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608. P. W alden: U e b e r  stereoisomere Chlorbromberna te in-  
sauren. I. 

(Eingegangen am 22. November.) 
Del v a n ’ t  Hoff’schen Theorie entsprechend muss ein K6rper  

niit zwei ungleichwerthigen asymmetrischen Kohlenstoffatomen vom 
Typiis C (abc) - C (abd) in vier activen, sowie in zwei inactiven, 
jedoch spaltbai en, Formen existiren. Abgesehen von der Campher- 
saure , dem Borneo1 und cleren Derivaten, ist erst neuerdings durch 
einige wenige Verbindungen von eindeutiger Constitution der experi- 
ineiitelle Nachweis fiir die Richtigkeit der theoretischen Forderungen 
erbracht worden; ich eriiriere nur an die musterhaften Spaltungen 
L i e b e r m a n n ’s  *) , wodurch fur die Dibromzimmtsauren vier active 
Formen und zwei spaltbare inactive erwiesen wurden , sowie an die 
Studien P16chl ’s2) .  - Schon vor langerer Zeit habe ich Versuche 
angestellt, u m a u f  eineni anderen Wege zur Verificirimg der Theorie 
etwas beimsteuern j als Ausgangsmaterial wahlte ich die von rnir dar- 
gestellte rJ-Chlorbernsteinsaure 3) ,  welche e i n  asymmetrisches C-Atom 
enthiilt; durch Einfuhrung von Brom in das zweite Aethylen- 
kohlenstoffatom gedachte ich dann eine Verbindung zu gewinnen, 
welche zwei asymmetrische , aber ungleichwerthige KohlenstoKatome 
aufweisen wiirde. Da riach meinen Versuchen am Bernsteinsaure- 
skelett das Chlor eine vom Brom verschiedene optische Activitat be- 
wirkt4), diese Kiirper ausserdem eine erhebliche Drehung besitzen, so 
lag, eingedenk des Falls mit den Borneolen’), eiiie gunstige Gelegen- 
heit m r  Erreichung des gesteckten Zieles VOT. Ich will gleich vor- 
wegnehmen, dass die Darstellung der erwitrtete11 :tctiven c hlorbrom- 
bernsteinsauren mir nicht geliiiigen ist, 1 1  o t h m  icti so\? oh1 die d-Chlor- 
bernsteinsiiure und ihr hnhydrid, n l s  aiicl i das d-Chlor bernsteinsaure- 
chlorid imter den mannigfachsten Redingongen bromirt habe: stets 
resultirte e m  optisch inactives Renctiorisproduct , welches , nirlir oder 
weniger rein. den einen raceniischen Typiis dPr Chlorbromhernstein- 
s8ure darhtellte. I n  Folge dessen snh ich mich geniithigt, den anfiing- 
lichen Weg aufzugeben, urn zum altbewiilirtcn zuriiclczukehren, d. h. 
erst die zwei inactiven Isomeren mir zu verschaffen, urn alsdann zur 
Zerlegung dieser in die vier activen Componenten iiberzugehen. Die 
heutige Mittheilung bezweclrt, den ersten Theil dieser Aufgabe zu Itisen, 
bezw. das Verfahren anzugeben, mit Hiilfe dessen ich die beiden, bisher 
nicht bekannten, stereoisomeren, racernischen Chlorbrombernsteirisauren 
gewonnen habe. 
.__ -~ 

I) Diese Berichte 86, 1665, 832, 249; 8 i ,  4041. 
2, Diese Berichte 30, 1608. 
3 Diese Berichte 28, 1289, 2770; Zeitschr. phys. Chem. 17, 253. 
j) Vergl. auch van’t Hoff ,  htome im Raume, 45 (1894). 

3, Diese Berichte 26, 214. 
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F u m a r o i ' d e  C h l o r b r o m b e r n s t e i n s a u r e ,  
HOOC . C H C l  . C H  Br . COOH. 

Elehrifs 'Darstellung dieser Saure wurde folgenderniaassen verfahren : 
j e  10 g Chlorfumarsaure wurden in einer Druckflasche rnit 35 g einer 
Liisung von RromwasserstofT in Eisessig (spec. Gewicht = 1.3) iiber- 
gossen, anfiinglich im Oelbade auf 125" Itis zur vollzogenen Liisnng, 
alsdann rioch weitere zwei Stunden auf 135-1400 erwarmt: nach 
dem Erkalten der Fliiisigkeit findet man deli Roden und die Wiinde 
der DruckHssche rnit grossen Krystalleri bedeckt, welche die rcine 
fumaroide Chlorbrombernsteinsaure darstellen , rind deren Menge min- 
destens 8 g betragt 

Behufs der Halogenbestimmung wurde die Probe in wiissrigem 
Alkohol rnit Natriimamalgam rediicirt , die resultirrnde Fltissigkeit 
mit Salpetrrsaure und  Sil beriiitrat r r r s e t z t  und das ausgrschiedene 
Chlor-Bromsilber gewogen. 

Analyse: Bcr. fur  C4H404RrCI. 
Procente: Cl + BI 49.S'). 

Gef. >) >) 49.14, 49.57, 49.54. 
mit Salzsaurr aiige- 

sauerter - warmer wiissriger Lasung auskrystallisirte Probe erhalten. 
- In Bezag auf ihre Losliclikeit verhiilt sich diese Saure genau wie 
die liochschmelzende Dibrornbernsteiriiaure. Iu zugeschmolzt~nrr 
Capillare im Oelbnd von 2000 aufwarts erwiirmt, schmilzt rind zer- 
setzt sich die ~hloibrombrrnsteins6urr  bei 2SCv)--237". 

Wird die Siiure mit dem anderthalbfachen Gewiclit Phosphor- 
pentoxycl verrnisclit und au der Luft destillirt , 30 entwriclit Rrorii- 
wssserstoff wid es gelit zwischrn 10~)--205(' ein Oel iiber, dns. in 
warniriii Wasser grliiht. beim Krystallidreii Chlornialei'niaure mit tiem 
Schnip i li3-1 I 4 0  lirfrit. Brim Kochrn rnit detn funffachen Gewivht 
Wassei tritt ebanfalls eine H3loaenwasserstoffabspaltung ein : es 
resultirt rin bri cn. 140" schmelzeiidrs biiuiegeniisch, das  sich in  
Cl~lormaleirisaare uiid Chlorfuniarshurr zerlegrn liess. - Dass die 
Clilorbi~omberiisteinsai~re tliatsBchlicli die Constitution COOH . C H  C1 
. CLLBr . COOEI besitzt, wurde erwieseii, iiidem wir einen Ersatz der 
Halogrne duich Hydroxyl duichfiihrten: 10 g der Siiure wurden ia 
Methylalkohol gelost, rnit 10 q reinen. in Methylalkohol klar  gdosten 
Kdihydrats  erwarmt und bis zur Trockne verdampft; alr nurimehi die 
restireride neutralisirtr Salzmasse in Wassrr aufgenomrnen und mit einer 
wassrigem Chlorcalciumlbsurig vrrsetzt wurde, wurde ririerseits trauben- 
saurw , aridrerseits rriesoweinsaui.rs Calrium im Verhaltniss von 1 : 3 
gewonnen ; ein parallel mit drr hochschmelzenden Dibrombernstrin- 
siiure angestellter Versuch ergab auch hierin die Analogie beider Sluren. 

Zur Vervollstandigung der Darstellungsmethode sei angefiihrt, dass 
die Erhitzung rnit Bromwasserstoff-Eisessig auch im kochenden Wasaer- 

Das letztere Resultat wurdr fiir pine nus - 



bad durchgefiihrt wurde, jedoch mit ungunstigerem Endresultat, als 
bei dpm obigen Verfahren j ebenfalls ungiinstige Resultate lieferte die 
Einwirkung w a s s r i g e 11 Bromwasserstoils vom spec. Gewicht 
1.4-1.65, trotz verschiedcntlich variirter Temperaturen, Mengen und 
Zeitverhaltnisse: es eiitstand entweder nur eine geringe Menge der ge- 
wunschten Chlorbrombernsteinsaare, nder die Reaction blieb ganz 
aus, odr r  aber - bei zu intensiver Einwirkung - entstanderi niedrig 
schmelzende Producte. - Wie schon Eingangs erwahnt wurde, erhalt 
man ebenfalls die besprochene Saure: beim Bromiren der d-Chlor- 
bernsteinsaure in  wassriger Liisung bei 100 ", sowie des d-Chlorbern- 
steinsaurechlorids und Anhydrids , - es  entsteht jedoch sebr leicht 
daneben Dibrombernsteirisaure , sodass eine Reinigung der Producte 
sebr  schwirrig wird. 

C h l o r  b r o m  b e r  n s t e i n  sa u r e  d i  ;i t h y 1 e s t e r ,  
C2HsOOC.  C H C l .  C H B r .  COOC2H5. 

Derselbe wird erhalten, indem die SBure in Gegenwart von 
Aethylalkohol durch Erwarmen mit wenig concentrirter Schwefelsaure 
verestert wird; das Reactionsproduct wit d durch Wasser gefallt und 
aus Alkohol umkrystallisirt. Man kann den Ester jedoch ebenso 
leicht gewinnen, wenn man Chlorfumarsanrediathylester niit rauchendem 
Bromwasserstoff-Eisessig in der Druckflasche auf dem Wasserbade 
erwarmt und alsdann mit Wasser fallt. I n  heissem Ligroi'n ist er  
leicht loslich, beim Erkalten scheidet e r  sich in biischel- und feder- 
formig gruppirten Nadrlchen aus,  die (in zugeschmolzener Capillare) 
bei 59--60° k lar  heruntpr srhmelzen. 

Analyse: Eer. fur CsHiaOJ ClBr. 
Procente: C1 + Br 40.17. 

Gef. v >) 40.00. 

M a1 e i'n oi'd e C h 1 o r b  r o m 11 e r 11 s t ei n s a u r e , 
HOOC . CHCl C H B r .  COOH. 

Die Darstellung dieser Saure wurde - in  Analogie mit der 
obigen - aiis Chlormalei'nslure uiid Bromwasserstoff-Eisessig bei ver- 
schiedeneii Temperataren veraucht : jedoch mit negativem Resultat. 
Auch Rrommalei'ns5urr, mit wBssriger, sowie mit Eisrssig-Bromwasser- 
stoffsaure hehnndelt, ergab das gleiche ungiinstige Resultat, indem in 
allen Fallen Sauregemische rrhalten wurden, die zwiscberi I lo", beLw. 
1250 bis 1800 herunterschmolzen. 

Die C h l o r m a l e i ' n s a u r e  war aus Chlormaleinsaurea~~hydrid ge- 
wonnen worden. 

Letzteres stellte ich mir dar ,  indem j e  50 g Chlorfumarsaure 
mit 50 g Phosphorpentoxyd im Halbliterkolben gut durchgemischt 
und iiber directer Flamme im Vacuum deatillirt wurden: die ganze 
Darstellung wahrt nur etwa 1/4 Stunde und liefert dieselben Aus- 
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beuten, wie das  Verfahren mit Acetylchlorid, ausserdem erhiilt man 
das Anhydrid ohne fremde Beimengungen. - An dem Chlorfumaryl- 
chlorid (aus Weinsaure und Phosphorpentachlorid gewonnen), Chlor- 
fumarsaureathylester und den daraus derivirenden Chlormalei'nsiiurean- 
hydrid und Chlormale'i'nsaurelthylester hatte P e r  k i n  ') eine grringe 
optische Activitat beobachtet; wegen der Wichtigkeit dieses Falles ftir 
die Theorie hatte ich schon friiher2) die Chlorfumarslure auf ihre optische 
Activitat untersucht; da ich in der Folgezeit grosse Mengen sowohl 
der Chlorfumarsaure, als auch der Chlormaleiksiiure verarbeitet habe, 
so unterliess ich nicht, nach der Ursache der von P e r k i n  constatirten 
Drehung zu fahnden. ltohes Chlorfumarylchlorid vom Siedepunkt 
170-1850 kann eine Rechtsdrehung bis zu 1.0O pro 100 mm-Rohr 
besitzen: Wird nun dieses active Chlorid vorsichtig niit kaltem 
Wasser zersetzt, so resultirt einr gnnz i n a c t i v e  Chlorfumarsaure; 
wird aus dieser Saure der Aethylester, sowie - nach dem obigen 
Verfahren - das Chlormale~nsaurennhydrid vom Sdp. 190-1 950 
hergestellt, so erweisen sich beide im 200 mm-Rohr als vollstiiridig 
i n a c t  i v. Es miisste demnach dem rohen urid gereinigten Chlor- 
fumarylchlorid eine active, durch Wasser inactivirbare Substanz an- 
haften, deren Charakter zu erforscheri blieb. Beim Verarbeiten von 
grossen Mengeri Weinsaure und bei der Trennung in zahlreiche 
Fr:wtionrn ist es mir geltirigen, rieben drm gewohnlichen Chlor- 
fumarylchlorid uoch ewei Substamen zu fangen, deren rine schliesslich 
zwischen l7.3-18Oo bei ca. 30 mni Druck siedet, irn 200 mm-Rohr 
die Drehung trn = + 43.6 (' aufweist und parallel mit dem Chlor- 
fumarylchlorid entsteht ; die andere Substanz kann durch vorsichtiges 
Drstillirrn (im Vacunni) des schwarzen Ruckstarides gewonneir WPI drn, 
welcher iiach dem lhtfernen dr r  o b m  genanriten briden I'rociurte 
resultii t nnd fur gewiihnlicli als kohliger Ruckstand fortgeworfen 
wird: der Siedepurilrt dieser Fliissigkeit ist ebenfalls 170--180(' bei 
ca. 25 mni und ihre Drehang im 100 m-Rahr rrn = - 56.5". Versetzt 
mail S O M ~ I I  die rechts-, als auch die stark links-drehende Substanz 
ruit Wassrr, so rrbultirt eine i n a c t i v e  I'liissigkeit; tiigt mcin hlkoliol 
zii den beiden Chloriden hiiizu, so resultiren nach dem Waschen iuit 
\V:rsser bei der k'ractianirung ebenfalls inactive Ester (Chlorfurnai - 
saui eathylesler); pi uft man beidr Chloride auf Phosphor, so tindet 
nian in der obigen inactiven w%srigen L O s ~ n g  grossr Mengen 1' 11 o s - 
[I h o  I sh u r P:  sir stellen dahrr  Phosphorshurrweiiisriurechloride dar, 
die an sich rechts- und links-drehend sind und von denen der erstere 
dem gewiihnlichen Chlorfumarylchlorid in wechselndeu Merigen m- 
haftet, wodui clr die Rechtsdrehung des letzteren hervorgerufen w i d .  

Die B r o i n  m a 1 e i n s a u I' e ,  bezw. deren Anhydrid , wurdr aus 
L)ibronibernsteinsaure (50 g) und Phosphorpentoxyd (25 g) brim 
._ ~ 

I) Joiirii. of Chem. SOC. 53, 695 E. 2, Diese Borichte 26, 210. 



Destilliren an der Luf t  erhalten: Die 30 g iibergegangener triiber 
Fliissigkeit wurden mit einer kleinen Menge friscben Phospborpent- 
oxyds versetzt und im Vacuum abdestillirt, - beim Zerlegen des 
Destillats mit Wasser und Krystallisirenlassen erhielt man 25 - 30 g 
reiner Rromaleinsiiure. 

Die Darstellung der m a l e i ' n o i d e n  C h l o r b r o m h e r n s t e i n -  
s a u r  e gelnng erst unter Zuhilfenahme des Malei'nsaureanhydrids: 
Letzteres wird in wenigen Minuten erhalten, weun xian z. B. 35 g 
gepulverte Malei'nsaure mit 45 g Phosphorpentoxyd, gut gemischt, 
im Vacuum aus dem Oelbade abdestillirt, wobei 28 g Anhydrid iiber- 
gehen. J e  16 g Brom wurden in  60 g trockenen Chloroforms im 
Schiessrohr gelost, in Eiskochsalzmischung abgekiihlt und mit trockenem 
Chlorgas gesattigt; alsdann wurden 15 g pulverisirtes Maiei'nsaure- 
anhydrid hinzugefiigt , nochmal ein Chlorstrorn hindurcbgeleitet , das 
Rohr zugeschmolzen und, halb in die Eiskochsalzmischung versenkt, 
in das helle Sonuenlicht gestellt (CTuli 1894); das obenschwimmende 
Maleinsaureanhydrid beginiit bald in LGsung zu geben wid nach etwa 
5 Stunden stellt die Reactionsmasse eiiie klare hellgelbe Fllssigkeit 
dar. Bei vorsichtigem Oefiien des Rohres entweicht iiberscbiissiges 
Halogen und die Fliissigkeit liefert, bei Ausschluss yon Feuchtigkeit 
und varsichtigem Eindampfen, krystallinische Ausscheidungen, die 
durch Umkrybtallisiren aus heishem Chloroform gereinigt werden 
kijnnen : die ;.o gewonneneii, kleinen, kornigen Krystalle schmelzen 
bei 78". 

hnalyse: Ber. fiir C4H2 OjCl Br. 
I'rocente: C1 + Br 5 t .1.  

Gef. )) % 54.6. 
D e r  K6rper stellt daher das Chlorbrombernsteinsaureamhydricl 

CH C1. (30,- 
CHRr.CO' 

0 d u .  Es zieht leicht Feuchtigkeit an, indem es dabei 

allmiihlich, schnell jedoch beim Auflijsen in lraltem Wasser, iiber- 
geht in die m a l e i ' n o i d e  C h l o r b r o m b e r n s t e i n s i i u r e .  Diese S g w e  
krystallisirt aus Wasser oder Essigester in kleinen tafelfiirrnigeu Ge- 
bilden, die i n  den gewiihnlichen Solventieri leicht liislich sind und 
in geschlossener Capillale bei 1650 schrnelzen, bezw. sich zersetzen. 

Beim Destillireri der Siiure mit Phosphorpentoxyd tritt Halogen- 
wasserstoffabspaltung auf,  und es geht z w i s h e n  192" imd 196" ein Oel 
iiber, das rnit Wassrr ejn, krystallinische Siiure vom Schrnp. 105-1 10G 
(ungereinigt) regenerirt (Chlormalei'nsaui e). Beim andauer iiden Koclren 
mit Wasser uud Eindanipfen el hiilt man aus der Chlorbri~n~berr~stein- 
siiure einen bei 186-187'' schmelzenden KBrper (Chlorfumarsiiuie). 
Beini gelinderi Erwdrmen mit raucheiider Chloiwas3rrstoff'siiure geht 
die malei'noi'de Chlorbrombernsteiiishure in einen erst oberhalb 220° 
sich zersetzeoden Kiirper (fumaroi'de Chlorbrombernsteiiis6ure) iiber. 



D e r  A e t h  y l e s t e r  der malei'noi'den Chlorbrombernsteinsaure wird 
aus dieser durch Einwirkung von Aethylalkohol und Schwefelsaure 
crhalten; e r  stellt eine iilige E'liissigkeit dar. 

Analyse: Ber. fur CSH~ZOJ ClBr. 
Procente: C1 + Br 40.17. 

Gef. >) )) 41.00. 
Wenngleich durch die Darstellungsart der maleinoi'den Chlor- 

brombernsteins6i~re schon jede andere Constitution ausgeschlossen 
erschien, so habe ich doch noch - unter den gleichen Bedingungen, 
wie fiir die fumaroi'de Saure - die Umwaiidlung in die Trauben- 
shure und Mesoweinsailre durchgefuhrt, auch hier wurden die Calcium- 
salze dieser SBuren isolirt, wobei wiederum das mesoweinsaure Gal- 
cium vorwaltete; zuderri wurde noch die Traubensaure aus den] 
Ca1ciiims:ilz freigemacht und durch den Zersetzungspunkt identificirt. - 

Urn die Uebereinstimmung dieses isomeren Siiurepanres rnit derr 
beknnnten, carrespondirenden Dibrom- und Dichlor-Bernsteinsauren 711 

illiiqtriren, stelle ich die nachstehenden Daten einander gegeniiber: 

Scbnielzpunkt 
Di;ithylester, 

Sclimelzpunkt 
i\ nh ydrid, 

Schmelzpunkt 

Spaltung 
darch Was-er 

BernsteinsLurc: 
_ _  

' Chlorbrom- I Dibrom- I Cillorbrom- 1 Uichlor- 1 Isodibrom- 1 lsodiuhlor (fumarl 
I I , I 

256-257O') 235-237" 1 2150a) l(iG-lG7U1) 165O 1 (i 50 5 )  

1 W 2 )  I , flussig i , flussig flussig !) (i S" 59 - 60' 
I I j 

I -  - 420 'i 8 O  !JLY3) 

i in Chlor- 
in  13rom- 1 fumar-8ure 

I maleinsaure 

- 

i n  Chioi- 

smre l )  

in Chlor- in Brom- in Chlor- 
fumarsgure fumaraaure mdeins.ture1 u. Chlor- saUle4) , fumar- 

Behand 1 u n g 
mit Alkali 

Behandlung 
mit rauch. 

BrH ad. C I H  
- 

Tmubensiinre + Mesoweinsauro 

FTrn. stud. P o l u s c h i n  sage ich fiir seine eifrige und erfolgreiche 
Mifarbeit, die sich anf das Studium der  hochschmelzenden Modification 
bezog, meinen herzlichen Dank. 

R i g a ,  Polytechnikum, 6. November 1897. 

') MichaB1, Journ. Iirakt. Chem. (2), 52, 293, 32.5, 324, 335. 
2) K i r c h h o f f ,  Ann. d. Chem. 280, 312, 21.5. 
3) B. J .  van  d e r  R i e t ,  Ann. d. Chem. 280, 219, 222, 218 
3 M i c h a c l ,  Journ. prakt. Chem. CJ),  46, 396, 393. 




