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Wie nach Kekulc5 und S c h r o t t e r  das Brompropyl sich in Is* 
propylbromid verwandelt, so diirfte das normale Brombutyl wahrend 
des Bromirungsprocesses zunfichst in secundiires verwandelt werden ; 
dies aber liefert, wie gezeigt, bei der Substitution Pseudobutylen- 
bromid (2.3-Dibrombutan). 

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

(CH& C . C H 2 .  Br 
sich durch Brom und Eisen nicht weiter bromiren lassen, iiberhaopt 
einer glatten Substitution nicht zuganglich sein wird, im Gegensatz 
zu den isomeren Bromamylen, welche mit grSsster Leichtigkeit sub- 
stituirt werden miissen. 

Auch die Bromirung gebromter Sauren und anderweit substituirter 
Kohlenwasserstoffe bei Gegenwart von EiJen bedarf einer Unter- 
sucbung, welche den Gang des Processes kennen lehren und zumal 
ermitteln 8011, ob der dirigirende Einfluss des Carboxyls oder des 
Halogens der iiberwiegende ist. 

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

H ei  d el be r g , Universitiits-Laboratorium. 

Beziigliche Versuche werden angestellt. 

491. Victor Meyer: Bernerkung iiber die Substitution 
aliphatisoher Sauren. 

(Eingegangen am 7. November; Qitgetheilt in der Sitzung von Hrn. S. Gabriel.) 
An die vorstehende Mittheilung von P e t r e n k o - K r i t e c h e n k o  

und mir miichte 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 Kohlenstoffatom trete, hatten sich die Chemiker auf Grund 
der alteren Arbeiten iiber die Chlorirung des Chloriithyls u. 8. w. 
leichter entschlossen, als man bei der inneren Unwahrscheinlichkeit 
dieser Annahme hatte erwarten kiinnen, da man in jener Regelmassigkeit 
eine Analogie zu der zweifellos erwiesenen Thatsache erblickte, dass 
die aliphatischen Sauren bei der Halogenirung nur a-Derivate er- 
zeugen. 
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Wenn P r o p i o n s h u r e  - das Carboxpl derselben eei im Folgen- 
den mit x bezeichnet - durch directe Substituirung nur a-Halogen- 
p r o p i o n s a u r e  liefert, 80 schien es nicht iiberraschend, dass auch 
.das ChlorZthyl  beim Chloriren Aethyl idenchlor id  erzeuge. Die 
Beziehung' von 

CH, . CH9X zu CHJ. CHClX 
(n-Chlor- 

propionshre) (Propionsiiure) 

.erschieo durchaus analog derjenigen von 
CHs. CH2 C1 zu CHs . C H  Cla 

(Chlortithyl) (Aethylidenchlorid) 
h'un ist aber neuerdings von mir in Gemeinschaft mit K r o n -  

.s t e in  und F r a n z  Miiller gezeigt worden, dass jene Annahme iiber 
die Substitution der aliphatischen Halogenide irrthiimlich iat, da viel- 
mehr bei Halogenirung derselben unter Bedingungen, welche der 
Substituirung der Fettsauren iibnlich sind, das neu eintretende Halogen 
.stet8 an daa dem halogenfiihrenden Kohlenstoffatome b e n a c h b a r t e  
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 

.&us zn betrachten, ah es hisher zu geschehen pflegte. Die Ueber- 
legung, welche ich mir im Folgenden mitzutheilen erlaube, lliset so- 
gleich erkennen, dass unsere neuen Befunde keineswegs eine bestehende 
Analogie aufheben , soodern eine solche sogar viel deutlicher her- 
vortreten laasen, als es bei der friiheren, irrthiimlichen Aonahme 
diber den Substitutionsvorgang der gechlorten Kohlenwaaserstoffe der 
Fall war. 

Die Fettsiiuren werden in besonders leichter und glatter Weise 
substituirt - ahnlich wie die gechlorten Kohlenwaeserstoffe bei dem 

'von Franz Miiller und mir angewandten Verfahren - wenn man 
sie in Gestalt ihrer Chlor ide  und Bromide  anwendet, bezw. durch 
Behandlung mit Halogen und Phosphor solche voriibergehend erzeugt. 
Geht Cbloracetyl in sein Monochlorsubstitntionsprodnct iiber, 80 ent- 
spricht dieser Vorgang viillig dem der Umwandlnng von Chloriithyl 
in Aethylenchlorid : 

cH2.  c1 C H3 CHB. C1 
CH2.Cl ' COCl giebt co . c1 giebt 

c H3 

CHa .Cl 
Fiir den Fall der Halogenirung der Essigsiiure hat diese Be- 

trachtung kein theoretisches Interesse, da hierbei ein verschieden- 
. artiger Verlauf der Reaction iiberhaupt nicht miiglich ist. Anders 
bei den hiiheren Homologen. Der Halogenirungsprocess der P r o  pion - 
:s ii ure erscheint jetzt a18 ein vollkommenes' Analogon der Chlorirung 
-des Chlorpropyls, wie folgende Zusammenstellung zeigt: 
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C H3 CHS C H3 c H3 

CHg . C1 CH,. C1 co. c1 co . c1 
C Ha giebt CHCl ; CH, giebt CHCl 

Ebenso wenig, wie es moglicb ist, das  Chlor- oder BrompropyY 
durcb directe Halogenirurig in Trimethylencblorid oder -bromid iibtr- 
zufiibren, ist man im Stande, die Propionsaure durch Halogeniriing i i i  

p-Halogenderivate iiberzufiihrm: 

9 3 3  CHaC1 c Hs CH2 . C1. 
CHa giebt niemals CHa ; CHa giebt niemals CHa 
CHa . C1 C H s .  C1 co CI co CI 

Wenn es hiernach nicht mehr dfa i l l ig  erscbeint, dass die C h l o -  
r i d e  oder B r o m i d e  der  Fettsiiuren bei der  Halogenirung immer n u r  
a-Derivate geben, so wird man ein gleiches auch fiir die S i i u r e n  
sel b e  t erwarten diirfen, wenngleich dieselben wie bekannt, weit 
schwieriger angegriffed werden als  die Siiurehalogenide. Dieselbe 
Rolle wie das H a l o g e n  in den H a l o g e n i d e n  spielt das  H y d r o x y l  
in  den Sgiuren. 

Man muss also bei derar tigen Ueberlegungen nicht das C a r  b o x y 1, 
sondern vielmehr das  H y d r o x y l  als negativen, dem Halogen ver- 
gleichbaren Atomcomplex betratbten. Wie mir scheinen will, steht 
dies Ergebniss in einem gewissen Einklang mit den Erwagungen, 
welcbe beziiglich der  Beriennung der organischen Sauren auf dern 
Genfer Nomenclatur-Congrease maassgebend gewesen sind. 

Rei diesem Anlasse darf wohl die Frage aufgeworfen werden, 
wie die von dem Congresse f i r  die Bezeichnung der Siiuren gewaiblte 
Endsilbe noi'ques im Deutschen wiedergegeben werden SOIL Drr 
nfficielle Name der Prdpionsaiure: * Acide propanoYquec liesse sicli 
gut durch ~Propans i iurea  iibersetzen. Wie aber  ist die officielle Be- 
zeichnung der  BernsteinAlure 2 acide butane-di oi'que c irn Deutschen 
wiederzugeben? Etwa durch ,Butan-di-Saurea ? 1) 

Universitats-La boratoriom. 13 e i d e l  b e r  g. 

1) Nachdem obiger Schlusssatz geschrieben, erbalta ich soeben die 7. Lie- 
ferung der 3. Auflage von Beils te in 's  Handbnch der organischen Chemie, 
in  welchem die offizielle Bezeichnung der Fettsbren als DMethansBure, Aethan- 
a h r e ,  Butan- 1,4-di-S&nre* u. s. w. in der That durcbgefiihrt ist. - Uebri- 
gens erscbeint die Bezeichnungsweise der einbasischen Siiuren , wie sie von~ 
Bei ls te in  angewandt wird, nicht v6llig consequent, da z. B. die DiiLthyl- 
easigs&ure ~Pentan-3-Carboneiures geoannt wird , wKhrend, wie mir scheinen 
will, nach dem in Genf adoptirten Prineipe die Bezeichnung *CarbooeHurea 
als officieller Name fiir alipbatische S%uren iiberhaupt in Wegfall zoi 
kommen hiitte. V. Meyer. 




