
Ah wir eine alkoholisch-wiiesrige AnthranillGeung mit Hydroxyl- 
amin nnd Luft bei Gegenwart von Kaliumhydroxyd behandelten, ent- 
stand (neben anderen , noch zu unterenchenden Kiirpern) znr Hanpt- 
sache ein Gemiech ron Orthoamido- und OrthonitroBenzaldoxim, deren 
Identitiit dnrch Schmelzpunkte, Reactionen und nachfolgende Analyeen 
festgestellt wnrde: 

Ni t robenzs ldoximl) :  0.1437 g Sbst.: 0.2673g Con, 0.0471 g H20. 
C ~ H G N ~ O ~ .  Ber. C 50.91, H 3.70. 

Gef. )> 50.70, * 3.64. 
Amidobenze ldoxim:  0.0726 g Sbst.: 13.9ccm N (22O, 7.13mm). 

CTHBN~O.  Ber. N 20.58. Gef. N 20.57. 
Mit der genaueren Featlegung der  Bedingungen, uuter welchen 

Die Untersuchuugen iiber Anthranil werden fortgesetzt. 
Z i i r i  ch. 

diese Reenltate erhalten wurden, sind wir noch beschliftigt. 

Ana1yt.-&em. Laborat. des eidgeniiee. Polytechnicume. 

605. Arthur Mioheel: 
Zar Kenntniss der Substitutionavorgiinge in der Fettreihe. 

(Eingegangcn am 19. November 1901; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 
P. Jacobson.) 

Nach einer Auffassung von K e  lcu 1 b e )  besteht dae erate Stadium 
jeder chemischen Umeetzung in einer gegeneeitigen Anziehung der anf 
einander wirkenden Molekiile, derart, dass sie sich dabei gewieeer- 
rnaaasen zu Doppelmolekiilen verschmelzen , worauf, nnter Aus- 
gleich der  chemischen atomaren Ferwandtschaften, ein Zerfall der- 
eelben in mindestens zwei Molekiile eintritt. Diese wichtige, aber 
fast vergessene Vorstellung versinnbildlicht nicht nur in anschan- 
licher Weise die bei einer Reaction sich abepielenden Vorglinge, eon- 
dern ist znm Verstbdniee des thatslichlich Bekannten wohl geradezn 
unentbehrlichs). Sie ist abed noch einer weiteren Ausbildung fghig, 
indem man die Erfahrnngen, die man fiber das  Bestreben der Siiuren, 
sich zu nentralisiren, gemacht hat, auf die Vorgtinge iibertrsgt, die 

1) Der Schmelzpunkt dimes Kiirpers liegt nicht, wie in der Littemtur 
(d. Ber. 16, 3060 [1882]) angegeben, bei 950, eondern bei 99.5--100.5° (WIT.). 

9) Lehrb. d. org. Chem. I, 142. 
9 Es ist ohne Annahme einer solcben specifischen molecularen Anziehung 

sonst nicht verstiindlich, dsas Wmserstoff, ganz unabbhgig ron der Menge 
des vorhrndenen Balogens, in organisohen Verbindungen schrittweise durch 
Halogen ersetzt wird. 



4029 

sich beim Auegleich der atomaren, chemischen Affinitiiteo abspielen. 
Oerade wie eich die schwiichste Saure bei Gegenwart eelbet der 
ethrketen Siiure rnit einein geringen, obwobl fa& verschwindend klei- 
nen Antheil der zur Slittigong der gesammteo Siiuremeoge ungeniigend 
vorhandenen Baee verbindet, 80 wird auch das schwbbste mit dem 
etiirketen Atom om den A ffinitiiteauegleich coocurriren, vorauegesetrt, 
b e  es sich dtlbei um die Bildung einer existeozfiihigen Verbindnng 
and urn einen unter Eotropievermebrung vor sich gehendeo Zerfall 
handelt. Es muse aber die relative Anzahl der unter directer Mit- 
wirkung dee achwacben Atoms i n  jeder chemischeo Zeiteinheit ent- 
stehenden Molekiile rerechwindend klein eein im Vergleich zu denen, 
die von der Thiitigkeit des chemisch etarkeo Atome heretammeo. Je 
niiher die relativen AffinitiitscoiSfficieoten der Siinren zusammenliegen, 
desto weniger wird dae Verhiiltnise der sich bildenden Salzmengeo 
dseriren, und ganz dementsprechend, je ahnlicher einander die coo- 
currirenden Atome der Doppelmolekiile in ihren Affinitateo zum drit- 
ten Atom eind, desto weniger verschiedeo wird die relative Anzahl 
der sich bildendeo beiden Moleculararten eein. 

Die noch fast allgemein angenommene Hypothese, ee handle sich 
bei den Sube~itutionevorgangeo lediglich om einen directen Austauacb 
gewisser Atome, etammt aue einer Zeit, zu welcher man nichte Siche- 
ree iiber chemische Structur wueete. Diese Hypothese iet aber mit 
uneeren heutigen Kenotnissen nicht nur unvereinbar, eondero wider- 
streitet direct den Grundlagen unserer heutigen Anschauoogen iiber 
die Vertheilung chemischer Eriifte unter einander. Wie verechieden 
die neue nod die alte Hypothese in  ibrer Aowenduog auf Deutung 
der Snbetituirungevorgtinge sein konnen, a011 an eioigen Beispielen 
erliiutert werden. 

Dae Molekiil der ealpetrigen Stiure enthalt Saueretoffatome , die 
beziiglich ihree Energiegehaltes enorm verechiedeo eiod ; denn bei der 
Vereinigyng des einen Sauerstoffatorns mit Waaseretoff wird ein be- 
deotender Theil seioer Energie als Wirme abgegeben, wlihrend ee 
eich bei dem nur an Stickstotf gebuodenen Saueretoffatome hiichsteoe 
um den Verlust eines geringen Bruchtheilee seiner Eoergie handeln 
kann. Bei der Einwirkuog von ealpetriger Siiure auf Hali handelt ee 
sicb darum, ereteos, die znr Trennung dee Kalioma vom Hydroxyl 
nsthige, groeee, chemieche Kraft aufzuwenden, und zweitene , dem 
Entropiegesetz eoteprecbend, mijglichst vie1 von der noch eehr bedeu- 
tenden chemischen Energie dee Kaliume in Wiirme zu verwandeln. 
Daraus geht hervor, dam der Zerfall dee Selpetrigerliure-Kali-Molok~ 
einerreita 80 gut wie vollrtsndig durch die gegemeitigen chemiwhen 
Aaziehnngskriifte. dee Nitrosylsauerstoffe und Kaliume und aoderelaeite 
der Wtleserstoffatome der Siiure Cum Saneratoff dee Kalis volleogen 
wid .  Auch die friihere Annahme, es handle eich bei dieeer Reation 
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um eine Addition des Kalis an das Nitrosyl der SIiure nach dem 
positiv-negativen Princip, mit damuffolgendem Zerfall des Additiooe- 
productes in Wasser und Nitrit, ist nicht tlufrecht zu halten; denn dem 
Wasserstoff der S u r e  kommt eine weit grBssere Anziehungs- sowie 
Sattigungs-Kraft fiir Hydroxyl zu als dem Stickstoff, weshalb der Zer- 
fall des Doppelmolekiils sofort nach dieser Richtung hin vor sich 
gehen muas l). Man kann den Vorgang der  Einwirkung ron eal- 
petriger SPure aof Kali in folgender Weise graphisch darstellen: 

Bei dem besprocbenen Beispiel der Salzbildung entstehen nach 
den beiden Anschauungsweisen die gleichen Producte, weshalb wir 
eine Umsetzung betrachten wollen, bei der  dies nicbt der Pall ist, 
Gelegentlich der Discussion uber die Constitution des Natriumacet- 
essigesters wurde darauf hingewieseo, d a s  Blausiiure durch H C N 
und Cyankaliurn durch K N C  auszudriicken sei 2). Bedenkt man, 

1) Es sol1 hiermit nur gesagt werden, daea der Zerfall eines jeden Doppel- 
molekhls durch die Stiirke der i n  Thgtigkeit tretenden, chemischen, atomaren 
Kriifte bedingt wird. Die neue Auffaesnng konn daher i n  manchen Fhllen 
mit der friiheren zusammenfallen, so z. B. bei der Bildung von Nitrobenzol, 
bei welcher die Anziehung einerseita von Wasaerstoffatomen des Benzols 
zum Nitroxylsauerstoff und anderemeits von Phenyl zum Stickstoff zur Geltuug 
kommen muss und hierdurch das frhher angenommene intermediere Additions- 
product zuniichst gebildet wird. (vgl. diese Berichta 29, 1795). * 

a) Michael ,  Journ. f. prakt. Chem. 37, 522. 
Die Constitution der Blaueiiure im strengsten Sinne des Begriff- ist 

wohl durch x E C N  + H C N  y? HNC auszudriicken, wobei x eine iiberas 
grosse Zahl darstellt. Es geht dies hervor, einerseita aus der Umlagernng 
von &CNC in B&CN beim mbsigen Erhitzen, da eine solche Urnwandlung 
beim entsprechenden Wasserstoffderivate vie1 leichter, wenn such weniger 
vollstiindig, vor sich gehen miisste, anderemeits aus dem Grad dee auf Me- 
thonyl wirkenden negativen Einflussea, welcher nach neueren Untersuchnngeo 
nothwendig ist, urn theilweiee Enolisirung zu veranhsen. Die Ansicht von 
Ostwald  (Lehrb. allgem. Chem. II), daas HNC die geringe Acidiat der 
Blawhure beeeer erklprt ds HCN, widerspricht Allem, WM man iiber den 
relativen negativen Einfluss von Stickstoff and Kohlenstoff ant damit ver- 
blladene Waeserstoffatome weiss; wem die Verhiiltniese bei der Snurebildnng 



dass Stickstoffwasserstoff eine ziemlich starke Saure ist,  wlhrend 
eiilnmtliche Verbindungen, die Kalium direct an Kohlenstoff ge- 
bunden enthalten, sofort durch Wasser unter Bildung Ton Kalinm- 
hydrat zersetzt werden, so konnte man aus diesen Verwandtschafts- 
beziehungen von Stickstoff und KohlenBtoff zum Kalinm mit Sicher- 
h eit den Schluss ziehen, daes der Zerfall des Blaueiiure-Kaliumhydrat- 
Molekiils, einereeite durch die Affinitat von Kalinm zum Stickatoff, 
andererseits durch die von Waseerstoff zum Hydroxyl bedingt wird, 
und dass Cyankalium die Constitution KNC besitzen muss. 

Es w urde vor Kurzeni I )  experimentell nachgewiesen, dass die 
Bildung von Natriumderivaten aus Verbindungen, die das Radical 
, CO.CH. enthalte n, weit weniger von einer Erhiihnng der Negativitiit 
des Sauerstoffs und Waeseretoffs, ale 00x1 einer hinreichenden Locke- 
rung der Rohlenstoff-Waeeeretoff-Bindnng abhlngt. Die Bildung von 
Natriumacete&gester an8 Acetessigester nnd Natrium ist daber in 
der Weise ar~fzufassen , dass die Verwandtachaft des Carbonyleauer- 
stoffs zum Natrium geniigend etark ist, urn die dea Methylenkoblen- 
stoffs zum Wasserstoff zu iiberwinden, und es ist anzunehmen, daas 
Ha C. C (ONa): CH. COOCa Hs dae directe Product der Einwirkiing 
darstellt. 

Diese Auffassuug giebt ein Bild einer jeden Umsetzung zmiecben 
ainer SOure oder ale solcher reagirenden Verbindung und einem Me- 
tall, indem die Verwandtechaft desjenigen negativen Atoms der SOare 
znm Metall znr Oeltung kommt, durcb deren Auegleich der griisste 
Entropiezustand bedingt wird. Diese Verwandtechaft moss aber  i n  
allen Fallen ausreicbend sein, urn die Anziehung dee Waeserstoffs zu 
dem damit verbundenen, nicht m e t a h c h e n  Atom zu iiberwinden. Bei 
der Blaualure handelt ee aich daher  darum, daas die Affinittit des 
Stickstoffs zn einem Metall geniigend stark ist, urn die des Waeeer- 
stoffu zum Kohlenstoff zu iiberwindena). Nur bei einem Metall, dem 
Qneckailber , echeinen die Affinitiiteverhtiltniaee nmgekehrt zu liegen, 

so liegeo, wie Ostwald  sie anoimmt, so miisste Chloroform eine starke 
Sinre sein. Nef (Ann. d. Chem. 287, 265) meiut, die Formel HNC eei 
durch die giftigen Eigenschaften von BlausHure und Alkylisonitrilen im Ge- 
gensatz zur Nichtgiftigkeit von Alkylnitrilen gestfitzt. Abgesehen davon, h 
bis jetzt keine erkennbaren allgameinen Beziehnogen zwischen Giftigkeit und 
chemischer Strnctur ermittelt worden sind, geht schon aus der Giftigkeit des 
Cyans, welches weder zur Isonitrilgruppe gehht ,  noch ein zweiwerthiges 
Kohlenstoffatom bcsitzt , hervor, wie wenig eine solche Schlussfolgerang he- 
grhndet ist. 

1) Michael ,  dime Berichte 83, 3734 [19003. 
9 Die oben besprochene Auffaeeungsweiee dea Substitutionamrgaop ist 

lei& anf andere aoorganische und organische U m u n g e n  Ebertrrgbrr plnd 
fiir die weitaue meisten Fiille der fraheren Additionshypothme rondehen. 



und bei der  Salzbildeng aus Blausiiure nnd Quecksilber oder seinem 
Oxyd scheint es nicht auf die Ansiehung zwischeu Metal1 und Stick- 
stoff, sondern zwischen Metal1 nnd Kohlenstoff anzukommen. In diesem 
Falle wiirde Quecksilbercyanid die Constitution Hg(CN)s besitzen, 
wodurch seine von den iibrigen Metallcyaniden abweichenden Eigen- 
schaften vielleicht erkllirt werden. 

Im experimentellen Theil dieser Untersuchungen ist das Verhalten 
von Brom und Chlor zu Hexan und monobasische Fettsburen vom 
Standpunkt des Vertbeilungsprincips I) atudirt worden. Urn zuniicbst 
ein einfaches Beispiel Ton diesem Gesichtspunkt aus zu betrachten, 
sol1 der  Zerfall des Brom-Propan-Molekiils besprochen werden. Es 
kommen hierbei drei Factoren i n  Betracht; erstens, die relatiren Ver- 
wandtschafien der Methyl- und Methylen-Wasserstoffe ZUIU Halogen, 
zweitens, die Fragen nach der Ungleichwerthigkeit der  Kohlenstoff- 
atome in denselben Radicalen, und drittens, die relatire Lockerung 
der Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung in denselben. Den Waeserstoff- 
und den Kohlenstoff-Atomen des Methylens kommt eioe griissere Ver- 
wandtschaft zum Brom zu als  denen des Methyls, d a  Methyl posi- 
tiver ale Wasseratoff ist und die Atome des Methylens symmetriech 
im Molekiil vertbeilt sind. Da man zum Verstiindniss des Verlaufes 
organiscber Reactionen rnnehmen muss, dass der Ersatz eines an 
Koblenetoff gebundenen Wasserstoffes durch Methyl eioe Lockerung der 
Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung im Molekiil zur Folge hat '), so kommen 
siimmtliche Factoren, se lcbe  die Wasserstoffsubstitiltion durch Brom be- 
giinstigen, fiir die Methylengruppe des Propane in Frage, und es w a r  
daher voranszuaehen, dass  die gi issere  Anzabl der Brom-Propan- 
Molekiile unter Bildung von Isopropylbromid zerfallen wiirden. Ob- 
wohl es  sich beim Methylen und Methyl des Propans urn den sehr 

bedeutenden Unterschied zwischen dern Einfluss ron  CHs weniger H und 

CHs weniger H haodelt so war die ausschlieasliche Bildung von Isopro- 
pylbromid doch nicht zu erwarten, da  die Verwandschaftsfactoren 
vom Methyl eu Brom immerhin ziemlich bedeutend sind. Konnte 
man bei dieser Reaction die Bedingungen derartig wiiblen, dass 
nar Monobrompropane entstehen, und es ermBglicben, dass dieselben 
sofort nach h e r  Bildung aua dem System ausgescbieden wiirden, so 
wiirde. das  EntstehungsverhPltniss ron Isopropylbromid zn Propyl- 
bromid die relativen Verwandtschaftswerthe der Methylen- und Me- 

a 3  a 

1 4  3 

- 

1) Michael ,  Journ. fur prakt. Chem. [2] 60, 348-356. 
2) Ebenda 493, Regel V1I. 
3, Ebenda 844. Der obenstehende Index bedentet die Stellung dea be- 

treffenden Atoms gegentiber dem Kohlenstoffatom des Methyls als 1 an- 
genommea. 



tbpl-Gruppe dee Propaos gegen Brom auedriicken, wodurch ein fiir 
weitere Berechnungen werthvoller Coefficient erhalten wiirde. Eine 
solche ideale A usfiibrubg der Halogeniruog scheint jedoch beim Pro-  
pan auf grosee experimeotelle Schwierigkeiten zu etossen, da  die Re- 
actionsprodncte bei den bieherigen Vereuchen wenigetens zum griiilaten 
Theil immer au8 mehr fach halogenirten Derivaten beetanden haben. 

Indem S c h o rl  e m m e r I) Brom in Dampf von Hexan, das in einem 
Kolben unter Riickfluse erhitzt wurde, einleitete, waren die geetellten 
Bedingungen fast genau erfiillt , d a  die gebildeten Monobromhexane 
in Folge ihrer den Siedepunkt des Hexane bedeutend iibereteigenden 
Siedepnnkte zum grijeeten Theil sofort nach ibrer Bildung aaege- 
scbieden wurden und dae Halogen aueeerdem steta in chemiecher Be- 
riihrung mit einem groeeeii Ueberschuss von Hexan war. Obwobl 
S c h o r l e m m e r  auf diese Weiee eine Polybromirung dee Hexans zum 
griissten Theil vemied ,  gelaiig ee ihm jedoch, unter den Um- 
setznngeproducten nur die Bildung von 2-Bromhexan nschzuweieen. 
Vom Standpunkt dee Vertheilungsprincipa miissten bei dieeer Re- 
action aber 1 - Broomhexan in nachweiebaren Mengen, insbeeon- 
dere  aber  3-Bromhexan neben 2-Bromhexan in nicht unbetrlicht- 
lichem Verhiiltnise gebildet werden, d r  der Unterschied zwischeo den 
VerwandtechaftscoGfficieoten der beiden ungleichwerthigen Methylene 
dee Hexane nur durcb den Einfluse von in unmittelbarer Beeiehiing 
stehenden Radicalen bedingt wird'). Es warde daher die Unter- 
suchung von S c h o r l e m  m e r  von unu wiederholt nnd hierbei bestimmt 
nachgewieeen, dam die Bildung von I-Bromhesan in geringem Maaeee 
in der That  etattfindet. Dnrch Anwendung der Semicarbazidmethode') 
konnte ferner bewieeen werden, daee die Ueberfiibrung den gebildeten 
eecnndaren Bromidantheile in d a s  Keton zu einem Gemieeh Ton etwa 
1 Theil 3-Hexanon mit 4 Theilen 2-Hexanon fiibrte. 

Da Chlor eowohl 20. den im relativ poeitiven Zuetsnd eich be- 
findlichen Kohlenstoffatomen dee Hexane ale anch 211 deeaen Wasser- 
stoffatomen eine griieeere Anziehung beeitzt ale Brom, eo kann mit 
ereterem Halogen die Differenz in den VerwandtschaftPcolfficienten 
der Methylen- und MethyEGruppen keine so groaee Rolle ale bei 
Anwendung von Brom epielen. Dare thatsschlich primtires Cblor- 
hexan in nicht unbedentend gr6seerem Verhiiltniee ale primtires Rrom- 
'hexan gebildet wird, gebt am der  vorliegenden nnd einer Untereuchong 
___- 

I) Ann. d. Chem. 188, 280. 
3 Dieser Untarechied kommt durch && weniger h > d$ weniger h zum 

Aoedruck, indem &I& weniger fi den relativen Werth far dee mittelet?indige 
Yethylen dee Hexans bedeutet. Vgl. J o m .  f i r  p d t .  Chem. 60, 349. 

3 Michael ,  Jonrn. far prakt. Chem. [2] 60, 347. 
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von S c h o r l e m m e r l )  hervor; es muss aber die yon ihm als 2-Chlor- 
hexan angesprocherie Fllssigkeit aus einem Gemisch von 2- und 3-Chlor- 
hexan bestauden htiben, und zwar miissen die Mengenverhkltnisse, nach 
welchen beide Producte entsteheo, entechieden weniger dirergiren als 
dies bei den secuodlren Bromhexanen der  Fall ist. 

Der  Verlauf der Eiuwirkung YOU Hrom auf Propionsaure ist 
durch theoretische Speculationen dcshalb im Voraus nicht zu be- 
stimmen, weil der  Einfluse des iiegativen Carboxyls anf die Verwandt- 
schaftefactoren der Methylen- und Methyl-Gruppe nach zwei entgegen- 
gesetzten Richtungen hi11 wirkt. Indem der  Kohlenstoff und die Wasser- 
stoffatome dea Methylem mehr als die des Methyls dem negatireii Ein- 
fluss des Carboxyls ausgesetrt sind, werden eie in einen relativ stlirker 
negativen Zustand vervetzt, wodurcli ibre Verwandtschaftegrcissen zu 
Brom in bedeutenderern Maasse herabgedriickt werden. Dagegen wird 
die Affinitiit vom Kohlenstoff ziim Wasserstoff durch Einfiihrung eiiies 
negatiren Radicals an die Stelle des an Kohleristoff gebundenen 
Wasserstoffs verringert, unti diese Lockerung muss bei der  Methylen- 
gruppe der  Propioiisiiure offenbar grosser sein ale bei ihrer Methyl- 
gruppe. Es ist nun eine Erfahrungsthatsache, dase einerseits die 
Lockerung der Kohlenstoff- Wassetstoff-Binduug durch den Ein0uss des 
Carboxyls in FeltsPuren auf die Aftinitltsgriissen von Methylen- und 
Methyl-Gruppen zu Brom die entscheidende Rolle spielt; dass aber  
aiiderseits dieser Einfluss von negativen Gruppen periodischer Natur  
ist, indem bei geniigender Zunahrne des uegatiren Ein0usees der  
Wasserstoff wieder in  einen Zustaud der reliltiv geriogeren Empfind- 
lichkeit gegeu Substitutionseinfliisse iibergeht. 

Im Gegensatz zu einer Angabe von E r l e n m e y e r  sen.)) ist es  
uns uicht gellingen, die Entstehung von 6-Hrombutterskure bei der 
Einwirkung ron Brom anf Buttersaure uachzuweisen. Es muss aber 
echon durch Ersatz des Carboxyls der  Butterskure durch das  uega- 
tivere Radical .COCl eine Zustandstinderuog zu Gnnsteu der  Empfiud- 
lichkeit der  B-Methylenwasserstoff~tf~me eingetreten sein; denn durch 
Einwirkung von Brom suf  Riityrylchlorid gelang ee uns leicht, die 
Bildung des $-Bromderivates zii etwa 10- 15 pCt. nachzuweisen. Die 
Einwirkung von Brom auf Butprylchlorid iet znm Theil auch in  
der  Weise For sich gegangen, d a m  neben Substitution von Wmeer- 
etoff darch Brom ein directer Ersatz des Chlors durch Brom &tt- 
gefunden hat. Der groese Unterechied in der  relativen Positivitat 
der  a- und $-Wasserstoffatome der  Propionskure, eowie die im Ver- 
gleich zum Brom bedentcnd gr6seere Affinitiit des Chlore znm Wasser- 
atoff machte ee wahrecheinlich, dass Chlnr mehr ale Brom die 

1) Ann. d. Chem. 161, 276; 199, 143. 
1) D i m  Berichte 10, 636 [I8771 
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&Stellung bei seiner Einwirkung auf Propionsaurechlorid aufsueheit 
wiirde, was der  Versuch bestatigte; es  bildeten sich dnbei etwa 60 
Theile p -  auf 40 Theile it-Chlorpropionylchlorid. Geht man von 
diesem thataiichlichen Verhlltniese beim Propionj lchlorid aus, so 
eollte der Ersatz eines u-Wasserstoffatoms durch Methyl das  Procent- 
verhaltniss yon a-Chlorderivat erhiihen, d a  der Einfluss des positiven Me- 
thyls mehr auf die a- ale auf die PStellung sich erstreckt. In der T h a t  
zeigte das  Studium der Einwirkung von Chlor auf Isobutyrylchlorid 
den iichtenden Eiirfluss des Methyls auf das Deutlichste, denn auf 
60-70 pCt. u-Derivat wurdeu nur 30-40 pCt. p-Derirat gewonnen. 
Ersetzt man hingegeii ein #-Wasserstoffatom dea Propionylchlorids 
dwch Methyl, so wiire vom Standpunkt der  Theorie aus zu erwarten 
gewesen, dass der  Einfluss desselben eine Hertibsetzung des Ent- 
stehuogsrerhaltuisses von tcChlorderivat zeigen wiirde, da  aber  die 
Verwandtschaftscoefficienten der Methyl- und P-Methylen-Groppe dee 
Butyrylchloride nicht so sehr weit auseinander liegen, und es sich 
ausserdem um ein so krffftiges Reagens wie Chlor handelte, 80 war 
daneben auch die Bildung von pChlorderivat vorauszusehen. Auch 
in diesem Fall entsprach das  Resultat der  Vorauesetzung, deun es 
entstehen bei der Einwirkung von Cblor auf Butyrylchlorid a-, 8- 
und y-Chlorbntyrylchlorid in Verhiiltnissen von etwa 20 zu 60 zu 
20 pCt.'). Es geht aus diesen Resultaten bervor, dass die Gewohn- 
heit, bei der  Einwirkong von Chlor und Brom auf Fettderivate ein- 
fach etrenge Analogie anzunchmen, nicht mehr aufrecht zu halten ist; 
in der Litteratur kommen auch mehrfach Angaben For, die in dieser 
Richtuug sicherlich einer Revision bediirfen. 

Nach E r l e n m e y e r  sen .  und M n r x a )  sol1 a-Brombuttereiiore- 
Hthylester beim Itingeren Erhitzen fast d l i g  in des @-Bromderivat iiber- 
gehen. Angesichts der verh8;ltnissmassig grossen Scbwierigkeit, nus 
den a-Bromfettstiuren Bromwasserstoff abzuspalteo, schien diese An- 
gabe befremdend, und die Wiederholung der betreffenden Versuche ergab 

1) Bei den Benzolsubstitutionen kommen im Allgemeinen dieselben yer- 
haltnisee wie in der Fettreihe in Betracht. J e  positiver die Seitengruppe eines 
monosubstituirten Benzols ist, um so mebr zeigt sich die Tendenz zur Bildung 
von Orthoderivaten, wobei der am meisten unter dem positiven Einflass stehende 
Wasserstoff vonugsweise ersetet wird. Mit Abnahme der Positivittit der 
Seitengruppe nimmt die Bildung yon Para- auf Kosten der Ortho-Derivate 
zu, und mit znnehmcnder Negativitkt derselben findet nun Vermehrnng der 
Meta- auf Kosten der Para Substitution statt; es geht daher der negative 
Substituent mit Vorliebe in diejenige Stellapg, die am wenigsten von dem 
stark negativen Radical beeinflusst wird. Auch die Natur dea Substituenten 
spielt eine Rolle, und zwar liegen hier Verhhltnisse vor, wie sie in der Fett- 
reihe beim Chlor und Brom gefunden wurden. 

9 E r l e n m e y e r ,  Lebrb. organ. Chem. 2, 93. 
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auch, daes, obwohl eiue derartige Umlageruog etattfindet, eie doch uur in 
sehr geringem Masese erfolgt. Dieeelben Chemiker geben ferner an1), 
dass aus dem bei niedriger Temperatiir dargestellten a-Brombutter- 
saureiithylester bei der Behandlung mit alkoholiechem Kali nur ri-Aeth- 
oxybuttereaure nnd keine Crotonsliure gebildet wird. Auch diese An- 
gabe haben wir nicht beetiitigen kannen, obwohl wir die Veraoche 
dieser Autoren auf das Sorgfiiltigste wiederholten. 

Die Leichtigkeit, mit der das Halogen im a-Brompropion-, n-Brom- 
butter- und a-Bromieobutter-Sgureathyleeter enbetituirt werden kann, 
nimmt der Reihe nach stetig ab, wiihrend der Additions-Abepaltnngs- 
Regel gemgee die relative Leichtigkeit dcr Bromwaseeretoffabgabe 
unter Bildung von ungesgttigten Derivaten ans deneelben entsprechepd 
runehmeo miisate. Unsere Versuche zeigten, dass in letzterer Be- 
ziebiing eolche Verhiiltnisee wirklich exiatiren. Dementeprechend 
eollts a-Rrompropionehreester beim Erhitzen schwieriger, n-Bromiso- 
butter- leichter ale a-Brombutter-Siiureester in $-Bromprodnct umge- 
lagert werden: aue den unten angefiihrten Versuchen geht in der That 
hervor, daes anch in diesem Palle Theorie und Praxis iibereinstimmen. 

Ex p e r  im en t e I le  r T heil. 
I. E i n w i r k u n g  voo  B r o m  a n f  Hexan .  

(Gemeinschaftlich mit Hrn. W. W. Garner bearbeitet.) 
Zor Daretellung des Hexans erhitzte Schor lemrner ' )  Propyl- 

jodid nod Natrium im zugeschmolzenen Rohre auf 150°, wPhrend 
nach S t o h m a n n *) die Reaction bei gewahnlicher Temperatur vor 
sich gehen soll. Ee scbeint i n  der That die Leichtigkeit der Wirkung 
von der Beschaffenheit des Natriuma abzuhlngen; denn mit Natrium- 
draht, der kurze Zeit unter Benzol gelegen hatte und augenecheinlich 
eiue blanke Oberflache darbot, fand keine Reaction statt, wiihrend 
dagegen Natriumdraht direct aus der Prejse in das Propyljodid einge- 
tragen, eine, wenn auch sebr langaame Reaction bewirkte; trotzdem 
konnten wir mit dem voo ui13 angewandten Metall anf diese Weiee 
kein reinee Hexan darstellen. Bci der Wiirtz'acheo Reaction zeigen 
die Alkylcyanide eineo merkwiirdigen Einflues auf die Leicbtigkeit 
des Reactionsverlanfs 5); wir gingen daher dazu iiber, dae Hexan nach 
diesem Verfahren darzustelleu. Zu 310 g Propyljodid und Natriumdraht 
io 10-procentigem U e b e r d ~ ~  wurdeu fiinf Trdpfen trockenes Aceto- 
nitril gesetmt. Die Mischuog erwiirmte sich sofort gelinde, die Reaction 
giog aber nur sehr langsam ron statten. Nach 24-stiindigem Stehen 

1) Ebenda und diese Berichte 10, 274 [1877]. 
O) Michael, Jooro. far prakt. Chem. [.2] 60, 291 (Regel IV) und 382. 
3, Ann. d. Chem. 161, 419. ') Journ. fiir prakt. Chem. [2] 43, 7. 

M i c h a e l ,  Amer. Chem. J o u r n .  26, 419. 
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wurde noch 2 Stunden auf dem Waeeerbade erwlirmt und das Reactione- 
product d a m  abdeetillirt. Dae auf diese Weiee erhaltene Hexan eot- 
hielt noch Jod, welchee durch 8-etiiodigee Erhitzen der Fliiseigkeit 
mit 5 pCt. ibree Gewichte an  Natrium im zugeechmolzenen Rohr bei 
1000 entfernt wnrde. Auebeute etwa 85 pCt. der Tbeorie an Heran. 

Der richtige Kunstgriff zur Vermeidung der Bildung von mehr- 
fach snbstitnirten, gebromten Hexanen wurde ron S c h o r l e m m e r l )  
ermittelt; er beeteht darin, Brom (1 Mol.) im Sonuenlicht langsam in 
den Dampf von Hexan (2 Mol.) eintlieasen zu laseen. Da der Unter- 
schied der Siedepuokte von Hexan und Bromhexan etwa 780 betriigt, so 
iritt auf diese Weiae das Halogen fortwhhrend fast nur mit Hexan in 
Reaction. Nachdem wir une noch durch einen Versuch iiberzeugt hatten, 
dass durch Erhitzen von Hexan und Brom im zugeecbmolzenen Rohr 
die Bildung von Polybromhexanen in bedentend grBeserem Maasse 
vor eich geht, kehrten wir z u r  Schorlemmer'echen Methode zuriick. 
Die Versuche wurden in der Weise ausgefiihrt. dae wir das Halogen 
ans einem W e l t  er'echen Scheidetrichter eebr langsam in den oberen 
Theil des Bauchea einer Kiihlerretorte') eintropfen lieesen, wlhrend 
der darin befindliche Kohlenwaseerstoff in lebhaftem Sieden erhalten 
wurde. Im Sonnenlichte ging die Einwirkung momentan vor sich. 
Zur Aufarbeitung knmen 55 g des gebromten Productes, welches durch 
Deetillation aue einem dreikugeligen W ti rtz'schen Kolben, deseen 
Kugeln mit GlasrBhrchen9) Refiillt waren, vom Hexan befreit wurde; 
nacb zweimaliger weiterer Fractionirung wurden so 44 g vom Sdp. 
143-1460 und 11 g hijher siedeodes Oel erhalten. -Erstere Fraction, 
welche 2- und 3-Bromhexan enthalten mueete, wurde rnit 30 g waseer- 
freiem Kaliumacetat und 66 g Eisessig im zageschmolzenen b h r  
zuniichst drei Standen auf 100° und dann allmlhlich wiihrend 
15 Stunden bie auf 160" erhitzt. Der Inhalt dee Robres wurde ver- 
diinnt, d a m  mit feste; Soda neutralieirt und mit Aether ausgezogen, 
wobei 21.5 g zwiscben 150-1600 eiedendes Hexylacetat gewounen 
wiirden, daa zum grijssteo Theil zwiechen 150-156O iiberging. Nach 
Vereeifang des Acetate durch 24-etiindiges Kochen mit concentrirter 
Kalilange erhielten wir 13 g zwiechen 136-140" siedenden Hexyl- 
alkohol, welcher nach L i e b  en  *) rnit Kaliumbichromat oxydirt wurde. 
Dae nach dem Trocknen rnit friech geechmolzenem Raliumcarbonat 
erhaltene Keton wurde zwei Ma1 fractionirt, wobei 9.1 g zwhchen 
124-1300 und 0.9 g zwischen 130-135O eiedende Producte gewonnea 
wurden. Reim Deetilliren des Hauptantheilee gingen 1.2 g zwischen 

9 Ann. d. Chem. 166, 250. 
1) Die Besohreibung des Apparates befindet eich auf Seite 4058_dieseo 

3, Ann. d. Chem. 150, 118. 
Reftes. 
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124-127O und 7.6 g zwischen 127-130° iiber; das Product besass 
daher wegen seines unscharfen Siedepunktes nicht den Charakter 
einer einheitlichen Verbindung. Um gauz sicher E U  sein, dass ee sich 
nur um die Gegenwart ron Ketonen hsndelte, verwandelten wir  5 g 
des zwischen 124-130° siedenden Oeles durch Behandlung mit S e -  
micarbazidchlorhydrat und eesigsaurem Natrium in das Semicsrbazon 
und gewaunen aus demselben nach dem Buswaschen und Trocknen 
durch Erhitzen mit v e r d h n t e r  Schwefelsaure das  Keton wieder zuriick. 
Das scharf getrocknete Oel (4.3 g) ging nun beim Fractioniren 
zwischen 124-128.5” (corr.) iiber und gab bei der  Verbrennung 
Znhlen, die gut auf flexanon stimmten. Man konnte jedoch schon 
aus dem Siedepunkt dea Ketons ersehen, dase es eich nicht om reines 
Hexanou-2 handelte, denn dieser Korper aiedet uuter den gleichen 
Bedingnngen bei 1270; dagegen zeigt ein Gemisch aus zwei Dritteln 
Hexanon-2 und einem Drittel Hexanon-3 ungef&hr die ngmlichen 
Siedepunktegrenzen wie das von uns erhaltene Ketongemiech. 

Zur Bestimmung der reltltiven Mengenverhli!tnisae der  Ketone 
wurde die van dem Einenl) von uns ausgebildete Semicarbszidmethode 
angewnndt, welche auf die Thatsache gegriindet ist, dass Hexanon-2 
rnit saurem phoaphorsaurem Semicarbazid das enteprechende Carbazon 
liefert, wiihrend dies beim Hexanon-3 nicht der  Fa l l  iet. Die  ange- 
wandte Semicarbazidlosung wurde durch Aufliisen von 5 g Dinatrium- 
phosphat, NcHPOd, 12 HrO, 2.5 g Phosphorstiure ron  89pCt., 3.6g Se- 
micarbazidchlorhydrat und Verdiiiinen der  Lijsung bie zum Oewicbt von 
30 g hergeetellt. Zur Ausfiihrung der  Bestimmungen wurden fast genau 
die gleichen Gewichte der  zu  untereucbenden Ketone in kurzen, 
dickwandigen Probirrohrchen abgewogen , dieselben mit Semicarbazid- 
liisung versetzt und mit guten Kautschukpfropfen verschloasen. Die 
Rijhrchen wurden in Papier  eiagewickelt iind 2 Tage  lang linter 
haufigem Schiitteln stehen gelassen. Die Niederschllge wurden d a m  
auf in1 Vacuum getrockneten, tarirten, aschenfreien, kleinen Filtern 
gesammelt, in der Weise ausgewmchen, dass man etwa 5 Tropfen 
Waeeer auf einmal am einem Capillarrohr auf den Niederschlag fallen 
liess und vor jedesmaligem neuem Wasserzusatz gut absaugte 2). 

Die Fgllungen wurden bis zum constanten Gewichte im Vacuum ge- 
trocknet. W i r  fassen die gewonnenen Resultate tabellarisch zu- 
aammen. 

l) Michael ,  Journ. fiir prakt. Chem. PL] 60, 349. 
a) Es ist selbstverst&ndlich, dass es sich urn sorgfiiltiges, qnantitatives 

Arbeiten haudelt. Bei Versuchen mit Mischungen von bekanntem &halt 
wurden Raeultate erhalbn, die meistens innerhalb 3 pCt. des wirklichen Ge- 
halt- an Hexanon-2 schwankten. 



I. Reines Hexanon-2. 
11. Gemisch von 0.0605 g reinem Heranon-3 und 0.140 g reinem 

Hexanon-2; enthaltend 69.8 pCt. an letzterer Verbindung. 
111. Bei 134-1290 (765 mm) siedendes Ketongemisch. 
IV. Bei 124-128.50 (765 mm) siedendes Ketongemiach, welches der Se- 

micarbazidbehandluog unterworfen worden war. 
V. Das gleiche Gemisch wie LV. 

In  jedem der Vereuche wurden 2 ccm Carbazidliieung angewandt, 
d ie  Niederechliige wurden mit 2.5 ccm Wasser gewaechen. Die Ge- 
wichtsverhaltnisse der Niederschllgle DUB IT, 111, IV und V LU dem 
a u e  I geben den Procentgebalt an Hexanon-2 an. 

Die niedriger als Hexylacetat eiedenden Antheile beetrnden 
griisetentheils aus Hexylen; um dessen Menge aoniihernd zu beetimmeo, 
wurdeu dieselben in iitheriecher Liisung mit Bropl behandelt. Aus 
dem Additionsproducte konuten 9 g Hexylenbromid gewonnen werdeo, 
was einem Gehalt von 3.1 g Hexylen entspricht. Der  Urnetand, d a s  
ein nicht unbedeutender Theil des in Arbeit genommenen Gemiscbea 
der Hexylbromide in Hexylen verwandelt wurde, zeigt, daes das  er- 
mittelte Verhaltniss vou 1 Th. Hexanon-3 zu 4 Th.  Hexanon-2 110th- 
wendigerweise uicht die richtigen Entstebnngsverhiiltnisse fiir 3- zu  
2-Bromhexan darstrllt. 

Bei der Fractiooirung der gebromteu Producte, die hiiher ale 1460 
eiedeten, wurden 3.2 g bei 148-155O iibergehendee und noch 2-3 g 
eines anderen Oeles gewonnen, welchee unter 21 mm Druck bei 900 rie- 
dete. D e r  bei 148-155O eiedende Theil konnte l-Bromhexan enthalten 
und wurde, nach der  schon aogefiihrten Metbode, in das  zugehiirige 
Grrbinol tibergefiihrt , welchea dann mit Bichromatmiechuog oxydirt 
wurdc. Das erhaltene Oel etellte eine eu geringe Menge dar, ale daee 
man es z u  mrhr als qualitativen Proben h&te benutzen kiinnea. Mit 
Sicherheit wurde bewiesen, daes es Capronaldehyd enthielt, denn es  
gab mit P h e q  Ihydrazinchlorhydrat a) sogleicb die Aldehydprobe und 
bei Rehandlnng mit Semicarbazidchlorbydrat a) eofort eine Fillung, 

I )  Dar Schmelzpnnkt des Hexanon-Y-semicarbazone lie@ bei 109. 
2, Michae l ,  Joprn. fiu prakt. Chem. [2], 46, 588. 
9 T h i e l e  und S t a n g e ,  diem Beriohte 27, 31 [1894]. 

IReriehte cl. D. cham. Qessllscbnlt. Jahrg. X X X I V .  259 
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wtihrend Ketone diese Reactionen nicbt eeigen. Es bat eich d a b e r  
bei der  Einwirkung von Brom auf Hexan io geringer Menge auch  
I-Bromhexan gebildet. Die bei 90° (20 mm Druck) siedende Fraction 
beetand aus eioem Dibromhexan. 

0.39.58 Sbst.: 0.6134 g AgBr. 
C~H1zBrg. Ber. 131. 65.6. Gef. 13r 65.9. 

11. V e r h a l t e n  d e r  M o n o b r o m s a u r e n  d e r  d r i t t e n  u n d  
v i e r t e n  F e t t r e i h e  u n d  i b r e r  A e t h y l e s t e r  g e g e n  Wii rme.  

(Mitgearbeitet von Hrn. W. H. Graves.) 
Ueber den Siedepunkt von a- Brombutters&uretitbyleater existiren 

in der  Literatur verschiedene Angaben; so geben G o r u p -  B e s a n e B  
und K l i n s k s i r c k  an, daas er  bei 175-185° siedet, wLhrend 
C a h o n r ' )  175--178O, Hell') 171-1720 und T u p o l e w a )  178O ale 
Siedepunkt anfiihren. Dime so auffallenden Differenzen fanden eine 
acheinbar gute Erkliirung in den Befunden yon E r l e n m e y e r  sen ,  
nnd M arx ' )  , dass undestillirter a -Brombutterstiureathylester bei der  
Bebandlung mit alkoholischem Natron keine Crotonsfure liefert, wena 
die dazu benutzte u-Bromsiiure durch Erhitzen von Brom und Butter- 
siiure auf nur  1000 gewonnen wurde. Beim Erhitzen des zuniicbet 
bei 170-172O siedenden Esters fand eioe allmiibliche Steigerung d e s  
Siedepunktes statt, und naeh mebrmaliger Fractionirung ging der  
Bweitaus gr6sste Theilc zwiscben 183 -185O uber; dieser Antheil gab. 
nun bei der  Natronbehandlung fast i iu r  Crotonsiiure. Daraus schlossen 
E r l e n m e y e r  und M a r x ,  dass der  a-Brombutteregureester bei liio- 
gerein Erhitzen zum grossten Theil in den hoher siedenden p -  Brom- 
ester verwandelt wird. Sie  gaben ferner an ,  dass ein lcleioer TheiL 
dee u-Bromesters schon beim Destilliren unter vermindertem Drucke  
(135-1400 bei 200 nim) eine solche Umlagerung erhidet ,  und dass, 
wenn man a-Bromsiiure bei 130-140° anstatt bei looo darstellt, d a s  
Product immer etwas p -  Brombutterslure enthiilt. Spater haben 
A u w e r s  und B e r n h a r d i s )  Butterslure nach der H e l l - V o l h a r d -  
scheo Metbode bromirt und nacb dern Esterificiren dee Einwirkungse- 
productes eine Flissigkeit erhalten, die wie P-Brombuttersllureathyl- 
ester bei 184O siedete. Nach dieser Angabe schien es, ale ob das 
Einwirkungeproduct von Brom auf Butyrylbromid aua dem @ -  Brorn- 
derivat bestiinde; es stimmte uber diese Annahme uicht mit dem 

1 )  Ann. d. Chem. 2, 77. 
3, Ann. d. Chem. 171, 250. 
6) E r l e n m e y e r ,  Lehrb. der organ. Chemie 11. 93. Die hier aoge- 

Whrten Angaben cntoehmen wir aus der Dissertation von Y a r x ,  deren Ein- 
sicht wir der Freondlichkeit des Hrn. E r l e n m e y e r  verdanken. 

2, Diese Berichte 6, 49 [187S]. 

6) Diese Berichte 21, 2220 [1881!. 
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Befund fiberein, dass Brom und Butyrylchlorid jedenfalle zum griise- 
ten Thei l  u -  Brombutyrylcblorid liefern I). 

a- B r  o m b u t t  e rsti a r e  u n d i h r A e t  h J le  s t er. 
Zu unseren Vereuchen benutzten wir ron K a h 1  b a u m  bezogene, 

durch den Eater gereinigte But te rahre ,  welche wir  nochmals unter 
Anwendung einer langen Hempel ' schen  Siiule fractionirten. Da d m  
Prapartlt ftlat constant innerhalb eines Qrades iiberging, wurde von 
einer weiteren Bebandlung abgesehen. Wir stellten*) znniichet die 
u-Brotnbuttereaure nach H e l l - V o l h a r d  dar ,  wobei beim Einfiihren 
des Brome durch Buseere Kiihlung Erwlrmung der  Producte miiglichst 
vermieden wurde. Der  a- Brombntters~ureathyleeter wurde entweder 
durch Behandlnog des Rohproductee mit Alkohol, oder durch Zer- 
setzen desselben mit Wasser, daranf folgendee Aueiithern nod nacb 
Entfernung des Liisongemittels dnrch Erwarmung dee Riickstandes mit 
Alkohol und wenig Schwefelefure gewonnen. Zur Reinigung wurden die 
beiden Producte im Vacuum fractionirt, wobei der  weitans gijsste 
Theil  derselben unter 16 mm Druck bei 720 iiberging. Nach dieeer 
Darstellungsmethode des Esters sind die Reactioneproducte niemale 
h6her ale 1000 erhitzt worden, und wir heben hervor, dase die a d  
verschiedene Weise gewonneuen Proben des Esters aich absolut gleich 
verhielten. 

Verschiedene Prohen des Eetere wurden unter Riiclcflose zum 
Sieden erhitzt. Wir  fiibren bier eine der  angeetellten Beobachtungs- 
reihen an: 

Siedepunkt 
1750 
1760 
1770 
17 7.5O 
177.50 
177.50 
177.50 

Barometer 
764.6 
764.6 
764.6 
764.6 
764.6 
764.6 
764.6 

Metallbad 
$160 
2490 
2330 
2500 
'3190 
3260 
2200  

Zeitdauer dea Erhitzens 
10 Minnten. 
15 
30 * 

90 * 
60 8 

120 
120 

Man ersieht aus diesen Resultateo, dass der  Dampf des a-Brom- 
esters die Temperatur von 177,.5O ziemlich rasch erreicht, die sich 
beim weiteren Erhitzen nicht mehr 'erhiiht. Wir  habeo alsdann eine 

1) Michael ,  Journ. fiir prakt. Chem. [53, 38, 92. 
9 Der f i r  diesen Zweck etwss complicirte und zerbrechiiche Apparat von 

A u w e r s  (diese Berichte 24, 2220) findet einen vollkommenen Ereatz in 
der KBblerretorte. Zu diesen Arbeiten ist es nicht nothwendig, den Tropf- 
trichler i n  den Hals der Ketorte einschleifen zn  laasen, da ein harter Gummi- 
pfropfen, der nur wenig von kaltem Brom angegriffen wird, ebensognt benutzt 
werden und vor dem Erhitcen nach Regnahme des Trichtere durch &en 
Blasstijpsel orsetzt werden kann. 

259' 



Probe des Esters dreimal fractionirt, indem das Dest i la t  jedeemal in 
drei Antheilen aufgefangen wurde. Diese Fractionen wurden dann 
der Reihe uach jede fiir sich noch einmal fraetionirt. 

Fraction 
1 
2 
3 

1 
2 
3 

1 
2 
3 

Siedepunkt 
175 - 1760 
176 - 1770 
177 - 177.50 

Zweite  Deet i l la t ion .  
175 - 1760 
176 - 177' 
177 - 177.50 

D r i t t e  Deet i l la t ion .  
175 - 1760 
176 - 1770 
177 - 1780 

Bad 
2200 
2230 
2.200 

2100 
2150 
2150 

Es hatte demnach nur  bei der leteten Destillation eine Siede- 
punktserhiihung von 0.5 O stattgefunden; dabei ist nber zu beriick- 
sichtigen, dam der Eeter sich jedesmal in geringem Grade zersetzte, 
und dass eine Ueberhitzung nicht auszuschliessen ist. Each  unseren, den 
Angaben von E r 1 en m e y e  r und M a r  x widersprechenden Reeultaten 
wiederholten wir die Vereuche dieser Autoren rnit miiglichster Ex- 
act heit. 

Reine Buttersaiure und reines Brom wurden in zugeschmolzenen 
Riihren auf 1000 erhitzt ond das  erhaltene Product ohne vorherige 
Destillation durch Behandlung rnit SslzsHure in der Kiilte in alkoho- 
liscber Liisung esterificirt. Ob man den so erhaltenen Ester entweder 
direct unter gewohnlichem Drucke, oder erst im starken Vacuom frac- 
tionirte und dann erst destillirte, hatte auf das Resultat keinen differen- 
zirenden Einfluss, denn wir erhielten in jedem Fal l  ein Product, das  
bei 1750 zu sieden begann und nach mehrmaligem Destilliren bci 
176 - 1780 fibcrging. 

Ee wurden dann je 3.4 g von unerhitztem und mehrmals destil- 
lirtem a-Bromester anderthalb Stunden unter Riickfluss mit 10 g 
wasserhaltigem Baryumbydrat und 100 ccm Wasser erhitzt und das 
Gemisch dann rnit einem sehr geringen Ueberschuss vou Schwefel- 
saure vereetzt. I n  den rnit langem Hals versehenen Kolben wurde~l  
zum Vermeiden dee mecbanischen Ueberspritzens grosse , an beiden 
Enden offene Glaskugeln gebracht uiid das  Gemiscb dann so lange 
rnit Wasserdampf behandelt, bis 1 L Destillat erhalten war. Durch 
einen quantitativen Versuch rnit Crotonsiiure hatten wir uns vorher 
tiberzeugt, daes sich dicselbe bei ahnlicber Bebandlung nahecu voll- 
sttindig im Destillate von einem Liter vorfand. Die obigen beiden 
Destillate wurden bis vur Neutralisation mit reinem Calciumcarbonat 



erhitzt , das Filtrat zur Trockne eingedampft und der Riickatand bis 
zum constanten Gewicht erhitzt. 

I. 3.4 g destillirter Ester: 0.2752 g Calciumcarbonat. - 11. 3.4 g un- 
destillirter Ester: 0.2468 g Calciomcarbonat. 

Crotonsiiure. Ber. 100. Gef. I 13.5, I1 12.1. 

Nach diesen Resultaten batten aich weniger a h  anderthalb Procent 
des a-Esters in p-Derivat durch mehrfache Destillation umgelagert. 

a-Brombuttersffure, die nach H e l l - V o l h a r d  dargeatellt warden 
war und bei 105--107° unter 12mm Druck siedete, wurde im zuge- 
schmolzenen Rohr 26 Stunden auf 120° erbitzt. Der Inhalt des Robres 
wurde mit Barytwasser erhitzt und dann, wie oben bescbrieben, weiter 
verarbeitet. Es wnrden bei diesem Versuche 7 pCt. der Theorie an 
Crotonshure erhal ten. 

Die Verschiedenheiten in den alteren Angaben iiber den Siede- 
punkt des o-Brombnttereiiureesters diirften dadurcb erkliirt werden, 
dass die zur Dare tehng der Bromelinre benutzte Buttersgiure ein un- 
reines Priiparat war; dagcgen sind die Angaben von E r l e n m a y e r  
nnd M a r x  iiber die Umlagening von a- in @-Denvat sicherlich auf 
unrichtige Beobachtung zuriickzufiihren. Aoch die Angabe von H e l l  
und L au b e r I)  dam a-Brombuttemgiureester, rnit alkoholischem Natron 
behandelt, griiestentheils in Crotonstiure iibergeht, ist niebt aufrecbt 
zu halten, wae iibrigene die Versuche von D u v i l l i e r l )  und Michael') 
friiher bewiesen haben. Was endlich die Angabe von A u w e r s  und 
B e r n h a r d i  iiber den Siedepunkt des nach H e l l - V o l h a r d  darge- 
etellten Brombuttersaureiithylesters betrifft, so liegt hier entweder ein 
Schreib- oder Beobaebtungs-Fehler vor. 

a - B r o m i s o b u t t e r s a n r e .  
IeobuttersZiure wnrde nach H e l l -Vo lha rd  bromirt, die Hgilfte 

des Prodnctes durch Behandlung rnit Alkohol in den Aethylester iiber- 
gefiihrt, welcher bei 82O unter 47 mm Druck ganz unzersetzt eiedet, der 
ubrige Theil des Rohproductes durch Behandlung mit Wasser i n  die 
Sliure rerwandelt. Nach dem Ausiithern des Gemieches und Einengen 
dee Auszuges wurde eine bei 43-460 schmelzende a-Bromaiiure ge- 
women, die nach nochmaligem Umkryetallisiren aus Aether bei 
48-490 schmolz. Eine Probe der Siiure wurde 10 Stunden auf 1000 
im  zugeechmolzenen Rohr erbitzt, der Rohrinbalt dann mit Ba ry t  
wasser erhitzt und die Menge der mit Wasserdampf Biichtigen Metha- 
crylegore a18 Calciumsalz bestimmt; zii gleicher Zeit wurde ein ana- 
loger Versuch rnit einer Probe unerhitzter SBiure ausgefiihrt. 

I) Diem Berichk 7, 750 [1874]. 
3, Journ. f. prakt. Chem. [2j 38, 12, Fussnote. 

9 Ann. chim. phys. [5] 17, 532. 
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4 g erhitzte Sbst.: 0.5096 g Calciumealz. - 3.54 g unerhitzte Sbst.: 
0.4528 g Calciumsalz. 

CaIIsOa. Ber. 100. Gef. I 20.9, I1 21.1. 
Wgihrend nach F i t t i g  und E n g e l h o r n ' )  auf diese Weise 

40.8 pCt. der  Theorie an Methacrylsiiure aus  u-Bromisobuttersiiure 
entstehen, erhiellen wir das erbeblich niedrigere Resultat von etwa 
20.9 pCt. Durch dae lange Erhitzen der  Siiure auf looo fand keine 
Umlagerung statt. 

a. BromisobuttersPureiithylester wurde zwei Stunden unter Riick- 
floss zum Sieden erhitzt, wobei die Temperatur rasch auf 161.50 
(753 mm Druck) stieg, und beim weiteren Erhitzen eich nicht mehr 
iinderte. Der erhitzte Ester wurde mit Barytwasser behandelt; der  
gleichen Behandlung wurden zwei Proben des nur im Vacuum destil- 
lirten Esters unterworfen. 

I. 3.37 g erhitzte Sbst.: 0.4675 g Calciummethacrylat. - 11. 3.68 R un- 
erhitzte Sbst.: 0.433 g Calciummethacrylat. - 111. 4.00 g unerhitzte Sbst. 
verbrauchten 18.5 ccm Zohntelnormal-Kali. 

CbHsO,. Ber. 100. Gef. I. 21.2, 11. 18.4, 111. 18.0. 
Es hat  sich daher beim lingeren Erhitzen des a-Esters ein sehr 

geringer Tbei l  desselben in p(-Derivat verwandelt. 

u- B r o m p  r o p i on sii u r  e. 
42 g reine Propionaaure wurden nach H e l l - V o l h a r d  bromirt; 

die nach Zersetzen des Bromids mit Wasser und Ausiithern ge- 
wonnene a-Brompropionslure wurde zunachst unter gewiihnlichem 
Drucke fractionirt: 

1. 125-2W 5.5 g 
11. 200-205.5u 43.5 g 

111. 205.5-2 1'2' 25.0 g. 
Zur weitcren Reinigung wurde das  Product unter Anwendung 

einer zwei 2011 langen H e m  pel'schen SHule im Vacuum destillirt, 
wobei der weitaus griisste Thei l  von 11. und 111, l e i  97-1000 unter 
11-12 mm Druck iiberging. Bei Wiederholung der  Operation wurde 
eine constant bei 95-96" unter 10 mm Druck siedende Fliissigkeit ge- 
women.  Da bei der  Destillation unter gewiibnlichein Drucke die Miig- 
lichkeit einer geringen Umlagerung in $-Saure gegeben ist, wurde bei 
einer zweiten Darstellung die u-Bromslure eofort im Vacuum fractionirt. 

Die reine a-Brompropionsiiure wurde im zugeschmolzenen Rohr 
zunachst 2 Stunden auf 230° und dann 12 Stunden auf 2OOn erbitzt. 
Beirn Oeffnen des Rohres war  die Anwesenheit geringer Mengen 
Bromwasserstoff zu bemerken, weshalb ein zweiter Versuch angesetzt 
wurde,  bei welchem man 24 Stunden auf  nur 120-1300 erhitzte, 
wodurch die Bromwasserstoff bildung verhindert wurde. Die Rohren- 

~- 
I) Ann. d. Chem. 200, 6s. 
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inhalte, sowie auch Proben der unter gewbhnlichem Drucke und nur 
im Vacuum fractionirten n-Brompropioneauren wurden hierauf der  
Barytbehandliing unterworfen. 
I. 

TI. 

111. 

IT. 

Die nur im Vacuum erhitzte Bromsiure gab 1.2 pCt. der Theorie an 
Acrylsiiure. 
Die unter gewohnlichem Drncke deetillirte Bromsiure gab 1.5 pCt. der 
Theorie an Acrylsiiure. 
Die auf 120-1300 im Rohre erhitzte Bromskure gab 8.4 pCt. der Theorie 
an Acrylsiiure. 
Die anf 200-230° im Rohre erhitzte Bromskure gab 5.0 pCt. der Theorie 
an Acrylsliure. 
Es ergiebt sich aus diesen Resultaten, dase bei einmaliger Deetil- 

lation Ton a-Brompropioneliure nnter gewtihnlichem Drucke keine 
Umlagerung statttindet; bei sehr langem Erhitzen dereelben auf 
120-1300 dagegen bildet sich b-Bromsiinre in geringer Menge. Die 
auffallende Thatsache, dass beim Erhitzen auf 120- I 30° procentual 
eine griissere Menge Acrylsliure erhalten wurde ale bei 200-2300, 
ist wohl dabin zu deuten, dass $-Brompropionsiiure bei biiherer Tem- 
peratur in  Bromwasssrstoff und Acryleaure zerfiillt, die sich unter 
diesen Bedingungeh zu einer Polyacrylsgure polymerisirt, welcbe 
kein Brarnwaeseretoffadditionsproduct mehr liefert. Mit dieser Auf- 
h s s n n g  in Uebereinstirnmung steht auch das Anftreten voti freiem 
Bromwaseerstoff. 

a-Bromvaler ianei iure i i thyles ter .  
Es war immerhin miiglich, dass bei Anwendung eines htiher a ls  

a-Brombuttersiiureiithylester siedenden homologen a-Brornesters eine 
Siedepuukterhtihung beim lingeren Erhitzen desselben deutlicher zum 
Vorschein kommen wiirde, weahalb wir eine Vereuchereihe mit dem 
normalen n-Brornvaleriansiureathylester anstellten. Normale Valerian- 
sllure wurde durch Erhitzen yon Propylmalonsliure dargestellt und 
aach Hell-Vol h a r d  bromirt. Durch Esterificirnng der gewonnenen 
Bromsiiure erhielten wir ein Product, dass bei 92-94O unter 23 mm 
Drnck siedete. 

Siedepunkt Metallbad Zeitdauer des Kochens 
193O 242 5 Minuten 
194n 265 10 * 

194.5O 265 15 n 

194.5O 265 20 )) 

194.50 265 30 ’) 
Beirn Destilliren des erhitzten Esters siedete das  Product fast 

vollstandig zwischen 193-1960; zuletzt gingen allerdinga einige Tropfen 
von 196-1980 iiber. Da wir diesen Versuch aber  nor im Hleinen 
anstellten, so war eine Ueberhitzung des ziiletzt iibergehenden An- 
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theils der  Fliiseigkeit unvermeidlich, und man darf wobl annebmen, 
daes eine Umlagerung in p-Bromester nur in geringem Maasse 1-nr 

sich gegangen ist. 

111. E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r  u n d  B r o m  a u f  d i e  C h l o r i d e  
r n o n o h a s i s c h e r  F e t t s l i u r e n .  

(Gemeinwhaftlich mit Hrn. W. W, G a r n e r  bearbeitet.) 
Trotz  der  geschichtlichen Rolle, welche die Reaction rwischem 

Chlnr und Eeeigeiiure in der  Chemie gespielt hat, iet das Verbalten des  
Halogens selbst g g e n  die nlchsten homologen Siiuren ein wenig er- 
forscbtea Gebiet geblieben. Nach O t t o  soll eio Dichlorderivat aus 
PropionsHure entetehen und nach M a r k o w n i k o f f  ') bildet aich auB 
ButterbPure bei Gegenwart von J o d  in der Siedehitze in minimaler 
Auebeute einr bei 98 O schmelzende Verbindung, die als (LChlorsliure 
angeseheii wurde. Derselbe Chemiker ?) nntersuchte auch das Ver- 
halten von Rutyrylchlorid unter den niimlicheu Bedingungen und er- 
hielt n-Chlorbutyrylchlorid, wiibrend B a1  b i a n  o ') durch Behandluug 
ron auf 900 erhitzter Buttersaure irn Sonnenlicbt nur $-Cblorbutter- 
etiure und von Isobottersiiure nur a-chloraiiure, heben hiiher chlo- 
rirten YBuren, erhalten haben will. 

Die Einwirkung von grsfiirrnigem Chlor auf erhitzte Fettsauren nls 
Methode zur Ermittelung des ersten Stadium8 der  Reaction ist zu ver- 
werfen, d a  unter diesen Bedingungen daneben stete rnehrfach snbsti- 
tuirte Chlorsiiuren in bedeutsnden Mengen entstehen, selbst wenn man 
mit aquimoleknlaren Mengen der Reagentien arbeitet. Dime Nachtheile 
laasen sich jedoch zum grossten Theile vermeiden, wenn man eine titrirte 
G- IO-procentige Liisung von Chlor in Kohlenslofftetrachlon'd ') i m  
Sonnenlicbt auf die Saure einwirken 1Lsst. Zur A usfiihrung des Versuches 
worde die Saure mit etwa dem doppelten Volumen an Tetracblorid 
verdiiuot uud das Gemisch in eine zum Volumen der L6sung grosse 
Stiipfelflasche aus weissem Glas gebracht. Dieselbe wurde in einen 
gersnrnigen, weissen, zur Halfte mit Eiestiicken gefiillten Becher ein- 

1) Zeitscbr. f. Chem. 1868. 621. 
1) Ann. d. Chem. 163, 240. 3, Gaz. Chim. 8, W ,  T37 und 371. 
4) Michael ,  Journ. f. prakt. Chem. [2] 46, 225. Es ist mir dorchaus 

unveratiindlich, varum es v a n  d e r  R i e t  (Ann. d. Chem. 280', 21s) nicht 
gelang, die von T i s s o t  uod mir (Journ. f. prakt. Chem. [Z] 46, 392) be- 
schriebene Addition vou Chlor in TctrachlorkohlenstofflflBsung an Maleinsiinre- 
anhydrid auszuftihren. Nimmt nian die Addition im guten Sonnenlicht vor, 
so geht dieselbe innerhalb kurzer Zeit vor sich und giebt eine nahezu quan- 
titstive Ausbente. Selbstveretiindlich muss man eine StBpselflenche von ganz 
weissem Glaa anwenden; wenn dns Licht nicht sebr stark ist, thut man gut, 
einen kleinen Spiegel unter die Flasche zu legen. 
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getaucht, welchen man der directen Sonnenbeetrahlnng aueeetzte. Man 
l i i~et  hieranf eine etwm geringere als der Theorie entaprechende 
Menge abgekiihlter Chlorlbsnng langsam einflieeeen, wobei man vor 
neuem Znsatz jedes Ma1 das Verachwinden der Farbe des Halogens 
abwartet. Bei gutem Sonnenlicht iet bis gegen Ende der Operation 
die Einwirkung fast momentan; die Reaction biingt aber so sebr von 
der Licbtintensittit ab, dass sie vollkommen aufbbrt, oder eicb 
wenigstens sehr verlangsamt, sobald man das Gemisch der starken, 
directen Lichtwirkung entzieht. Bei nicht eehr intensirer Sonnenbe- 
lichtung und aueeerdem anch in jedem anderen Falle gegen Ende der 
Chlorirung kann man die Einwirkung beachleunigen, wenn man den 
Becher auf einen Spiegel etellt. Die entfdlrbten Cblorkohlenstoff- 
lbsnngen merden in dreikugelige, mit Glasrbhrchen gefiillte W iirtz'scbe 
Fractionirkolben gebracht und nan so lmge im Wasserbade erhitzt, 
als noch Tetrachlorkohlenstoff iibergeht. Die riickstiindigen Lbsungen 
wwden im partiellen Vacuum fractionirt. Schon bei den Verenchen 
mit Propionsaure zeigte es sicb, dass eelbst eine annahernde Trennung 
der gebildeten a- nnd @-Monochlorderivate unauefihrbar ist , obwohl 
nach mebrfacher Deetillation die hiihere Fraction BUS reiner &Siiure 
und die niedrigere wahrecheinlich aus ziemlich reiner a-$Sure bestand. 
Da jedoch die Siedepunkte dieser Sguren sehr nahe zueammen liegeo, 
stellen die intermediiiren, am Gemiechen bestehenden Theile mebr 
als die HIilhe des geeammteo Praductee dar. 

Die Schwierigkeit, die gebildeten Isameren diirch fractionirte 
Destillatian von einander zii trennen, verschwiodet, wenn man anstatt 
der SIiure dss entsprechende S&nrechlorid in Anwendong bringt, wo- 
bei man bei der Chlorirung gnnz wie oben bei der Siiure verfahren 
kann. Die Einwirkung des Halogene erfolgt beim Chlorid leichter 
ale bei der enteprechenden Same, and die gebildeten Producte kiinnen 
wiederholt im Vacuom ohne Zeraetzung destillirt werden, was bei den 
hiiher eiedenden Antbeilen der gechlorten Siiuren nicht moglich iet- 
Insbesondere zeigte MI sich bei den Sliurechloriden der dritten und 
vierten Kohlenstoffreibe, dass ein eebr betrachtlicher Theil der 
u-Chlorderivate mit dem Lbsungamittel beim Abdeetilliren desselben 
aus dem Wasserbade sich verfliicbtigt; m e  den Destillaten kiinnen 
durch Aueschiitteln mit Waseer die reinen n-Chloraauren gewonnen 
werden. 

E i n w i r k u n g  \-on C h l o r  a u f  P r o p i o n y l c h l o r i d  n n d  P rop ion- -  
si inre.  

Zur Darstellnng von Propionylchlorid wurden 100 g Propionsiure 
nnd 78 g Phosphortrichlorid in einer Kiiblerretorte bie znm Aufh8ren 
drr Salzelureentwickelang erwlrmt. Da das nach der Fractionirung 
erhalterie Product die Gegenwart von Phosphor erkennen liess, wurde 
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es rnehrere Stunden mit I g waeserfreiem Natriumpropiouat erbitzt und 
dnnn abdestillirt. Das Destillat wurde nochnials in gleicher Weise 
behandelt. Nach der  Fractionirung wurden 118 g reines Chlorid ge- 
wonnen. 

Dae  Chlorid wurde, wie oben, rnit ChlorlBsung - 10 pCt. weniger 
als tbeoretisch erforderlicb - bebandelt und ein Thei l  der  FlBssig- 
keit aus einem dreikugeligen, rnit Glasrtihrchen gefiillten W ii rtz’schen 
Kolben fractionirt. 

I. 60-800 unter 98-160 mm Druck 8.5 g. 
11. 80-8’7’ i) 100-106 D n 40.0 )) 

111. SO-85’ B 80-85 s * 2.5 * 
Die unter I1 aufgefiihrte Fraction stellte echon die fast reine Ver- 

bindung dar ,  d a  der  weitaus griisste Theil derselben bei 86-87O 
unter 104 mm Druck iiberging. Nach nochrnaliger Destillation wurde 
das reine, bei 82-82.50 (corn.) unter 102 mm Drnck unzersetzt 
siedende Chlorid erhalten. * 

0.1955 g Sbst.: 0.4425 g AgC1. 
C3H4OClp. Ber. C1 55.7. Gef. C1 55.9. 

Nach dem Zersetzen des Cblorids mit Waseer und Verdarnpfen 
der  LBsiing irn Vacuum blieb ein zu grossen, weissen Hliittern er- 
starrendes Oel zuriick. Diese Krystalle scbmolzen bei 410 und ent- 
sprachen der  $-Chlorpropionsaure auch in ihren iibrigen Eigenschaften l). 
Zur Darstellung des entsprechenden Aetbylestere braucht man das  
Chlorid nur in absolutem l l k o h o l  einzutragen, das  Oemisch mit 
Wasser zu versetzen und den sich ausscheidenden Ester  nach dem 
Trocknen zu fractioniren, urn sofort ein reines P ~ p a r a t  zu gewinnen. 
Fraction I bestand aus einem Gemisch von a- nnd g-Chlorpropionyl- 
chlorid; es hatte aber die Trennung dieser Verbindungen zum griiseten 
Theil scbon beim Abdestilliren des Kohlenstofftetracblorids stattge- 
funden, iind durch mehrmaliges, liingeres Ausschiitteln des Destillats 
rnit Wasser, A usatbern der Ausziige und Fractioniren der  iitherischen 
Liisung wurde eine betrachtliche Quantitat an n-Chlorpropionsaure 
gewoonen. D e r  gleichen Behandlung wurde der zuriickgebliebene An- 
tbeil des Robproducts unterworfen und das  gewonnene Gemiscb der  
Sauren unter Anwendung einer H e m p e l ’ s c b e n  Saure im Vacuum 
rnehrmals fractionirt. Wir  erhielten als Hauptproduct ein zwischen 
85-103O unter 14-16 mm Druck siedendes Oel ;  d a  dasselbe, einer 
Chlorbestirnmung nach zn urtheilen, noch etwas uuvertinderte Propion- 

1) Die angegebene Methode bietct die weitaus leichteste MBglichkeit zur 
Daystellung einer ?-Halogenpropions%ore. Zn diesem Zwecke diirfte es vor- 
theilhafter Rein, die Ton dcr Theor’e verlangte Chlormenge anzuwenden, und 
t’s ist auch nochmals hervorzuheben, dass eine Trennnng der homeren 
nnr  durch .Inwendung einer langen Hempel’schen SLulc zu erreichen ist. 
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saure enthielt, wurde es im Fractionirkolben unter vermindertem Druck 
llngere Zeit auf einige Grade unter seinen Siedepunkt erhitzt, indem 
gleichzeitig langsam ein trockner Luftetrom dnrch die Fliissigkeit 
geleitet wurde. Die Analyse den so behandelten Products zeigte, 
dass es aus nnhezu 'reiner 'Monochlorpropionsliure bestand, und es 
wurde, wie weiter unten bescbrieben wird, bei der Ermittelung des 
Entstehnngsverhiiltnisses von a- zu p-Derivat benutzt. 

0.2382 g Sbst: 0.3185 g ARC]. 
C ~ B ~ O S C I .  Ber. C1 32.75. Gef. C1 33.01. 

Pro pionaaure, die sich in jedem Verhiiltniss in Koblenstofftetra- 
chlorid liist, wurde in bekannter Weise mit einer 10-procentigen Chlor- 
liisong behnndelt. Um die Umsetzung herbeizufiihren, muss man im 
starken Sonnenlicht arbeiteu, denn Chlor wirkt weniger energisch 
auf die Saure als auf das entsprechende Chlorid. Nach Entfernung 
des Tetrachlorids wurde der Riickstand im Vacuum fractionirt; da es 
sich aber, wie bereits gesagt, zeigte, dass selbst eine annlihernde 
Trennung der gebildeten isomeren Sauren unausfiihrbar ist, wurde 
das zwischen 88-1060 siedende Oemisch der beiden SHuren zur Be- 
stimmuog ihrer Bildungsverhiiltoisse auf indirecte Weise angewandt. 

Rekanntlich geht $Brompropionsliure durch Behandluog mit Al- 
kalieri fast rollstitndig in Acrylsiiure iiber, wibrend, wie oben nach- 
gewiesen wnrde, a-Brompropionsiiure nur in ganz geringem Maaese 
diese h w a n d l n n g  erleidet. Da  man bei den entsprechenden Chlor- 
derivaten ein Phnliches Verhslten voraassetzen dnrfte, 80 suchten wir 
darauf ein quantitative8 Verfahren zur Bestimmung des Gehaltes 
unseres Gemisches an $-Cbloreaure zu griinden. 

a-Chlorpropionssnnre liisst sich nach der Methode von Wiirtz ') 
durch Einwirknng von Phosphorpentachlorid auf milcbsaurea Calcium 
nur unter Aufgebot von sehr vie1 Material darstellen, und ale wir 
nach Br i ih l  die Sliure durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid 
auf was~erfreie MilchsPure darzustellen suchten, erhielten wir aus 30 g 
Milchshre nur 10 g nicht ganz constant siedende a-Chlorsiiure. Eine 
vortheilbaftere Darstellungsweise ist die von S e r v a i s  ') bei den 
homologen Situren angewandte. 

35 g unter 9-10 mm Drwck bei 75--80° eiedendes Acetaldehyd- 
cyanhydrin wurden tropfenweise zu 100 g Phosphorpentachlorid, 
welche sich in einer schrag aufwiirts gerichteten Kiihlerretorte be- 
fanden, gegeben, wlihrend gleichzeitig die heftige Reaction durch Ab- 
kiihlung gemiissigt wnrde. Daa Reactionsgemisch wurde auf kleine 
Eisstiicke gegossen iind, nachdem durcb Schfitteln mit Wasser das 
Phosphoroxychlorid zersetzt war, durch Zusatz von festem Natrium- 
- - . _ _  __ 

1) Ann. chim. phys. [3] 49, j8. 
3, Rcc. trav. chim. 20, 42. 

9 Diese Berichte 9, 35 r1376. 
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carbonat zum Theil neutralisirt und dann mit Aethe ausgezogen, 
Nach dem Trocknen nnd Entfernen des Aethers wurde der Riickatand 
im Vacuum fractionirt, wobei 23 g bei 73O unter 144 m m  Druck 
siedendes a-Chlorpropionitril gewonnen wurden. Urn das Nitril in 
die Sdinre iibereufiihren, wurde ee drei Stunden mit concentrirter Salz- 
siiure in einer Kiihlerretorte erhitzt, die kalte LBsung theilweise mit 
featem Carbonat neutralisirt und dann rnit alkoholfreiem Aether aus- 
gezogen. Erhalten wurden 18 g bei 83.5-84.5O (corr.) unter 12 mm 
Drnck siedende a-Chlorpropionsiiure. 

Bei den folgenden Vereuchen wurdeu gewogene Gewichts- 
mengen der oben gewonnenen Gemische von a- und @-Chlorpro- 
pioneffure, sowie Gemische derselben von bekanntem Gehalte ent- 
weder eine Stunde mit wiissrigem Barythydrat in einem Kolben 
unter Riiclifluse zum Kochen erhitzt, oder einen Tag mit einem 
grossen Ueberschuss von Kali bei gewiibnlicher Temperatur sich 
selbst iiberlassen. Die L6sungen wurden dann mit SchwefelJnre 
acbwach iibersiittigt und unter Anwendung der schon ohen beschrie- 
benen Voreichtemaassregeln znr Vermeidung des mechaniachen Mit- 
reissens von Siiure so lange rnit I)ampf behandelt, bis ein Liter 
Destillat erhalten war. Bei den Versuchen mit P-Chlorpropion- 
siiure nnd Barythydrat zeigte es sich, dass der in Acrylsliure 
verwandelte Antheil nur wenig rariirt, ob das Barytbydrat in 10-pro- 

centigem oder in einem sehr grossen Ueberschuss angewandt wurde 
- und zwar ergaben unsere Versuche, dass 72-77 pCt. der B-Chlor- 
propionsiinre in Acrylshre iibergefiihrt wurden ; dagcgen wird die 
Ausbeute an letzterer Slnre auf 45 pet. herabgedriickt, wenn man 
das Barythydrat in einer der Sriure Hquivalenten Menge anwendet. 
Bedeutend glatter ging die Salzsiiureabspaltung bei Anwendung von 
Kali ron statten; denn in diesem Fall erhielten wir die von der 
Theorie geforderte Menge an Acrylsffure. Ale wir nun Gemische von 
a- und 8-Chlorpropionsiiure mit wechselndem Gehalt an #-Chlorsiiore 
mit Barytbydrat behandelten, erhielten wir Zahlen, welche die Ueber- 
fiihrung von 87-95 pCt. dieser Slure in Acrylsiiure anzeigten, und 
zwar bekamen wir ungefiibr die gleichen Resultate, als wir 20 pet. 
oder einen sehr grossen Ueberschusa an Barytbydrat anwandten. 
Die Verarbeitung der durch Einwirkuog von Chlor auf Propionyl- 
chlorid und Yropionslure gewonnenen Gemische von a- und B-Chlor- 
propionsiiure rnit Barythydrat ergab, dass 60 - 64 pet. der angewandten 
Mengen in Acrylsaure rerwandelt worden waren; da aber dieee Methode 
bei Mischungen von bekanntern Gehalte stets etwas zu niedrige Zablen 
fiir die (LSPure lieferte, so kaon man aiioehmen, d a s  die gebildeten 
Monocblorsliuren mindestens 65 pCt. $-Chlorpropioneaure enthielten. 
Als wir ein Gemisch der Chlorsiiuren von bekanntem Gehalte mit 
concentritem Kali behandelten, erhielten wir Acryldure in einer 
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Menge, die auf die Gegenwart von etwa 15 pCt. mehr F-ChlorsPure 
als im Gemisch vorhanden war, hindeutete. Ein solches Resultat 
kann aber nur dadurch erklHrt werden, dass die iiberschiissigen 15 pCt. 
von theilweiser Ueberfiihrung der im Gemisch vorhandenen a-Chlors&ure 
in Acrylefiure herriihren. Wir haben daher 5 g a-Chloreiiure der Kali- 
behandlung unterworfen und das dabei erhaltene wbsrige Destillat rnit 
Calciumcarbonat abgestittigt. Die gewonnene Ge wichtsmenge an ucryl- 
saurem Calcium zeigte, daes 13.3 pCt. der u-ChloreHure in AcrylaHnre 
iibergingen. Auch bei Anwendung von Barythydrat miiasen etwa 15 pct. 
der angewandten n-Chlorsaure der gleichen Salzsiiureabspaltung unter- 
liegen; denn ee iibersteigen die aus einem Gemische von 14- and i-Chlor- 
propionsiiure erhaltenen procentualen Mengen an in Acrylsiiure umge- 
wandelte Silure die aus einer $-Chloreanre erhaltenen om nngeffihr die 
gleiche Zahl. Man begegnet in diesem Umstand einem auffallenden 
Unterschied im Verhalten von u-Brom- und a-Chlor-Propionanre, da 
aich, wie oben nnchgewieeen wurde, aus der Bromsiiure bei gleicher 
Behandlung niir Spuren Acrylsiiiire bilden. 

E i n w i r k u n g  von C h l o r  auf  Bu ty ry lch lo r id .  

Bei der Darstellung des Rutyrylchlorids ahs reiner Buttersiiure 
( >> K ah 1 b a u m u ) verfuhren wir zuntichst nach den Angaben von 
L innemann l )  in  der Weise, dass nach zweistiindigem Erhitzen des 
Gemisches die oben stehende Fliissigkeit von der syrupartigen Masse 
abgegossen und die Erstere d a m  noch 6 Stdn. erliitzt wurde. Wenn 
man das Rohproduct aber wie L i n n e m a n n  unter gewbhnlichem Druck 
fractionirt, so geht dabei ein Theil des Chlorids durcb Zersetzong 
verloren, was durch Vornahme der Destil!ation im Vacuum verhindert 
wird. Bei -4nwendung eines dreikugeligen, mit Glasr6hrchen gefiillten 
Fractionirkolbens erhielten wir aus 100 g Buttersiiure 101 g bei 64-68O 
unter 154-158 mm Druck siedendes Cblorid. 

Das mit Kohlenstofftetrachlorid verdiinnte Butyrylchlorid wurde 
mit Chlorlosung im Sonnenlicht bebandelt, wobei eich zeigte, daas 
die Einwirkung etwas leichter vor sieh geht als beim Propionylchlorid, 
da nian die Operation bei weniger intensiver Belichtung ebenso gnt 
vollziehen konnte. Nach dem Abdestilliren des Liisungsmittels hinter- 
blieben 83 g Riickstand, der i n  folgender Weise fractionkt wurde2): 

- - 

I )  Ann. d. Chem. 161, 179. 
Im Folgenden wird immer angenommen, dass die Fractionirung in 

einem W urtz’schen, dreikugeligen Fractionirkolben mit Hempel’scher Siiole 
niwgeftihrt nurde. 
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I. 65-81" unter 170 mm Druck 6 g 
11. 81-95O B 16G )) )) 8 ') 

111. 95-110" * )) P * 32 * 
Iv. 110-120" B P * 80) )  
V. 83-90" * * * >) 15 * 

iind diirnus nach mebrmaliger Destillation: 
I. Unter 67O unter 41 mm Druck 10 g 

11. 67-69" n D .> D 23 I) 
111. 69-91" D D D * 13. 
IV. 91-95" >> >> * >> 15 n 

v. 95-105" > P I) B 5 > 

Die mit 1 bezeichnete Fraction siedetr nnter gewtibnlichem Drnck 
griisetentbeils zwiacben 128-130'1 und stellt das  schon von M a r k o w n i -  
ko ff') erbaltene ( L -  Chlorbutyrylchlorid dar. Bairn Mischen init ab-  
soluteni Alkohol geht dasselbe in den Aetbylester uber, welcher ent- 
sprecbend den vorhandenen Angaben 2) bei 163-16-1° siedete. Eine 
weitere Menge der  a-Chlorsiiure konnte durcb Destillation der SPure 
gewonnen werdeii, die durch Ausscliiitteln des auf dem Wasserbade 
abdestillirten Tetrachloride rnit Wasser erhalten wurde. Im Vergleich 
zu der Menge u-Chlorpropionstiure, die sicb mit dern Tetrachlorid 
verHucbtigt, ist die der id-Chlorbuttersaure bedeutend geringer. 

M a r k o w n i k o f f ' )  giebt an,  dass cr-Chlorbuttersiiure, rnit Baryt- 
wasser erhitzt, ueben ~r-Hydroxylbuttersiiure zum geringeren Theil eine 
fliissige Siiure liefert. Beim Wiederholen dieses Versuches gelang es  
uns, nebeii der in bedeutend grosserer Menge entstehenden a-Hydroxy- 
shure die bei 7 2 "  schmelzende Crotonsaure xi1 isolireo. Zu ihrer 
ldeutificirung wurde das  Zinksalz nnalysirt. 

0.1548 g Sala: 0.0644 g ZnC). 
(C,Hg0~)2Zn. Ber. Za  27.X Gef. Zn 37.97. 

Die bei 67-69 ' unter 4 1  mrn Druck eiedende (11.) Fraction beataud 
DUS p-Chlorbutyrylcblorid. Durch Zersetzeu desselbeu Init Wasser 
wurde die 6-Chlorsfure als ein i n  kaltem Wasser nur wenig, in 
heissem leicbt losl iche~ Oel erhalten 3) Urn einen weitereo Beweis 
fiir die Identitat dieses Kiirperd init $-Chlorbuttersliure zu erbriogen, 
wurde e r  in das  Kaliunrsalz verwandelt uud nach den Angaben voii 
L e d e r e  r ') mit essigsaurem Natriurn und Phenylbydrazin behandelt. 
Wir  erhielten auf diese Weise die gleiche, bei 1 1 1 0  scbmelzende 
Pheuyl hydrazinbuttersaure, die jener Chemiker BUS p-Brornbuttersliure 

I )  Ann. d. Chem. 153, 341. 4 E e n r y ,  Central-Blatt 1898, 11, 273. 
3 Hs lie@ auf der Hand, dass die bei 98'' schmelzende Verbindung, 

welclie Mnrkownikoff (Ann. d. Chem. 183, 241) durch Einwirkung von 
Cblor auf Butyrylchlorid in geringer Ausbeute erhalten hat, nicht ;:-Chlor- 
butterstiore gewesen sein kann. 

') Journ. f i r  prakt. Chem. [2] 48, S i .  



dnrgestellt hat, und bei Behandlung derselben mit concentrirter 
Schwefelsaure das ebenfalls schon beschriebene, bei 127 0 schmelzende 
Phenylmethylh ydroisopyrazolon. 

Am leichteeten lassen sich die Halogenfettsiuren durch Ueber- 
fiihren in die entsprechenden Sgiureanilide charakterisiren. Aos $-Chlor- 
butyrylchlorid und Anilin erbilt man das bpi 89 -900 schmelzende 
Anilid, welches in diinnen Bliittchen kryetallisirt, i n  Alkohol und. 
Aether leicht, i n  Wasser schwer loslich ist. 

0.20S8 g Sbst.. 12.9 ccm N (18.50 765 mm). 
CloH120NCI. Ber. N 7.0. Gel. N 7.1. 

Fraction IV wurde unter gewohnlichem Druck fractionirt und 
bestand zum griiseten Theil aus eineni Chlorid, das onter geringer 
Zersetzung constant bei 173-1740 siedete. Mit Alkohol zersetzt, 
entetand der entsprecheode Aethyleater, welcher den gleichen Siede- 
punkt (184 - 1S6'v) wie der -Chlorbuttereaureiithyleeter zeigte I). 

Dass es sich wirklich urn y-Chlorbutyrylchlorid handelte, wurde durch 
Verwdndelong des Kiirpers in die entsprecheode Saure und trockne 
Destillation derselben bewieeen. Bei etwa 2000 bilden sich reicbliche 
Mengen von SslzsPure und weoige Grade bBher ging eio Oel fiber, 
das, nach der Behandlung mit Kaliumcarbonatliisung mebrmals destillirt, 
den Siedepunkt (2060) und die iibrigen Eigenschaften des Botyro- 
lactons zei@e2). Die intermediire Fraction 111 bestand aus einem 
Gemisch von j3. und y-Chlorbutyrylchlorid. Bei der Ausfiihrung 
der Chlorirong im griisserem Maassstabe diirften sich dieselben durch 
Fractioniren wobl zum grossen Theile in diese Beatandtheile trennen 
lassen. Durcb Verwandelung derselben in die zugehtigen Siiuren, 
darauf folgende Destillation nnd Behandlung des Destillats mit  Car- 
bonatliisung kiinnte ails ihnen Butyrolacton gewonnen werden. Die 
eben beschriebene Methode bietet wohl die vortheilhafteste Darstel- 
lungsweise dieses Lactooq. 

Fraction V siedete fast vollstandig bei 98-1000 unter 42 mrn 
Druck und stellte ein Dichlorbutyrylchlorid dar. 

0.2409 g SbeL: 0.5909 g AgCI. 
CIH~OCIS. Ber. CI 60.6. Gef. CI G0.6. 

Durch Zersetzen des Chloride mit Wasser und trockne Destilla- 
tion der entstandenen Siiure wurde eiu chlorhaltiges Lacton erhalteu,. 
woraus folgt, dass die Saure ein Chloratom in der y-Stellung enthalt. 
Da die p- HalogenfettsPuren bei der Destillation in Halogenwasserstotf 
und ungbsiittigte Siiuren zerfallen, so weiet die Bildung eines destillir- 

- 

I )  H e n r y ,  Chem. Centralblatt 1898 11, 273. 
9 )  H e n r y ,  Bull. SOC. chim. 45, 341. 
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baren Chlorbutyrolactons darauf hin, dass sich dae zweite Chloratoni 
der SBure in der  a-Stellung befindet. 

Obwohl dieee Versuche nur  eiue annahernde Schtitzung der  
Mengenverhdtnisse gestatten, nach welchen sicb die drei Monocblor- 
sluren bilden, so lhsst eich doch mit Oewissheit sagen, dass im Ver- 
gleich zum Propionylchlorid beini Butyrylchlorid die Bilduog einrs 
y-Products auf Kosten des ir-Derivats erfolgt. Es scheint uns, als 
o l  60 pCt. an B- und je  20 pCt. an it- und y-Derivat deu wahren 
Rildongsverhaltniesen ziernlicb entsprecheu diirften. 

E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r  a u f  I a o b u t y r y l c b l o r i d .  
Zur Daretellung des Chlorids wurde das Verfahren von M a r -  

k o w n i k o f f ' )  etwns moditicirt. 114 g Phosphoroxychlorid wurden in 
eine schrtig aufwarts gerichtete Kiihlerretorte gebracht, dazu nach und 
nach 160 g bei 1300 getrocknetes, ieobuttersaures Natrium gesetzt, 
2 Stdn. anf dem Wasserbade erhitzt und dltnn abdestillirt. Das Product 
wurde dann mit 10 g Natrinmsalz einige Stunden erhitzt und lieferte 
nach d w  Fractionirung 125 g bei 9'20 siedendes, phosphorfreies 
Chlorid. 

Cblor in TetrachloridlBsung wirkt sehr leicht auf Isobutyryl- 
chlorid ein; nach rnehrmaliger Fractionirung des erbaltenen Reactions- 
produetes im Vacuum wurden 3 Fractionen aufgefangen. 

I. 7'7-780 anter 215 mm Druclc 
11. 100-101" B 152 B 

111. 110-1140 11 151 x n 

I stellt u-Chlorisobutyrylchlorid dur, welches bei 126- 127O unter 
grwiihnlichern Druck obne Zersetzung siedet. Eine sehr betriichtliche 
Menge desselben ging beirn Abdvstilliren des Tetracblorids auf dem 
Wasserbade mit iiber und konute durcb wiederholtes Ausschiitteln dee 
Destillata mit Wasser ale n-Chlorisotuttersaure gewonnen werden. Durch 
Versetzen des Chloride mit Alkohol ontsteht der bei 148-150' siedende 
it-Chloriithylestrr, mit Anilin d;is rr-ChlorisobuttersHureanilid, das durch 
~mkrgs ta l l i s i ren  nus verdiinntrm Alkohol rein rrhalteu wird und 
d h n a ,  fnrblose Bltittchen bildet, die bei 69-70° schmelzen. Das 
.\nilid ist loalich in Alkohol und Aether, unl6elich in  kaltem Wasser. 

CloHlaONCI. Ber. N 7.1. Gef. N 7.2. 
1 ~ 2 0 5 4  g Sbst.: 13.2 ccni N ('250, 7 3 i  mm). 

Fraction I1 siedet unter 765 mm Druck bei 171--1i2° unter sehr 
geringer Zersetzung und stellt das ~-Chlorisobutyrylchlorid dar. Er- 
hitzt man dasselbe mit Waseer mebrere Tage unter gleichseitigeni 
Uurchlaiten Ton W'asserdampf durcli die LBsung, so erhglt man ein 

') Zeitschr. f. Chem. I%W, 501. 
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Destillat, d3es die von F i t t i g  und Enge lhorn ' )  aus $-Bromiso- 
butterdure dargeetellte, polymerirte Methacrylefiure enthllt. Aua dem 
wherigen Biickstand wurde eine Hydroxysiiure ieolirt,. die mit der 
von W iir t z dargestellten a-Hydroxyisobuttereffure nicht identiech 
ist, da datg Zinkealz unserer Siiure in W w e r  leicht 16slich ist, 
wffhrend daa $a12 der Wiirtz'schen Sfiure eich erat in 160 Th. 
Waeeer auflbt. Mit Anilin giebt dae Chlorid ein in diinnen Bllittern 
kryetalliairendee, bei 104- 1050 echmelzendes Anilid, das in Alkohol 
nnd Aether leicht, in heieeem Wsseer nur wenig lihlich ist. 

0.2650 g Sbst.: 17.2 corn N (23.5", 765 mm). 

Die verhaltni~s~ntiaisdig geringe Fractiou 111 enthiilt der Analyee 

0.1 135 g Sbst.; 0.3115 g AgCI. 
C,&OCh. Ber. Cl 67.6. Gef. CI ti7.8. 

Die Mengen, nach welchen sieb u- nnd P-Chlorisobutyrglchlorid 
bilden, verhalten aicb nahezii umgekehrt zu denen der Propioneffure- 
reihe; ee entatehen etwa 30-40 pCt. $-Derivat und 60-70 pCt. 
a-Derivat. 

Q~HI,ONCI .  Ber. N 7.1. Gef. N 7.8. 

nach das Chlorid einer Tricblorisobuttereaure. 

E i n w i r k u n g  vou C h l o r  auf I sova le ry lch lo r id .  
Dm Verhalten von IsovalerianJnre gegen Cblnr wurde von 

Montemartini ' )  untersucht, dem es gelang;, das @-Chlorderivat aua 
den gebildeten Producten zu iaoliren. Urn den Unterechied zwischen 
der friiheren and der bei dieser Arbeit benutzten Cblorirungsmethode 
hervorznheben, d e n  einige Details aua der genannten Abhandlung 
von Montemar t in i  angefihrt werden. Dorch 700 g auf 90° erhitzte 
Sfiure wurde im Sonnenlicht 80 lange Chlor durchgeleitet, bis die 
Gewichtsznnahme ('236 g) rnit der far den Eintritt eines Chloratome 
berechneten iibereinetimmte. Durch Fractioniren im Vacuum wurde 
ale Hauptantheil eine zwiechen 95-1050 bei 20 mm Druck siedende 
Fliiseigkeit (305 g) gewonnen, deren Chlorgehalt fiir eine Monochlor- 
dure etws 1 pCt. zu hoch war. Zur weiteren Reinigung wurde dieeer 
Theil in den Aethyleeter iibergefiibrt, aue dem durch mehrinalige 
Recti5cation echlieeelich eine bei 101-1030 (30 m m  Druck) siedende 
Fliiseigkeit gewonnen wurde, die, obwohl dem angefiihrten Analysen- 
befunde nach keineewege rein, doch durch ihr chemieches Verhalten 
ale grwentheib aus Il-Chlorieovalerianffthyleeter beetehend mgesehen 
wurde. Das dureh Einwirkung von Phoephortrichlorid auf Isoralerian- 
d u r e  dargestellte Chlorid enthfilt stetn Phosphor, und man gewinnt 
-. . - 

1) Ann. d. Chem. 800, 78. 
3) Gazz. Chim. 27, 11, 368; 28, 11, 305. 

2) Ann. d. Chem. 107, 197. 

Berlobta d. D. o h e r  Bomllmebaft. Jar(.  ILULTV. 260 
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ein reines Priiparat erst durch dreistfindigee Erhitzen deeselben mit 
eiuem Zehntel seines Qewichte an Ieovaleriansaure und darauffolgende 
Fractionirung. 

Die Einwirkung 4er Chlorlaeung auf dse Chlorid geht irn Sonnen- 
licht leicht von statten; ea wurden iiquimolekulare Oewichtsmengeri 
angewandt. Es kamen 109 g Robproduct zur Fractionirung. die unter 
Anwendung eines dreikugeligen Fractionirkolbens mit H e  m p e l 'scher 
Siiule ausgefiihrt warde. - 

I. Unter 
11. 

111.. 
IV. 
V. 

VI. 
VIL 

Ee iet aber  hierbei 
Theile bei 98-103O und Fraction V obeneo bei 102-1050 siedete. 
Die Untersuchung von Fraction I zeigte, dase eie am Ieovalerylchlorid 
beetand; die Antheile 111, V, VI und VII  gaben nacb mehrrnaliger 
Fractionirung folgende Destillate: 

111. Y5- 87" unter 70 mm Druck 
V. 104--104.5° u 70 n m 

VII. 110-1110 * 68 n )) 

IX 119-120'' 72 2 ID 

Antheil 111 siedete bei 152-1530 (corr., 758 mm Druck) uuter 
geringer Zersetzung, wiihrend dae von Se r vais I)  an8 u-Cblorvalerian- 
siiure dargestellte Chlorid bei 148- 149O unter 7590 siedet. Durcli 
Bebandlung mit Alkohol entstand aue uneerem Chlorid der  Aethy I -  
ester, welcher in Uebereinstimmung mit der Angabe von S e r v a i s  
bei 177-178" siedete. Damit aber ein directer Beweis fiir die 
u-Stellung dee Chloratoms erbr acht wiirde, wurde das Chlorid iu die 
entsprechende Saure ubergcfiihrt und dieselbe dann nach den Angaben 
yon S c h m i d t  und. S a c b t l e b e n a )  in Hydroxyisavalerianeiiure ver- 
wandelt. Durch Erhitzen der erhaltenen Oxysiiure im zugeschmolzenen 
Rohre auf 200" uud Destillation des Robrinhaltes, gewannen wir 
schlieeelich das bei 136" schinrlzende, charakterietische cc-Lactid der- 
selben. 

D e r  bei 104-104.50 u h e r  70 mm Druck eiedende AntheiI be- 
stand aus den1 Chlorid der  fl-Cblorieovalerianeiiure und ging durcli 
Alkohol in den Aethylester uber, welcber bei 102" untt r  30 mm 
Druck siedete, wiihrend M o n t e m a r t i n i  101-103° unter dem gleicheii 
Druck ale Siedepuukt fiir sein Priiparat augiebt. Die zwei hBheren 
Fractionen wurden nicht weiter untersucht, eie werden aber wohl, eo- 

__ - 
1) Rec. trav. chim. 20, 53. 9, Ann. d. Chem. 193, 108. 
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weit Analogiesc*hlfieee zulgeeig eind, aus dem Chlorid einer y-Chlor- 
eSum (VII) nnd dem einee Dicblorderivate (IX) beetanden haben. 

Obwohl auch in dieeem Falle keine quantitntiven Vereuche iiber 
die relatiren Bildungsverhaltnisse der entstandenen Prodncte angestellt 
wurden , so geht doch 3us aneeren Vereuchen unverkennbar hervor, 
daee beim Ieovalerylctilorid die $-Stellung auf Kosteu der u- und 
p-6tellung bei der Substitution am rneisten begiinstigt i d .  

E i n w i r k u n g  v o n  R r o m  a u f  R u t y r y l c l i l o r i d .  
Es wurde oben nachgewieeen, dass bei der Einwirkiing von Brom auf 

Buttersiiure kein ,d - Derivat in iiachweisbaren Mengen auftritt, vom 
Standpunkt der besprochenen Hypothese musste aber die Bildung 
deseelben auf Kosteu des u- ber i ra ta  begiinetigt werden, wenn man 
statt der S l u r e  das eiitsprechende Sgiurechlorid der substituirenden 
Wirkung des Brorns unterwirft. Dime Annahrne wurde einer experi- 
mentellen Priifuiig uiiterzogen. 

Trockiies 111 om und Butyrylchlorid in rnolek iilaren Mengenver- 
hiiltnisseii wurdeii in einer W iirtz'schen Birne eingeschmolzeii und in 
derselben wochenlaiig der directen Sonnenbestrahlung ausgesetzt. Schon 
nach einigen Tagen begann die Bildung Cbromsiiureanhydrid iihnlicher 
Krystalle, die mehrcre 2011 lang wurden, und deren Menge allmiihlich 
bis zur Hiilfte des Gewiohte an aogewandtem Chlorid anwuchs. Ob- 
wohl die gebildete Bromwaeserstoffsaure wlibrend der Operation run 
Zeit zu Zeit abgelassen wurde, etellte sich doch nach Verlnuf VOD 

mehreren Wochen eine A r t  chemiechen Gleichgewichts ein, sodass 
trotz der Oegenwart von freiem Brom und Butyrylchlorid keine wei- 
tere Bromwaeserstoffbildung mehr eintrat. Die Fliissigkeit wurde 
abgegossen und unter Anwendung einer H e  rn p e  I'scben Siiule dreimal 
im Vacuum fractionirt, wobei neben unangegriffenen Butyrylchlorid zwei 
Fractionen gewnnnen wurden: 

I. 80-S3O unter 66 mm Druck 
11. 93-94" B n D D 

Antheil I siedete bei 134O unter 770 mm Druck und etellte 
12-Brombutyrylchlorid dar'). Mit Alkohol behandelt, entstand der bei 
175-1760 unter 756 mm Druck eiedende a-Brombuttersiiureiithylester. 
Die Menge dee Antheils I1 betrug etwa 15 pCt. von derjenigen der 
Fraction I. Dereelbe konnte bei gewiihnlichem Drncke oicht ohne 
Zereetzung deatillirt werden und bildete mit Alkohol den enbprechen- 
den Aethyleeter, welcber wie ,%BrombuttereaureHthyleater bei 184- 
1860 eiedete. 

Die prhht igen , hellrothen, bei 40-420 schtuelzenden Krystalle 
stellten einen aehr veriinderlicben Kiirper dar. An der Luft zersetzte 
er eich raech unter Abgabe von Brom und Brornwaaseretoff; iiber 

') Col le t ,  Bull. soc. cbim. [3] 15, 1102. 
260' 



4068 

Phoephor&reanhydrid nnd feetem Kali im Exsiccator aafbewahrt, 
geht er zuneichst in eine fast weisee Verbindnng iiber, die sichraber 
ziemlicb rasch verfiiicbtigt. Mit Waseer rereetct er eich anter Wtirme- 
entwickelung zn einem Oel. dae eich dann langsam in demeelben 
aufliiet. Die Untersuchung diesee Kiirpere iet noch nicht geniigend 
fortgeechritten, ale dass irgend etwas Bestimmtee iiber deesen Con- 
stitntian angegeben werden kBnnte; indessen geht ane den analytiechen 
Daten die intereseante Tbataache hervor, daes  d a e  C h l o r a t o m  d e e  
C h l o r i d e  b e i  d e r  E i n w i r k n n g  von  B r o m  b e i n a h e  vo l l s t i i nd ig  
v o n  dem L e t r t e r e n  ve rd r i ing t  wird.  Zu den folgenden Be- 
etimmnngen wurden verechiedene Proben des rothen Kiirpere der 
Rime entnommen; nachdem sie einige Minnten neben PhosphoraHnre- 
anhydrid anf einer poriisen Platte im Exeiccator etanden, wnrden eie 
mit Waeser zersetzt nnd die Liisungen nach Anahern mit Salpeter- 
eiinre dnrch Silbernitrat ' gefeillt. 

I. 0.2100 g Sbst.: 0.454 g Silberhaloid. - 11. 1.047 g Sbst.: 2.251 g 
Silberhaloid. - 0.3468 g Sbst.: 0.7515 g Silberhaloid. 

Procentuales Vcrhiiltniss von Sbst. zum Niedorscblag: I. 46.2, 11. 46.5, 
111. 46.1. 

a) I..ilS g ron 11. im Chloratrom erhitzt verlor 0.357 g 
b) 0.2945 H 111. ) * s 0.0685 

Gehslt von 11 uod 111 an AgBr 
Eine Silberbaloi'dbeetimmung wurde rnit einer Probe dee RBrpers 

0.86G g Sbst.: 0.701 g Silberfgllung. 
Angewandte Sbat. znm Niederschlrg 52.3. 

a) 99.3 b) 98.'2. 

auggefiibrt, die dnrcb llngeres Stehen fast weisa geworden wnr I) .  

A n b an  g: U e b e r e i n  i ge  L a b  o ra t o r i  u meap p a r a  t e. 
Bei chemiechen Arbeiten kommt ee hiinfig vor, dese Htzende 

Chemikslien liingere Zeit erhitzt werden, wobei jede Beriibrnng mit 
angreifbarem Material vermieden werden muss. Zn dieeem Zwecke 
iet sllerdinge echon eine ziemliche Anzabl von Apparaten vorge- 

echlagen worden; da sie aber 
meietene complicirt und leicht 
zerbrechlich, eowie nur fir 
ganz specielle Operationen be- 
etimmt sind, so haben sie die 
Anforderungen, die man an 
einfache, zam allgemeinen Ge- 
branch beetimmte Apparate 

I) Diese Untersuchung dcr Einwirknng von Chlor nnd Brom anf &re- 
Anch wird die von O t t o  nntersaohte Chlorirong chloride wird fortgesetzt. 

des Propionitrils von Neuem etadirt. 
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etellt, nicht erfiillt. Diese Vorziige kommen der K ii h 1 e r r  e t o r t e zu, 
deren Constitution aue der beigefiigten Zeichnung herrorgebt. Obwohl 
ee Rich bei dieeem Apparat nur urn ein kurzee Kiihlrohr handelt, so 
bietet daaeelbe doch eine 80 groese KiihloberflHche dar, dase man 
darin eelbet niedriq siedende Fltieeigkeiten unter riilliger Condensation 
erbitzen kann. Bei Operationen, wie z. B. die Bromirung nach H e l l -  
Volhard ,  welche bei gew6hnl icber  Temperatur den Zueatz einer 
Fltissigkeit vermittelet einee Tropftrichtere geetatten und dann erat 
Erhitzen erforden, wird der Tropftrichter durch einen harten Gummi- 
pfropfen, den man vor dem Beginn dee Erhitzene durch einen einge- 
schliffeneo QlaeetGpsel ersetzt, mit dem Hals der Retorte verbanden. 
1st aber echon wlhrend dee Eintropfene der titzenden Fliesigkeit Er- 
hitzen nbthig, 80 muse man eine mit einem eingeechliffenen Tropf- 
trichter verseliene Kiihlerretorte zur Anwendung bringen. 

In Fiillen, bei denen daa Reactioneproduct nach dern Erhitzen 
nicht abdeetillirt werden soll, kann man anch einen Eolben, dessen 
ziemlich weiter, aber gerader Hals mit einem knrzen Kiibler veraehen 
iet, vortheilhaft benutzen. 

Bekanntlich ist echon eine nur einige Zoll lange Hempel’ectie 
Sffule. von gmsaer Wirkeamkeit bei der Trennung von Gemischen, 
und ee wurde frtiher I) von mir ein etwas modificirter Fractionirkolben 
zu diesem Zwecke empfohlen. Spitere Erfahrungen zeigten, dase man 
ale Triigrr der Hempel’achen Siiule ein 
an beiden Seiten offenm, unten s&r@ 
abgeechnittenee Glaerohr verwenden kann, 
welches bie aof den Boden dee Kolbena 
eingeeenkt wird, und so lang sein 8011, dase 
eein oberee Ende noch etwas in den Raum 
der ereten kugelformigen Erweiterung des 
Eolbenhalses hineinragt. Diesee Olasrohr 
wird vor dem Eiiieenken in der Weiee 
prtiparirt, dass man an einzelnen heiea 
gemachten Stellen eeinee oberen Theiles 
die Qlaswand mit ptilfe einee Metall- 
drahts nach innen drlckt urn ein Hernnter- 
fallen von Glasperlen cu  verhiiten. Beirn 
fiactioniren im Vacaum wird daa Capillarlnftrohr zunachst durch daa 
Glamohr eingefiihrt, dann der Hale dee Rolbene bb zur gewiinschten 
Hiihe mit den kurzen Glrrsrbhrchen gefiillt. Um daa Loftrohr durch die 
Bohrung des Kau~chnckpfmpfene ohne Qefabr dee Zerbrechene hindnrch- 

I) Amer. Chem. Journ. 9, 122. 
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fiihrm 711 kiinnen, muss eine gewisse freie Reweglichkeit im Pfropfen 
vorhanden sein, die dadurch erreicht wird. dass ein kurzes Glaerohr 
vorher in die Bohrung gebracbt wird ond die beiden R6hren ver- 
niittelst einos St iickchens Gummischlauch rerbunden werden. Zum 
Fractioniren mit der H e m p e l ' s c h c n  Sliule eigneo sich besonders die 
W u rtz'schen Fr'ictionirkolben; aber auch beim Arbeiten im Vacuum 
ohne Saule sind dieselben sehr vortheilhaft, da eie nicht nur cine 
grosse Iiihlungsoberflache darbieten, sondern das llistige Ueberhitzen 
grosstentheils vermeiden helfen. 

T u f t s  College, Mass., V. S. A .  

B e r i c h t i g u n g e n .  

Jatrrgang 34, Heft 11, S. 2406, 2. 5 v. 11. lies: ,C3H~(Ci,H33Oi)a.CisI4502' 

) 34, )) 12, * 3208, n 6 v. o. lies: C S H ~ ( C I , H ~ ~ O ~ ) ~ . C ~ ~ H ~ ~ O ' L ( ~  

3 34, )) 13, )) 3226, n 24:25 v. 0. lies: BIndol und Skatolcrrbon- 

34, 14, 3342, Anm. I ,  2. 8 und 5 v. u. lies: *CslHI,NOa 

statt & I H ~ ( C ~ ,  H31Os)CleBa01((. 

statt Hs (Ci 7 H33 02). C1eH33 02(.. 

saurea: statt *Iodol- und Skatol-Carbonshrea. 

statt ZC~L HIGNOQ. 




