach. Es wurden folgende 
Krystallisationen erhalten: I. Schmp. 142 - 145 0 ;  11. Schmp. circa 
1350; nI. Schmp. 128-1350; IV. Schmp. 90-1150; V. Schmp. 90. 
bis looo; VI. Schmp. 88- 890. Dulrch wiederholte Rrystalliaation 
wurde zwei Fractionen erhalten, von denen die eine bei 147 - 1480, 
die andere bei 86-870 schmole, und welche sicb als die Para- reap. 
Me 8 o a1 1 y 1 met h y 1 b ern s t e i n s l u r e  n erwiesen. 

Gefunden 

Parashre Mesoeiiure 

Ber fir C9 HIS 0 4  -- 
C 55.7 56.1 55.6 55.8 pCt. 
H 7.1 7.2 7.1 7.0 * 

Die P ar aa l l  y 1 m e t h J 1 bern s te in  siiur e (Schmp. 147 - 1480)~ 
krystallisirt in Prismen und ist schwerlbslich in Waaser (1 : 66 bei 
200). Bei langerem Erhitzen auf 170° geht sie in Anhydrid iiber, 
ans welchem mit Wasser die Mesoahre gebildet wird. 

Uaa S i l b e r s a l z  die Siiure ist pulverfijrmig und zeigt die Zu- 
aammensetzung CS HIO 0 4  Aga. 

Daa Kupfersalz  ist ftockig und bat die Formel CsHlo04Cu. 

Das Baryumsalz ,  durch Neutralisation der Saure mit Baryum- 
carbonat dargeetellt, bildet leicht losliche Rrystalle, Cs Hlo 0 4  Ba+ Ha 0. 

Das in iihnlicher Weise dargestellte C alkiu msalz  ist gleichfa1lsh 
krystallisirt und leichtl8slich. Die Zammensetzung der Krystalle iat 
CsHlo04Ca + HnO. 

Die Me s o al l  y lm e t h y 1 b er p s t eins ii ur e (Sohmp. 86 -870) bildetr 
kleine Nadeln, die sich in 27 Th. Warner lbseu. 
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S i l b e r s a l z  und K u p f e r s a l z  eind wie die entsprechenden Salze 
der Paraahre zueammengesetet. Dae B a r y u m s a l z  ist leicht liialich 
und mi@ die Zusammensetrung CE Hio 0 4  Ba + 2 Ha 0. 

Das Ca lc iumsa lz ,  CEHIoO4Ca + HaO, f a t  bei Erwiirmen der 
Liisung desselben aus, wodorch die Mesosaure sich von der Para- 
s h r e  unterscheidet. 

Dae Leitvermiigen der Siioren ist von Herrn U. C o l l a n  be- 
stimmt worden : 

P arasiiure 
pm = 351. 

V p 100m 
16 21.25 6.05 
32 29.98 8.54 
64 41.42 11.80 
128 56.86 16.20 
256 76.86 21.90 
512 101.68 28.97 
1024 131.02 37.33 
2048 161.16 45.91 

K = 0.0243 

100 k 
0.0243 
0.0249 
0.0241 
0.0239 
0.0240 
0.0230 
0.02 17 
0.0190 

Mesoaanre  
p m  - 351. 

0 p 100m 
16 20.50 5.84 

64 40.28 11.48 
128 55.22 15.73 
256 74.42 21.20 
512 98.15 27.96 
1024 125.49 35.75 

K = 0.0233 

32 29.08 8.28 

2048 157.11 44.76 

100 k 

0.0234 
0.0232 
0.0229 
0.0233 
0.0212 
0.0194 
0.0177 

0.0226 

Die ParasPure ist somit, wenn auch nicht vie1 stitrker ale die 
Meaosiiure, und sie zeigen also dasselbe Verhalten wie die Dimethyl- 
und AethylmethylbernsteinsPuren, wahrend dagegen bei den Allylmetbyl- 
und Diiithylbernsteinsiiuren die Mesosaure stiirker ist als die Para- 
siiure. Anf das gegenseitige Verhalten der stereochemisch isomeren 
Siiuren scheint aomit in dieser Hinsicht die Metbylgrnppe einen be- 
stimmten Einfluss auszuiiben. Zu bemerken ist auch, dass die bei- 
den Allylmethylbernsteins&uren kleinere Afibitiitsconstanten als die 
Allyliithylbernsteinsauren haben , was mit der friiheren Erfabrung anf 
diesem Oebiet vallig iibereinstimmt'). 

H e l s i n g f o r s ,  Universitiitslaboratorium. 

1\ Siehe Walden, loc. cit. S. 469. 
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