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Wie nach Kekulé und Schrétter das Brompropyl sich in Iso-
propylbromid verwandelt, so diirfte das normale Brombutyl wihrend
des Bromirungsprocesses zuniichst in secundires verwandelt werden;
dies aber liefert, wie gezeigt, bei der Substitution Psendobutylen-
bromid (2.3-Dibrombutan).

Die Zabl der Versuche, welche durch die neuen Beobachtungen
angeregt werden, ist gross. Es ldsst sich z. B. mit grosser Wahr-
scheinlichkeit voraussagen, dass das Bromid

(CH3)3 CCHa . Br
sich durch Brom und Eisen picht weiter bromiren lassen, &berhanpt
einer glatten Substitation nicht zuginglich sein wird, im Gegensatz
zu den isomeren Bromamylen, welche mit grésster Leichtigkeit sub-
stituirt werden miissen. DBeziigliche Versuche werden angestellt.

Auch die Bromirung gebromter Siuren und anderweit substituirter
Kohlenwasserstoffe bei Gegenwart von Eisen bedarf einer Unter-
suchung, welche den Gang des Processes kennen lehren und zumal
ermitteln soll, ob der dirigirende Einfluss des Carboxyls oder des
Halogens der iiberwiegende ist.

Ueber diese und andere Fragen werden hoffentlich bald Mit-
theilungen erfolgen kénnen.

Heidelberg, Universitits-Laboratorium.

491, Victor Meyer: Bemerkung iiber die Substitution
aliphatischer Sduren.

(Eingegangen am 7. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 8. Gabriel.)

An die vorstehende Mittheilung von Petrenko-Kritsehenko
und mir mdchte ich die folgende kurze Betrachtung kniipfen:

Zu der bisher giiltig gewesenen Annahme, dass bei der Substitu-
tion gechlorter und gebromter Kohlenwasserstoffe der Aethanreihe
das neu eintretende Halogenatom stets an das bereits mit Halogen
beladene Kohlenatoffatom trete, hatten sich die Chemiker auf Grund
der élteren Arbeiten iiber die Chlorirung des Chloriithyls u. s. w.
leichter entschlossen, als man bei der inneren Unwahrseheinlichkeit
dieser Annahme hitte erwarten knnen, da man in jener Regelmissigkeit
eine Analogie zu der zweifellos erwiesenen Thatsache erblickte, dass
die aliphatischen Sduren bei der Halogenirung nur «-Derivate er-
zeugen.
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Wenn Propionsidure — das Carboxyl derselben sei im Folgen-
den mit x bezeichnet — durch directe Substituirung nur «-Halogen-
propionsiure liefert, so schien es nicht iiberraschend, dass auch
das Chlorithyl beim Chloriren Aethylidenchlorid erzenge. Die
Beziehung von

CH;.CH;X zn CH,.CHCIX

{«-Chlor-

(Propionsiure) propionsiure)

-erschien durchaus analog derjenigen von

CH;.CH:Cl zu CH;.CHCl
(Chlorithyl) (Aethylidenchlorid)

Nun jst aber neuerdings von mir in Gemeinschaft mit Kron-
:stein und Franz Miller gezeigt worden, dass jene Annahme iiber
die Substitution der aliphatischen Halogenide irrthimlich ist, da viel-
mehr bei Halogenirung derselben unter Bedingungen, welche der
Substituirung der Fettsiiuren &hnlich sind, das neu eintretende Halogen
:stets an das dem halogenfiihrenden Kohlenstoffatome benachbarte
Atom — weder an dasselbe, noch an ein weiter entferntes — tritt.

Dieser Umstand veranlasste mich, den bei der Substitution der
Fettsiiuren stattfindenden Vorgang von etwas anderem Gesichtspunkte
.aus zu betrachten, als es bisher zu geschehen pflegte. Die Ueber-
legung, welche ich mir im Folgenden mitzutheilen erlanbe, ldsst so-
.gleich erkennen, dass unsere nenen Befunde keineswegs eine bestehende
Analogie aafheben, sondern eine solche sogar viel deutlicher her-
vortreten lassen, als es bei der friiheren, irrthiimlichen Annahme
diber den Substitutionsvorgang der gechlorten Kohlenwasserstoffe der
Fall war.

Die Fettsiuren werden in besonders leichter und glatter Weise
substitnirt — &hnlich wie die gechlorten Kohlenwasserstoffe bei dem
‘von Franz Miiller und mir angewandten Verfahren — wenn man
-gie in Gestalt ihrer Chloride und Bromide anwendet, bezw. durch
Behandlung mit Halogen und Phosphor solche voriibergehend erzeugt.
-Geht Chloracetyl in sein Monochlorsubstitutionsproduct éber, so ent-
spricht dieser Vorgang véllig dem der Umwandlung von Chlorithyl
:in Aethylenchlorid:

CH; .y, CHi-C CH, = CH.Cl
cH;.ct 8" cm.a ' coa ¥ co.a

Fir den Fall der Halogenirung der Essigsiure hat diese Be-
:trachtung kein theoretisches Interesse, da hierbei ein verschieden-
.artiger Verlauf der Reaction i{berhaupt nicht mdglich ist. Anders
bei den héheren Homologen. Der Halogenirungsprocess der Propion-
84 ure erscheint jetzt als ein vollkommenes Analogon der Chlorirung
des Chlorpropyls, wie folgende Zusammenstellung zeigt:
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CHy CHs CH, CHs
CH,  giebt CHCl ;  CHy giebt CHOI
CH;.Cl ~ CHs. 0l co.0l Co.Cl

Ebenso wenig, wie es moglich ist, das Chlor- oder Brompropyl
durch directe Halogenirung in Trimethylenchlorid oder -bromid iiber-
zofiibren, ist man im Staunde, die Propionsiure durch Halogenirnng in
B-Halogenderivate iiberzufiibren:

(?H;; C H; Cl C Hs q Hy . CL
Q Hs giebt niemals C H, ; C H; giebt niemals QH«,)
CH;.Cl CH,; . Cl COCl cocql

Wenn- es hiernach nicht mehr auifilliz erscheint, dass die Chlo-
ride oder Bromide der Fettsduren bei der Halogenirung immer nur
a-Derivate geben, 8o wird man ein gleiches auch fir die Sduren
selbst erwarten dirfen, wenngleich dieselben wie bekannt, weit
schwieriger angegriffen werden als die Saurehalogenide. Dieselbe:
Rolle wie das Halogen in den Halogeniden spielt das Hydroxyl
in den S#uren. ’

~ Man muss also bei derartigen Ueberlegungen nicht das Carboxyl,
sondern- vielmehr das Hydroxyl als negativen, dem Halogen ver-.
gleichbaren Atomcomplex -betratbten. Wie mir scheinen will, steht
dies Ergebniss in' einem gewissen Eiuklang mit den Erwigungen,
welche beziiglich der' Benennung der organischen Sduren auf dem
Genfer Nomenclator-Congresse maassgebend gewesen sind.

Bei diesem Anlasse darf wohl die Frage aufgeworfen werden,
wie die von dem Congresse fiir die Bezeichoung der Sfuren gewiblte:
Endsilbe »oique¢ im Deutschen wiedergegeben werden soll. Der
officielle Name der Propionsdure: »Acide propanoiquec liesse sich
gut durch »Propansiiure« iibersetzen. Wie aber ist die officielle Be-
zeichnang dér Bernsteinsiure »acide butane-di-oique¢ im Deutschen
wiederzugeben? Etwa durch >Butan-di-Sdures? 1)

Heidelberg. Universitits-Laboratorium.

1) Nachdem obiger Schlusssatz geschrieben, erbalte ich soeben die 7. Lie--
ferung der 3. Auflage von Beilstein’s Handbuch der organischen Chemie,.
in welchem die offizielle Bezéichnung der Fettsduren als »Methansanre, Aethan-
sdure, Butan- 1,4-di-S4ure« u. 5. w. in der That durchgefihrt ist. — Uebri-
gens erscheint die Bezeichnungsweise der einbasischen Siuren, wie sie von.
Beilstein angewandt wird, nicht vollig consequent, da z. B. die Diathyl
essigsiiure »Pentan-3-Carbonsiiure« genannt wird, wihrend, wie mir scheinen:
will, nach dem in Genf adoptirten Principe die Bezeichnung »Carbonsiure«
als officieller Name fir aliphatische S8uren f#iberhaupt in Wegfall zm
kommen hitte, V. Meyer.





