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Synthese von Valeriansiureidthylester.

-Pos. Pol. Neg. Pol.
15 g Kalinmathylmalonat za 25 ecm Cone. . Kalinmearbonatlésung  undi
gelost. Einleiten. ven Kohlensiare,
50 cem Kaliumbutyratldsung (0.6 g

im ccm).
Stromstirke 2.6 Amp. Spannung 13 Volit.
Gasanalysen vom pos. Pol..

Procente: CO3 76—173.8; O 1.0—1.2; CO 0.7—0.8; Rest 22,2—24.2.

Auch hier wurde dieselbe Fliissigkeit ein zweites Mal elektro-
lysirt. Die aus dem Ester gewonnene Valeriansiure ergab.zwar bei
der Analyse keine ganz genau stimmenden Zahlen, .es ist jedoch
zweifellos solche vorhanden. Darch weitere Wersuche soll erst noch.
geniigendes Material zn einer schirferen Reinigung gewonnen werden..

Trichloressigsiure und Chlormagnesium.

Wir konnten hierbei zun#ichst nur den Kérper von Elbs‘) und:
etwas Hexachloriithan finden.

~ DieVersuche zur Darstellung von Propylbenzol sind.noeh im Gange..

484. Carl Hell: Ueber die Einwirkung des feinvertheilten.
8ilbers auf halogenirte Fettséuren. ’

(Bingeg. am 5. October; mitgetheilt in der Sitzang von Hin. F. v. Dechend.)

Bei den zahlreichen Untersuchungen, die ich iiber die Einwirkung:
des fein vertheilten Silbers auf die Aethylester monohalogenirter Sauren.
der alipbatischen Reihe angestellt habe, wurde im Allgemeinen die-
Thatsache festgestellt, dass der Verlauf dieser Reaction keineswegs-
ein so einfacher ist, wie man dies aus den Mittheilungen von:
J. Wislicenus?), welcher diese synthetische Methode zur Darstellung-
zweibasischer Siuren zuerst anwandte, erwarten durfte, sondern dass-
hierbei neben einer grisseren Menge suriickgebildeten Fettsiureesters-
und eines der Acrylsiurereihe angehirigen Esters beew. dessen Poly-
meren in allen Fillen zwei isomere Dicarbonsiiureester gebildet werden,_
welche entweder, wie es bei den a-haloegenirten Fettsédnren der nor-
malen Reihe der Fall ist, ans dem beiden- stereochemissh verschie~
denen Modificationen der symmetrischen diakkylirten Bernsteinsiuren-
bestehen oder wie bei dem a-Bromisobuttersiurcester ans dem Tetra—
methylbernsteinsiioreester ond wie es die Untersuchnngen von Auwers.

1) Journ. prakt. Chem. 47, 104.
%) Apn, d. Chem. 149, 215; diese Berichte 2, 720y
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and V. Meyer wahrseheinlich machen, ans Trimethylglutars&ureester be-
stehen. Zur Erkldrung dieser Verhiiltnisse hatte ich!) schon zu einer
Zeit als die van’t Hoff-I.e Bel’schen Lehren iiber die Lagerung
der Atome ‘im Raum noch micht der allgemeinen Anerkeunung -sich
-orfreaten wie hLeute, angenommen, dass die Einwirkung des Silbers
auf die halogenirten Fettsduren nicht immer darin bestehe, dass ein-
fach die Bromatome entzogen werden und eine Verbindung der frei-
gewordenen Affinititen der Koblenstoffatome eintrete, sondern dass
vielmebhr unter dem Einfluss des Silbers die Abspaltung von Brom-
wasserstoff und Bildung einer um zwei Wasserstoffatome #rmeren
Séure stattfinde, die dann entweder als solche sich abscheide oder in
ine polymere Verbindung sich umwandle. Der abgespaltene Brom-
wasserstoff soll dann mit dem Silber sich zu Bromsilber und Wasser-
stoff umsetzen, der in diesem Entstehungszustand entweder den Ester
der ungesittigten Séiure zu der urspriinglichen Fettsiiure regenerire
-oder indem er sich nach Art der Pinakonbildung an zwei Molekiile
der ungesittigten Siure anlagere, eine Verbindung derselben unter
Bildung von zwei isomeren Dicarbonsfiuren hervorrufe, so dass der
‘Gesammtvorgang in zwei durch das folgende Schema versinnbild-
lichten Phasen sich abspielen wiirde:

1. Phase.
2R.CHy .CHBr.COOH + Ags = 2R.CH:CH.COOH + 2AgBr-+H,.
11. Phase.
R.CH:CH.COOH + HH = R.CH;.CH;. COOH
oder
fR.gH+HH+9H.R R.QHz QH,.R
A) CH CH = CH — CH .
COOH COOH COOH COOH
bezw.
RCH CHR RCH—CHR
B) CH + HH +‘pH = (?Hs (_3H2
COOH COOH COOH COOH

Zur experimentellen Priifung dieser Annahmen hatten Rothberg
und ich?) die bei der schon von Wiglicenus studirten Einwirkung
-des Silbers auf o-Brompropionsiureester entstehenden Producte aufs
Neue und Eingehendste untersucht und zweifellos festgestellt, dass

) Hell, diese Berichte 6, 28; Hell und Wittekind, diese Berichte 7,
319; Hell und Waldbaur, ebenda 10, 2229, ausfihrlicher Inanguraldissertation
Tiibingen 1878; Hell und Mihlhiuser, diese Berichte 13, 473; Hell
und Mayer, diese Berichte 22, 48, ausfihrlicher Inanguraldissertation
Tibingen 1888.

%) Diese Berichte 22, 60.
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keine Spur der namentlich durch die Untersuchungen von Dieterke
und mir') so gut charakterisirten Adipinsiure anftritt, sondern dass
abgesehen von Acrylsiure und deren Polymeren unter eider reichlichen
Riickbildung von Propionsiareester nur noch die beiden stereochemisch
isomeren Modificationen der symmetrischen Dimethylbernsteinsiuren
sowie, was von besonderem Interesse war, auch eine nicht uner-
hebliche Menge des Pyroeinchonsfureanhydrids nachgewiesen werden:
konnte.

Nach diesen Beobachtungen war es nicht mehr méglich, die oben
entwickelte Ansicht iiber die Bildung der Dicarbonsiuren bei der
Einwirkung des Silbers auf die halogenisirten Fettsfiaren in ihrem
ganzen Umfang aufrecht zu erbalten. Man wire gendthigt gewesen,
wenn man die I. Phase der Reaction als experimentell erwiesen an-
nehmen will, die in der II. Phase stattfindende Wasserstoffanlagerung
-und Verbindung der zwei Sduremolekiile nur in der dem Schema A
entsprechenden Weise vor sich gehen zu lassen, eine N&thigung, fir
die ein innerer Grand mir nicht vorhanden zu sein scheint. '

Aber aoch gegen die von Auwers und Victor Meyer %) ge-
machten Voraussetzungen, um das gleichzeitige Auftreten von Tetra-
methylbernsteinsiure und Trimethylglutarsiure bei der Einwirkang
des Silbers anf «-Bromisobuttersiureester zu erkliren, lassen sich ge-
wisse Bedenken erheben. Abgesehen davon, dass die von den ge-
nannten Forschern vorausgesetzte Abspaltung von Bromwasserstoff
und gleich darauf wieder erfolgende Anlagerong desselben zu der
f-Bromisobuttersiure unter dem Einfluss des fein vertheilten Silbers
mir nicht recht plausibel erscheint, lisst sich die noch viel schwerer
wiegendé Frage anfwerfen, waram bei dieser Reaction nur zwei und
nicht drei isomere Dicarbonsiiuren beobachtet werden, sowie der
weitere ebenfalls sehr gewichtige Einwand entgegenhalten, dass bei
denjenigen «-halogenisirten Fettsiuren, die neben dem Halogen noch
ein Wasserstoffatom in der «-Stellung enthalten, bei der Einwirkang
des Silbers stets nur Dialkylbernsteinsiuren, niemals aber alkylirte
Glutarsidaren beobachtet worden sind, obgleich hier mit der gleichen
Leichtigkeit die Abspaltung von Bromwasserstoff and Wiederanlage-
rung zu einer f-Bromfettsiiure stattfinden konnte.

Man wird zogeben miissen, dass diese Einwiinde durchaus be-
rechtigt sind, und dass alle bisher Gber den Verlaaf der complicirten
Reaction gemachten Erklirungsversuche noch nicht nach allen Rich-
tangen hin befriedigen.

Unter diesen Umstinden komme ich anof eine Erklirung zuriick,
die ich schon vor 17 Jahren als eine dritte Moglichkeit ins Auge ge-
fasst habe, nond die ich hier am bester wortgetreu aus der 1878 ge-.

1) Diese Berichte 27, 2221, ). Diese Berichte 23, 295.
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‘druckten Inauguraldissertation von A. Waldbaur, Tiibingen wieder-
thole.

Nachdem die Eventualitit von Wasserstoffverschiebungen beim
‘Zussmmentritt der durch die Wegnahme der Bromatome freiwerden-
den Radicale, dann weiter die Antheilnahme einer etwa vorhandenen
oder wihrend der Reaction entstandenen §-Bromisobuttersiure be-
sprochen, aber als wenig wahrscheinlich bezeichnet wurde, heisst es
.auf ‘Seite 60 weiter:

»Eine dritte Moglichkeit endlich ist die, dass die Reaction in
-einer dhnlichen Weise verliuft, wie sie von Zincke bei der Einwir-
‘kung von Zinkstaub auf Benzylchlorid und aromatische Kohlenwasser-
atoffe beobachtet wurde, so nimlich, dass unter Bromwasserstoffaus-
tritt die Vereinignog der beiden Bromisobuttersiuremolekeln statt-
findet, wihrend gleichzeitig der gebildete Bromwasserstoff unter dem
Einfluss des Silbers auf die gebromte Siiure reducirend wirkt, etwa
wie es folgendes Schema veranschaulichen soll:

CH CHy CH:  CHy
BrC.CHsH BrC.CH; = BrC.CH;.C.CH;s
COOH COOH COOH COOH
CH, CH; CHs CHs
“CH;.C.CH;.CBr+ BrH + Ags = CH;.C.CH; .CH + 2AgBr.
COOH COOH COOH COOH

Darch diese Auffassung der Reaction finde mamentlich auch die
dimmerhin in betrichtlicher Menge stattfindende Riickbildung von Iso-
‘buttersiure ihre einfachste Erklirung; man hitte nur anzupehmen,
-dass die gebildete Bromwasserstoffsiure auf unverinderte Monobrom-
buttersdure in der angedeuteten Weise gemiss der Gleichung:

QHa QHa
CH;.C.Br+ BrH+ Ags = CH; .CH + 2AgBr
COOH COOH

reducirend wirkt.c

Ich bin mir wohl bewusst, dass auch gegen diese Auffassung der
Reaction sich mancherlei Bedenken geltend machen werden; aber
-andererseits: muss ich auch gestehen, dass diese schon vor 17 Jahren
ausgesprochene Ansicht auch heute noch, nachdem ich diese Reaction
durch meine Schiller in der mannichfachsten Weise habe ausfiihren
Jassen unrd npachdem durch die umfassenden Untersuchungen von
‘Auwers die Constitution der beiden aus «- Bromisobuttersiure und
‘Silber entstehenden Dicarbonsiuren in der That von derjenigen- Con-
stitution sich berausgestellt haben, welche damals schon vermuthungs-
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weise fir sie angenommen worden war, als die am besten den Beob-
achtangsresultaten entsprechende ist.

Nach meiner Ansicht kommen bei der Bildung der Dicarbon-
siuren aus e-halogenirten Fettsuren nur zwei Reactionen in Betracht.
Die eine, die directe, besteht in der Herausnahme des Broms durch
das Silber und Verkettung der hierbei frei werdenden Kohlenstoff-
affinititen. Die andere, die indirecte, vollzieht sich nach dem soeben
erliaterten Schema, wobei bei solchen Siuren, die neben dem Brom
noch ein Wasserstoffatom in der «-Stellung enthalten, die Bildung des
Bromwasserstoffs ans dem Brom des einen und dem Wasserstoff
des andern Molekiils erfolgt, wihrend bei solchen halogenirten Siuren,
welche keinen Wasserstoff neben dem Halogen enthalten, eine benach-
barte Alkylgruppe den nothwendigen Wasserstoff liefert.

Diese Ansicht erklirt, warnm im Falle der Bromlsobuttersanre
‘neben der durch die directe Reaction entstehenden Tetramethyl-
bernsteinsiure nur noch eine isomere, die Trimethylglutar-
séiure, auftritt, und ist aber auch im Einklang mit den weiteren
‘Thatsachen, dass bei «-bromirten Siuren, welche die Grappe — CHBr—
‘enthalten, die beiden stereochemisch isomeren Dialkylbernsteinsiuren
‘entsteben.

Ja es ist vielleicht gerade das Entstehen von zwei isomeren
(Moqliﬁcationen wohl auf nichts anderes zuriickzufiihren, als dass bei
der Bildung zwei verschiedene Reactionen, eine directe und eioe in-
directe thiitig gewesen sind, wihrend wenn pur eine einzige Ursache

‘mitgewirkt hitte, das Auftreten von zwei Modificationen weniger ver-
stindlich wire.

Bei dem heatigen Stande der Stereochemie und mit Beriicksich-
tigung des von Wislicenus ausgesprochenen Grundsatzes von der
Auswahl gewisser bevorzugter Stellungen kann man sich die Bildung
der einen Modification durch die directe Reaction (Wegnahme des
Broms durch das Silber und directe Verkettung der frei werdenden
Radicale) durch das folgende Schema I vergegenwirtigen:

R COOH
NS :

. HT Br - Ag R.CH.COOH
HCBr  ag MOOC-CHE
PN

HOOC R

wihrend die indirecte Reaction (Austritt von Bromwasserstoﬂ' und
Reduction) nach dem Schema II:
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R COOH R COOH
NS N/
Br CH H CBr
I mosr Br  CH
N SN
R COOH R COOH
R COOH
N/ '
CBr 4 H + Ag  R. CH. COoOH AgBr
CH Br Ag R.CH.COOH ' AgBr
N
R COOH

die stereochemisch verschiedene Modification veranlassen wird.

Es ist natiirlich nicht ausgeschlossen, dass die Abspaltung von
Bromwasserstoff anch aus einem und demselben Molekiil der gebrom-
ten S#iure erfolgen kann, sodass eine ungesittigte Sdure der Acryl-
siurereihe entsteht, und es ist sogar das Auftreten solcher ungeséttigten
Séuren und deren Polymerisationsproducte durch meine Untersuchungen
iiber jeden Zweifel festgestellt. Aber diese Reaction tréigt nach meinen
bis jetzt gewonnenen Erfahrungen nichts zur Bildung der Dicarbon-
siiuren bei. Der voriibergehend aufiretende Bromwasserstoff wird in
erster Linie daza verwendet, um unter dem Einfluss des Silbers die Re-
duction eines Theiles der unveridnderten gebromten Siure zu der Fett-
siure herbeizufiibren. Der Annabme, dass er sich mit der unge-
sittigten Sdure zu einer $-Bromfettsiure verbinde, muss ich aus den
ohen dargelegten Griinden entschieden widersprechen.

Um noch weiteres Material zur Beurtheilung dieser Frage beizu-
schaffen und namentlich auch um i{iber die bei der Einwirkung des
Silbers auf «-Brompropionsiiure beobachtete Pyrocinchonséiurebildung,
welche entweder in der schon in der Abhandlung von Rothberg
und mir (diese Berichte 22, 65) angedeuteten Weise durch die Ab-

‘spaltung von Brom und Wasserstoff, die an einem und demselben

Kohlenstoffatom sich befinden, oder durch eine der oben dargelegten
Anschauung entsprechenden nur in doppelter Weise sich vollziehenden
Abspaltung von Bromwasserstoff aus zwei Molekiilen e-Brompropion-
siure nach dem Schema

CHy

B:rC H .COOH 9By — CHi-C.COOH

H.C Br .COOH CH; . C.COOH
CH

orklirt werden kann, noch weiteren Aufschluss zu erhalten, war es
nothwendig, die Reaction auch bei solchen Siduren zu untersuchen,
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bei denen die Abspaltang von Brom- und Wasserstoff an benachbarten
Kohlenstoffatomen von vornherein susgeschlossen zu sein schien.
Kine solche S#iare war in der e-Bromphenylessigsiiure voranszusehen,
and ich habe daher es unternommen in Gemeinschaft mit S. Wein-
zweig die Einwirkung des Silbers auf den a-Bromphenylessigsiure-
ester niher zu studiren. Ueber die Ergebnisse dieser Untersuchung
wird die folgende Mittheilung nihere Angaben bringen.

Stuttgart, September 1895.
Technische Hochschule, Laboratorium fiir allg. Chemie.

485. Carl Hell und 8. Weinzweig: Ueber die Binwirkung
des fein vertheilten Silbers auf Phenylbromessigsiureester.
(Bingegangen am 5. October; mitgeth. in der Sitzang von Hrn. F. v. Dechend.)

Im Anschluss an die theoretischen Erwigungen der vorhergehen-
den Abhandlung theilen wir in Nachfolgendem die Resultate mit, die
wir bei der Einwirkung des Silbers anf die Phenylbromessigsiure
bezw. deren Aethylester erhalten haben.

Zur Darstellong der Phenylbromessigsiore gingen wir wie
Glaser und Radziszewskil!) von der Mandelsfinre aus, nur ver-
sachten wir, die ‘Anwendung starker Bromwasserstoffsiure, die ein
Arbeiten in zugeschmolzenen Rohren verlangt, zu umgehen, und
mittels Phosphorbromid auf einfacherem Wege und in offenen Ge-
fassen zum Ziel zu gelangen., Da bei der Reaction des Phosphor-
bromids aof die Mandelsiure zuerst Phenylbromacetylbromid sich
bildet, so war es moglich, nach Belieben durch Zersetzung des Re-
actionsproductes durch Wasser die freie Phenylbromessigsiure oder
durch Zersetzung mit Alkohol den Ester derselben darzustellen. Zau-
erst wandten wir die Ingredienzien Mandelsiiure, Phosphor and Brom
in einem der folgenden Gleichung entsprechenden Verhiltniss an.

CsH; . CHOH.COOH + 2P + 10Br
= CgH; CHBr. COBr + 2POBr; + 2HBr.

Es zeigte sich jedoch, dass dieses Verhiltniss nicht unbedingt
nothwendig ist, und dass auch mit einer viel geringeren Phosphor-
and Brommenge befriedigende Ausbeuten erhalten werden. Die Re-
action selbst fiihrten wir in folgender Weise aus. Die Mandelsiure
wurde mit dem Phosphor durch Zusammenreiben moglichst innig ge-
mischt, und die Mischung in einen mit Riickflusskiibler verbundenen
Kolben gebracht; am Ausgangsende des Kiihlers war ein Absorptions-

1) Zeitschr. f. Chem. 1868, 142.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XX VIII, 156





