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S y n t h e e a  von  Valerianeiiurelohyleetar. 

Stromettirke 2.6 Amp. Spannung 13 Volt. 
Gasanalyeen vom pos. Pol. 

Pro~nte:  GO2 76-73.5; 0 1.0-1.2; CO 0.7-0.8; Rest 32,2-242. 

Auch hier wurde dieaelbe Fliisaigkeit ein zweites Ma1 elektro- 
Iyeirt. Die aue dem Eater gewonnene ValeriansSure ergab ewar beZ 
der Analyee keine ganz genau stimmenden Zahlen, ea iet jedocb 
zweifelloe eolche vorhanden. Durch weitere Vereuche sol1 erst no& 
geniigendes Material zu einer scharferen Reinigung gewonnen werden.. 

T r i c h l o r e e s i g e i i u r e  und  Ch lo rmagnee ium.  
Wir konnten hierbei zuniichet nor den Kiirper von Elbe') un& 

DieVereuche zur Darstellung von Progylbenzol einhnoch im Gauge.. 
efwaa Hexachlorlthan finden. 

484. Carl Hell: Weber die Einwirkqng des feinwrtheilten, 
Silbers auf halogenirte Fettsiiuuren. 

(Eingeg. am 5. October; mitgetheilt in der Sitzung von &n. F. v. Dechend.) 
Bei den zahlreichen Unterauchungen, die icb iiber die Einwirkung: 

dee fein vertheilten Silbere auf die Aethylester monohalogenirter Siiurem 
der aliphatiechen Reihe angeetellt habe, warde im Allgemeinen d ie  
Thatsache festgestellt , dass der Verlauf dieser Reaction keineewegs- 
ein so einfacher iot, wie man diee aue den Mittheilungen vonr 
J. Wis l ice  II u as), welcher dieee syntlcetische biethode zur Daretellong 
zweibaeiecher Siiuren eueret anwandte, erwarten durfte, sondern dam- 
hierbei neben einer griiseeren Menge mriickgebiideten Fetteiiureesters- 
and einee der Acryleiiurereihe angehiirigen Eatere berw. deseen Poly- 
memo i n  alleu Fiillen ewei isomere Dicarbonsffolleester gebildet werden, 
relche entweder, wie ee bei den a-halogenirten Fettsiiwen der nor- 
malen Reihe der Fall ist, aue &R beiden. stereoohemisah verecbie- 
denen Modificationen der symmetriechen diakylirten Bernsteineiiuren- 
beetehen oder wie bei dem a-Bromisobuttere~rreeeter aue dem Tetra- 
methymerneteineiioreeater und wie ee die Untemuchii~igen pon Auw e r  8 

1) Joorn. prskt. Chem. 47, 104. 
3 Ann. d. Chem. 149, 215; dieee Berichta 8,7m 
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lund Y. Meyer wslhrscheinlidh machea, aus Trimethylglutarsgureester be- 
stehen. Zur Erkliirung dieser 'Verbaltnisse hatte ich') scbon zu einer 
Zeit ale die v a n ' t  H o f f - L e  Bel'schen Lehren fiber die Lagerung 
der  Atome im Raum noch nicht der allgemeinen Anerkennung sich 
erfreaten wie Leute, angenommen, dass die Einwirkung des Silbers 
auf die halogenirten Fettsiiuren nicht immer darin bestehe, dass ein- 
fa& die Bromatome entzogen werden und eine Verbindung der frei- 
gewordenen Affinitaten der Kohlenstoffatome eintrete, sondern dase 
vielmehr unter dern Einfluss des Silbere die Abspaltung von Brom- 
wasserstoff und Rildung einer um zwei Wasserstoffatome &rmeren 
SBure stattfinde, die dann entweder als solche sich abscheide oder in  
e i n e  polymere Verbindung sich umwandle. Der  abgespaltene Brom- 
wmers tof f  sol1 dann mit dem Silber sich zu Bromsilber und Waseer- 
stoff umsetzen, der in diesam Entstehungszustand entweder den Ester 
der ungesiittigten Saure zu der  urspriinglichen Fettsaure regenerire 
a d e r  indem er sich nach Art  der Pinakonbildung an zwei Molekiile 
der ungesattigten Saure adagere ,  eine Verbindung derselben unter 
IBildung ron zwei iaomeren Dicarbonsiiuren hervorrufe, so dass der  
*Oesammtvorgmg i n  zwei durch das folgende Schema versinnbild- 
dichten Phasen sich abspielen wiirde: 

I. Pbaee. 
28. CHa .CH Br .Cool3  + Aga = 2R. CH:CH. COOH + 2 A g B r +  Ha. 

11. Phase. 

oder 
'R. CH: CN. COOH + HH = R .  CHa. CHa. COOH 

R . C H + H H + C H . R  B.CHa CHp.R 

COOH C W H  COOH COOH 
A) CH CH = CH-CH 

bezw. 
R . C H  C H . R  P . C H - C H R  

'B) C H + R B + ~ ~ H  = CHa CHa 
OOOH COOH COOH COOH 

Zur experimentellen Priifung dieser Annahmen hatten R o t  hb e rg  
u n d  icha) die bei der  schon -ion W i s l i c e n u s  studirten Einwirkung 
.des Silbers auf a- Brompropionsaureester entstehenden Producte aufs 
Neue und Eingehendste untersucht und zweifellos festgestellt, dass 

1) B e l l ,  diese Belrichte 6, 28; Hel l  und W i t t e k i n d ,  diese Berichte 7, 
319; H e l l  und W a l d b a u r ,  ebenda 10,2229, ausfiihdieher Inangorddissertation 
Fiibingen 1575; Hell und Miihlhiiuser, diese Berichte 13, 473; Hell 
und Mayer ,  diese Berichte 22, 48, ansfiihrlicher Inongnraldiseertation 
Tiibingen 1888. 

9 Diem Berichte 22, 60. 
e 



k e i n e  S p u r  der namentlicb dorch die Unbrsuchungen von D i e t e r k e  
und mir I) 80 gut charakterisirten Adipinsliure auftritt , sondern dasa 
abgesehen von Acrylsiiure und deren Polymeren mter eider Teichlichen 
Riickbildung von Propionsaoreester nor noch die beiden stereochemiscb 
isomeren Modificationen der eymnetrischen Dimethylbernsteinslinren 
aom'e, w a ~  von 'besonderem Interesae war, auch eine n i c h t  m e n -  
h e  b 1 i che Menge des Pyraeinchons~reanhydrids nachgewiesen werdeo, 
konnte. 

Nach dieeen Beobacbtungen war es nicht mehr mgglich, die oben 
entwickelte Ansicht iiber die BHdung der Dicarbonsliuren bei der 
Einwirkung des Silbers auf d'ie halogenisirten Fettshren in ihrem 
ganzen Umfaog anfrecbt zu erhalten. Man wQre genathigt gewesen,. 
weno man die I. Phase der Reaction ala experimentell erwiesen an- 
nehmen will, die in  der 11. B a s e  statffidende Waeaeretoffanlsgerung 

.nod Verbindung der zwei Siluremoleltiile nur in dbr dem Schema 8: 
enteprechenden Weise vor aich gehen zu lassen, eine Niithigong, fiir 
die ein innerer Grund mir nicht vorhanden zu sein scheint. 

Aber anch gegen die von A u w e r s  und Vic to r  Meyera )  ge- 
machten Voraussetzungen , urn dae gleichzeitige Auftreten von Tetra- 
methylbernsteinsliore und Trimethylglutarsiiure bei der Einwirknng 
des Silbers auf a-Bromisobuttersiiureester zu erkliiren, lassen sich ge- 
wisee Bedenken erheben. Abgesehen davon, dass die von den ge- 
nannten Forschern vorausgesetrte Abspaltung von BromwasseretoE 
und gleich darauf wieder erfolgende Anlagerong desselben zu der 
6-Bromisobuttereiiure unter dem Einfluss des fein vertheilten Silbere 
mir nicht recht plausibel erscheint, liiset sich die noch vie1 schwerer 
wiegende Frage aufwerfen, warum bei dieser Reaction nur zwei und 
nicht drei isomere Dicarbonsiuren beobachtet werden , sowie der 
weitere ebenfalls sehr gewichtige Einwand entgegenhalten, dass bei 
denjenigen a-halogenisirten Fettsiuren , die neben dem Halogen noch 
ein Waseerstoffatom in der a-Stellung enthalten, bei der Einwirkung 
dee Silbers etete nur DialkylbePnsteineHuren, niemals aber alkylirte 
OlutarsPuren beobachtet worden sind, obgleich hier mit der gleichem 
Leichtigkeit die Abepaltung von Bromwasseratoff und Wiederanlage- 
rung zu einer p-BromfettsLure e b t t h d e n  kiinnte. 

Man wird zogeben mijssen, dase diese Einwiinde durchaus be- 
rechtigt Bind, und dass alle bieher iiber den Verlaaf der complicirtem 
&action gemachten Erkliirungsversnche no& nieht nach allen Rich- 
tnngen hin befriedigeo. 

Unter dieeen Umstiinden komme ich aof eine Erkliirung zuriick, 
die ich schon vor 17 Jahren J s  eine dritte Mtiglicbkeit ins Auge g e  
fasst habe, und die ich hier am beaten wortgetreu aus der 1878 ga- 

1) Diem Berichte 27, 2281. 5 Dime Beridite 23, 295. 
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kdmckten Inanguraldimertation von A. Wal d b a  ur , Tiibingen wieder- 
%ole. 

Nachdem die Eventualitat von Wasserstaffverscbiebungen beim 
h s a m m e n t r i t t  der durch die Wegnabme der Rromatome freiwerden- 
den IRadicale, dann weiter die Antheilnahme einer . etwa rorhandenen 
oder wahrend der Reaction entstandenen /3 - Hromisobuttersaure be- 
sprochen, aber als weniq wahrschcinlich bezeicbnet wurde, heisst es 
auf Seite 60 weiter: 

3Eine dritte Miiglichkeit endlich ist die, dass die Reaction in 
einer tbnlichen Weise verliiuft, wie sie von Zinckc!  bei der Einwir- 
Skung von Zinkstaub auf Benzylchlorid und aromatische Kohlenwasser- 
stoffe beobachtet wurde, so nBmlich, dass unter Bromwasserstoffaue- 
tritt  die Vereinigung der beiden Bromisobuttersauremo~ekeln statt- 
&ndet, wahrend gleichzeitig der gebildete Bromwasserstoff unter dem 
Einfluw des Silbers auf die gebromte Siiure reducirend wirkt, e twa 
wie 138 folgendes Schema veranscbaulichen soll: 

CH3 C H3 CH3 CH3 
Br C .  CHa = B r C .  CHa. C .  CH3 

COOH COOH COOH COOH 
BrC . CH:, H 

CH, CH3 CH3 CH3 
;CH3. C .  CHs. C Br+ BrH + Aga = CH3. C .  CH2. CH + 2AgBr.  

COOH COOH COOH COOH 

Durch diese Auffassung der Reaction fande mamentlich auch die 
-immerhin in betrachtlicher Menge stattfindende Ruckbildung von 180- 

buttersaure ihre einfachste Erklarung; man hatte nur anzuuehmen, 
-dass die gebildete Bromwasserstoffsaure auf unveranderte Monobrom- 
+buttersawe in  der angedeuteten Weise gemiiss der Gleichung: 

( 3 3 3  CH3 

COOH COOH 
CH3.C.  B r + B r H + A g s  = CH3.CH t 2 A g B r  

creducirend wirkt.c 
' Ich bin mir wohl bewusst, dass auch gegen dime Auffaseong der 
Reaction sich mancherlei Bedenken geltend machen werden j aber  
andererseits mUSS ich auch gestehen, dass diese schon For 17 Jabren 
ausgesprochene Ansicht auch heute noch, nachdem ich diese Reaction 
durch meine Scbuler in d r r  mannichfachsten Weise babe ausfuhren 
dassen und nachdem durch die umfassenden Untersuchungen von 
A n  we r s die Constitution der beiden aus a- Bromisobuttersttlre und 
Silber entstehenden Dicarbonsiiuren in der That  von derjeoigen Con- 
stitution eich herausgestellt haben, welche darnale schon vermuthungs- 



weise fiir sie angenommen worden war, ale die am besten den Beob- 
achtoogsresnltaten entsprechende ist. 

Nach meioer Ansicht kommen bei der Bildung der Dicarbon- 
siinren aus a-halogenirten Fettsiiuren nnr  z w  e i  &actionen in Betracht. 
Die eine, die directe, bestebt in der Herausnabme des Brome dnrch 
das Silber und Verkettung der hierbei frei werdendeo Kohlenstoff- 
affinitiiten. Die andere, die indirecte, vollzieht sich nach dem eoeben 
erliinterten Schema, wobei bei solchen Siiuren, die neben dem Brom 
ooch ein Waeserstoffatom in der a-Stellung @halten, die Bildung des 
Bromwaeserstoffs aus dem Brom des einen uad dem Wasserstoff 
des andern Molekila erfolgt, wiihreod bei solchen halogenirten Sguren, 
welche keinen Wasserstoff neben dem Halogen enthalten, eine benach- 
barte Alkylgruppe den nothwendigen Wasserstoff liefert. 

Diese Ansicht erkliirt , warum im Falle der Bromisobuttersiinre 
neben der durch die directe Reaction entstehenden T e t r a m e t h y l -  
be rns t e ins i iu re  n u r  noch e i n e  isomere, die T r i m e t h y l g l u t a r -  
eiiure, auftritt, und ist aber auch im Eioklang mit den weiteren 
Thatsachen, dass bei a-bromirten Sauren, welche die Oruppe - CH Br - 
enthalten, die beiden stereochemisch isomeren Dialkylbernsteinsauren 
entstehen. 

Ja es ist viellcicht gerade das Entstehen von zwei  ieomeren 
Modificationen wohl auf nichts anderes zuriickzufiibren, als dass bei 
der Bildung zw e i  verschiedene Reactionen, eine directe und eke  in- 
directe thatig gewesen sind, wahrend wenn nur eine einzige Ursache 
mitgewirkt hatte, das Auftreten von zwei Modificationen weniger ver- 
stiindlich ware. 

Bei dem heutigen Stande der Stereochemie und mit Beriicksich- 
tigung des von Wisl icen us ausgesprochenen Grundsatzes VOD d e i  
Auswahl gewisser bevorzugter Stellungen kann man sich die Bildung 
der einen Modification durch die directe Reaction (Wegnahme dea 
Broms durch das Silber und directe Verkettung der frei werdenden 
Radicale) durch das folgende Schema 1 vergegenwiirtigen : 

R COOH 
\/ 

Ag HC Br 

HC Br A?z 
/’ \ 

R . CH . COOH - I +  HOOC . CH . R 
I. 

HOOC R 

\/ 
Ag HC Br 

HC Br A?z 

R . CH . COOH - I +  HOOC . CH . R 
I. 

/’ \ 
HOOC” ‘R 

wiihrend die indirecte Reaction (Austritt von Bromwasserstoff und 
Rednction) nach dern Schema 11: 
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R COOH R COOH 
\/ \/ 

B r C  H H C Br - - - 
‘I. H C Br Br CH 

/\ . 
R COOH 

/\ 
R COOH 

R COOH 

R . CH. COOH AgBr C Br 
O H  Br A g  R.CH.COOH AgBr 

\/ 
+ H Ag - - + + 

/\ 
R’ ‘COOH 

die stereochemisch verschiedene Modification veranlassen wird. 
Es ist natiirlich nicht ausgeschlossen, dass die Abspaltung von 

Bromwasserstoff auch aus einem und demselben Molekiil der gebrom- 
ten Slure erfolgen kann, sodass eine ungesattigte SPure der Acryl- 
slurereihe entsteht, und es ist sogar das Auftreten solcher ungesattigten 
Sauren und deren Polymerisationsproducte durch meine Untersuchungen 
iiher jeden Zweifel festgestellt. Aber diese Reaction trHgt nach meinen 
bis jetzt gewonnenen Erfahrungen nichts zur Bildung der Dicarbon- 
siiuren bei. Der voriibergehend auftretende Rromwasserstoff wird in 
erster Linie dam verwendet, um unter dem Einflu’es des Silbers die Re- 
duction einea Theiles der unveranderten gebromten Saure zu der Fett- 
d u r e  herbeizufiibren. Der Annahme, dass er sich mit der unge- 
siittigten Saure zu einer p-Bromfettsaure verbinde, muss ich aus den 
ohen dargelegten Orunden entschieden widersprechen. 

Um noch weiteres Material zur Beurtheilung dieser Frage beizu- 
s chden  und namentlich auch urn iiber die bei der Einwirkung des 
Silbers auf a-Brompropionsiiure beobachtete Pyrocinchonsiiurebildong, 
welche entweder in der schon in der Abhandlung von R o t h b e r g  
und mir (diese Berichte 22, 65) angedcuteten Weise durch die Ab- 

t’spaltung von Brom und Wasserstoff, die an einem und demselben 
Kohlenstoffatom sich befinden, oder durcb eine der oben dargelegten 
Anschauung entsprechenden nur in  doppelter Weise sich vollziehenden 
Abspaltung von Bromwasserstoff BUS zwei Molekiilen a-Brompropion- 
slure nach dem Schema 

CHs 
BrC H .COOH CHj . C .  COOH 
H.  C Br . COOH ’ CHs . C .  COOH 

2 H B r  = 

CH3 
erkliirt werden kann, noch weiteren Aufscbhss eu erhdten, war es 
nothwendig, die Reaction auch bei solchen Sauren zn nntersuchen, 
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bei denen die ibspaltnng von Brom- nnd Wasserstoff an benacbbarten 
Kohlenetoffatomen von vornherein ansgeschloeeen an sein scbien. 
Sine solche SBure war in der a-Bromphenylessigeiinre voraoeaosehen, 
asd icb habe daher es nnternommen in Oemeinschaft mit S. Wein- 
a weig die Einwirknng des Silbers auf  den a-Bromphenylessigsffore- 
ester niiher zu etndiren. Ueber die Ergebnisse dieser Untersnchang 
wird die folgende Mittheilnng niihere Angabeu bringen. 

S t n t t g a r  t ,  September 1895. 
Technieche Hochschule, Laboratorium fiir allg. Chemie. 

485. C a r l  Hel l  und 8. WeinEweig: Ueber die Einwirkung 
dee fein vert heilten Silbers auf Phenylbromese ige iee te r .  

<Eingegangen am 5. October; mitgeth. in der Sitznng von HRI. F. v. Dechend.) 
I m  Anschluss an die theoretischen Erwilgungen der vorhergehen- 

den Abhandlung theilen wir in Nachfolgendem die Resultate mit, die 
wir bei der Einwirkung des Silbers anf die Phenylbromessigsiinre 
bercw. deren Aethylester erhalten haben. 

Zur Daratellung der Phenylbromessigsiiure gingen wir wie 
O l a s e r  und Ra+ziszewski l )  von der Mandelsiiure aus, nor ver- 
anchten wir, die Anwendung starker Bromwasserstoffsiinre, die ein 
Arbeiten in zugeschmolzenen Rijhren verlangt, zu umgehen, and 
mittels Phosphorbromid auf einfacherem Wege und in  offenen Ge- 
&sen znm Ziel zu gelangen. Da bei der Reaction des Phosphor- 
bromids auf die Mandelsiinre zuerst Phenylbromacetylbromid sich 
bildet, so war es mijglich, nach Belieben durch Zersetznng des Re- 
sctionsproductes durch Wasser die freie Phenylbromessigsiiure oder 
durch Zersetzung mit Alkohol den Ester derselben darznstellen. Zu- 
erst wandten wir die Ingredienzien MandelbHure; Phosphor iind Brom 
i n  einem der folgenden Gleichung entsprechenden Verhiiltniss an. 

= C6H5CHBr. COBr+2POBrs+2HBr.  
C ~ H J . C H O H . C O O H + ~ P + ~ O B ~  

Es zeigte sich jedoch, dass dieses Verhiiltniss nicht unbedingt 
aotbwendig ist, und dass auch mit einer vie1 geringeren Phosphor- 
and Brommenge befriedigende Ausbeuten erhalten werden. Die Re- 
action selbst fiihrten wir in folgender Weise Bus. Die Mandelsiinre 
wnrde mit dem Phosphor durch Zusammenreiben mijglichst innig ge- 
miscbt, und die Mischung in einen mit Riickflnsskiihler verbundenen 
Kolben gebracht; am Ausgangsende des'Kiihlers war eiu Absorpliona- 

1). Zeitschr. f. Chem. 1868, 142. 
Berichre d D. chem QeseUsoh.ft Jlhig. XXVIII. 156 




