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626. Arthur Michael: Zur Kenntniss des Additions-
Abspaltungs-Gesetzes.

(Eingegangen am 30. November 1901.)

Unter dem Namen des Additions-Abspaltungs-Gesetzes wird jener
merkwfirdige Zusammenhang verstanden, welcher zwischen der Leich-
tigkeit der Addition von Addenden ap ungesittigte organische Kdrper
und der Leichtigkeit der Abspaltung derselben ans den gebildeten
Producten besteht, und welcher darch folgende Gesetzmissigkeit zum
Ausdruck kommt:

»Ist bei der Addition eines Addenden an eine ungesittigte organi-
sche Verbindung die Entstebung von zwei isomeren oder stereomeren
Producten der Theorie nach mdéglich, so ist von den beiden Producten
dagjenige, welches bei demm Additionsvorgang entweder ginzlich oder
zum grésseren Theil gebildet wird, auch das am leichtesten in die
Muttersubstanz durch Abspaltung wieder zuriickfihrbare Product.¢

»Vergleicht man die Additionsproducte homologer ungesittigter
Verbindungen, so zeigt sich, dass aus demjenigen Product, welches
durch Addition leicbter gebildet wird, der Addend auch leichter ab-
gespalten wird; vorausgesetzt ist hierbei, dass die an der Addition
betheiligten Kohlenstoffatome direct nur mit Kohlenstoff und Wasser-
stoff verbunden sind.c

Die Giiltigkeit des Gesetzes ist in den Fillen, in denen es sich
um einen nur aus Wasserstoff und einem negativen Atom oder Radical
bestehenden Addenden bei structurcbemischen Reactionen handelt,
-durch zahlreiche Angaben in der Literatur bestitigt. So entstehen
z. B. bei der Addition voun Jodwasserstoff an Propylen wenig normales
und sehr viel secundires Propyljodid!), und aus letzterem Bromid
kann bekanntlich viel leichter als aus ersterem Jodwasserstoff wieder
abgespalten werden; ferner addirt Propylen denselben Addenden be-
dentend schwieriger als Isobutylen?), und, dem Gesetz entsprechend,
wird das tertiiire Butyljodid viel leichter als das secandire Propyl-
jodid unter Wiederabspaltung von Jodwasserstoff zersetzt.

Es ist besonders die Allgemeinheit des Gesetzes, — dass es fir
stereochemische Verhiltnisse ebenso giiltig ist wie fiir structurchemische,
— welche ibm Interesse verleiht. Als stereochemisches Beispiel mége
die leichte Bildung von Chlorfamarsiiure bei der Addition von Salz-
siiure an Acetylendicarbonsiure angefiihrt werden, im Einklange mit
dem Befunde, dass Salzsfiure bedeutend leichter aus Chlorfumar- als
aus Chlormalein-Siure abgespalten werden kann3), In dieser Arbeit

1y Michael und Leighton, Journ, f. prakt. Chem. [2] 60, 447.
2) Ebenda 60, 373. %) Michael, ebenda 52, 308.



wird nachgewiesen, dass dieselben Beziehungen auch bei den g-Brom-
zimmtsiuren herrschen, da es die hdher schmelzende, in grdsserer
Menge aus Phenylpropiolsiure entstehende Bromsiure ist, die auch
Bromwasserstoff wieder am leichtesten verliert.

Bei der Addition von Brom an Acetylendicarbonsiureester liegt
ein Fall vor, bei dem der Addend aus negativen Theilen besteht, und
auch hier bat sich das Additions-Abspaltungs-Gesetz als giltig er-
wiesen; denn es bildet sich bei dieser Addition mehr Dibromfumar-
als Dibrommalein-Siureester!), und der Versuch lehrte, dass Ersterer am
leichtesten in Acetylendicarbonsiureester zuriickgefiihrt werden kann 2).
Weiter unten ist ein neuer Fall dieser Art untersucht worden, welcher
deshalb besonderes Interesse verdient, weil das Hauptproduct der Re-
action nicht ein chemisch stabiles Stereomeres, wie ein Fumarsiure-
derivat, sondern ein labiles darstellt. Nach der friheren Angabe von
Pinner3) bildet sich bei der Bromaddition an Tetrolsdure in Chloro-
formlésung im Dunkeln nur die labile, bei 94° schmelzende Dibrom-
crotonsiure; es weisen aber die unten mitgetheilten Resultate darauf
hin, dass nebenbei auch das bei 120° schmelzende Stereomere direct
gebildet wird. Vergleichende Versuche, die mit den Aethylestern
dieser Dibromsiiuren angestellt wurden, zeigten, dass auch in diesem
Fall die Entbromirung dem Gesetze gemiss bei dem in grésscrem
Maasgse aus Tetrolsiure entstehenden Dibromerotonsiureester am leich-
testen vor sich geht. Da das Additions-Abspaltungs-Gesetz sich bis
jetzt bei allen, von diesem Standpunkt aus untersuchten, stereochemi-
schen Reactionen bewihrt hat, abgesehen davon, ob ein chemisch
labiles oder stabiles Stereomeres als Hauptproduct gebildet wird, und
auch abgesehen von der Natur des angewandten Addenden, so darf
man annehmen, dass es sich um ein auf stereochemische Verhiiltnisse
allgemein anwendbares Gesetz handelt. Es liegt daher in seiner An-
wendung auf stereochemische Additionen ein Mittel zur Entscheidung
einer fiir die richtige Ausbildung der Sterochemie wichtigen Frage.
Bekanntlich geben die bei stereochemischen Additionsreactionen auf-
tretenden Stereomeren nicht selten deshalb ein unrichtiges Bild des Vor-
ganges, weil das zunichst gebildete, labile Product unter dem Einfluss
des Lichtes, der Wirme, des Addenden oder anderer bei dem Pro-
cesse entstehenden Verbindungen eine theilweise oder ginzliche Um-
lagerung in das stabilere Stereomere erleidet. Untersucht man aber
zwei aus einer ungesittigten Verbindung entstehende Stereomere,
und findet man, dass die Bildungs- sowie die Zuriickfihrungs-Verhilt-
nisse derselben in die Muttersubstanz gesetzmiissig liegen, so schliesst
ein soliches Resaltat eine Umkebhrung der Bildungsverhiltnisse

) Ebenda 46, 228. %) Ebenda 52, 329.
%) Diese Berichte 28, 1877 [1895].
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der Stereomeren durch die Thitigkeit von Nebenprocessen vollig aus.
Von diesem Standpunkt aus kann man mit Sicherheit behaupten, dass
die aus Acetylendicarbonsiure entstehende Monobrom- und Dibrom-
Fumarsiure. sowie die aus Tetrolsiure entstehende, chemisch labile
Dibromerotonsiure die directen Hanptproducte der Additionen darstellen.

Die Frage, ob das Additions-Abspaltungs-Gesetz auch bei solchen
structurchemischen Reactionen giiltig ist, bei welchen der Addend
wihrend der Addition sich in negative Componenten theilt, ist bisher
nicht untersucht worden. Als ein Beitrag zur Losung dieser Frage
wurde die relative Leichtigkeit der Entbromirung von Isobutylen-,
Propylen- und Aethylen-Bromid unter Anwendung von Zink bestimwt
und gefunden, dass dieselbe mit sinkendem Molekulargewicht rascb
abnimmt. Da andererseits die relative Leichtigkeit der Halogen-
addition vom Aetbylen zum Isobutylen zunimmt, so folgt, dass die
hier obwaltenden Beziehungen zwischen Additions- und Abspaltungs-
Leichtigkeit des Broms auch der genannten Regel entsprechen. Auch
die relative Leichtigkeit der Abspaltung des Halogens aus den Di-
brombernsteinsiore- und Dibrompyroweinséure- Aethylestern ist zur
Untersuchung herangezogen worden, die der Erwartung gemiiss ergab,
dass der Vorgang bei den Derivaten der fiinften Kohlenstoffreihe
leichter vor sich geht, als bei denen der vierten!).

Experimenteller Theil
(Gemeinschaftlich mit Hrn, T. H. Mighill bearbeitet.)

Entbromirungsversuche mit Aethylen-, Propylen- und
Isobutylen-Bromiden.

Zur Anwendung kamen die durch Destillation im Vacuum sorg-
filtig gereinigten Bromide, und bei jeder Versuchsreihe warden die
Proben der drei Bromide gleichzeitig und unter absolut gleichen Be-
dingungen mit Zinksp&hnen erwirmt. Es wurden jedesmal 0.4352 g
Aethylen-, 0.4623 g Propylen- und 0.500 g Isobutylen - Bromid,
den Molekulargewichten der Bromide entsprechend, mit reinem, aber
fenchtem Aether bLis zur Herstellung einer 10-procentigen Losung
verdiinnt, alsdann Zink im Verh&ltniss von einem oder zwei Mole-
kiilen zugefiigt und die Gemische in kleinen, mit Riickflusskiihlern
versehenen Kolben in einem grossen Wasserbade bei constanter

) Bei solchen ungesittigten Verbindungen, wie z. B. beim Dimethyl-
maleinsiureester, bei demen sogenannte sterische Hindernisse der Leichtigkeit
der Addition entgegentreten, ist die Neutralisationsregel (Journ. f. prakt. Chem.
{2] 60, 290, Regel 1) selbstversténdlich nicht zur Bestimmung der Additions-
leichtigkeit derselben anwendbar. Es handelt sich hier aber nur um eine relativ
kleine Anzahl von Ausnahmen, die aber in Fillen analoger Structur unter
cinander vergleichbar sind.
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Temperatur gehalten. Dije itherischen Ldsungen warden dann von
den Zinkrickstinden abgegossen, Letztere gut mit frischem Aether
nachgewaschen, der nach dem Verjagen des Losupgsmittels bleibende
Riickstand mit Wasser sehr gut durchgeschiittelt und durch Filtriren
von unangegriffenem Bromid befreit. In diesen Losungen wurde,
nachdem auch die Aufldsungen des riickstindigen Zinks in ver-
diinnter Salpetersdure hinzugefiigt wurden, der Bromgehalt nach Vol-
hard titrimetrisch bestimmt. Zar besseren Uebersicht werden die
erhaltenen Resultate tabellarisch zusammengefasst, wobei hervorge-
hoben sei, dass die ersten sechs Versuchsreihen mit einem Atom-Gew.
Zink, die letzteren mit zwei Atom-Gew angestellt wurden.

. i " 17 Procente
Versuchs- ! Zeitdauer Temperatur | Gefundenes |des in Freiheit
reihe in Stunden | des Bades ; Brom | gesetzten
i Broms
L f i
Gy HBry ‘ ' 0.0i32g ! 3
C3;Hg Bry 1.5 360 ©01332g¢ | 334
C:HgBry . . 02508 g | 61.7
1L : ‘
CyHBry | - 00140g |, 3.7
C;HgBrg 1.5 ' 360 0.1280 g | 34.5
C(HsBry 1 ¢ 0.2240 g ) 60.5
111 I ‘ 3
CyH,Bry ! 00096 g | 2.5
C3HgBry 2.0 | 36° ' 0.3i2g 354
CiHsBr, ‘ . 02216g |, 598
Iv. ' l
CyH,Bry . 0.0240 g | 6.4
C3BeBry 25 i 36 . (1948 | 526
C,HsBry ‘| | © 038152 ¢ ! 85.1
[ HiBr | | 16
+Bry | ! I3 ' .1
GHBr, . 55 s oPRE L el
CyHgBr; | ! 0.3252 g ! 87.8
VL | 6o ! ! !
CsH,Bry 0. t00292 g o 349
C3HgBry 5.2 ! 380 ! 2798 g . T35
CiHgBr; 1.0 , | 0.2984g '@ 805
VIL ; ; .
CaH(Bry f 0.0492 13.2
C:H¢Bn ~ 25 | 360 | 0.2288 E 61.8
CiHpBry | 03325¢g . 898
UL { 1 ‘
9H4 Bl‘g i \ 0.1445 ¢ 39.0
CsHgBry . 4.5 i 36° ' 0.2812 E v 176
CsHsBry ‘ 0.340; y 91.8
1X.
C~ H; Bl‘g ! 0.1684 g 45.4
CiHeBry =~ %5 1 36" | og412g ' 668
CyHsBry ? [ 0.3400 g 91.8
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Bei diesen Versuchen war durch &#usserliche Beobachtung schon
zu erkennen, dass die Leichtigkeit der Zinkwirkung von der Aethylen-
zur Isobutylen-Reihe zunahm, denn bei allen Versuchen stellte sich eine
Gasentbindung zunéichst beim Isobutylenbromid eiu, darauf folgte
eine solche beim Propylenbromid und erst zuletzt beim Aethylenbro-
mid. Offenbar muss die Schnelligkeit der Entbromirung mit der dar-
gebotenen Zinkoberfliche zunehmen, wie dies deutlich beim Vergleich
der fiir Aethylenbromid erhaltenen Resultate IV. mit VIi. oder V. mit"
VIIL und IX. hervorgeht. Da das Metall bei den Isobutylenbromid-
proben rasch verbraucht war, so war bei diesen Versuchen schon
nach verhiltnissmiissig kurzem Erbitzen ein Zustand erreicht, wo ein
weiterer Verlauf der Reaction nur langsam vor sich gehen kann. Nach
I. und II. sind nach anderthalb Stunden etwa 60 pCt. des Isobutylen-
bromids reducirt, und schon nach 2/3 Stunden war die Grenze der
Entbromirung erreicht; denn wie aus IV. und V. hervorgeht, fand
durch weiteres dreistiindiges Erhitzen so gut wie keine weitere Ein-
wirkung mehr statt. Auns diesen Umstinden folgt offenbar, dass die -
nach nur kurzem Erhiteen erhaltenen Resultate das richtigere Bild
von der Leichtigkeit der Bromabepaltung geben miissen, und es geht
aus I. and IL. klar hervor, wie viel leichter Zink auf Isobutylen- und
Propylen-Bromid als auf Aethylenbromid einwirkt. Beim Vergleich
von I. oder II. mit IV. und noch deutlicher mit V. ersieht man, wie
bei zunehmender Zeitdauer des Erhitzens das Verbaltniss zu Gunsten
des Aethylen-, sowie auch des Propylen-Bromids dem Isobutylenbromid
gegeniiber steigt, und man kann mit Bestimmtheit annehmen, dass bei
noch kiirzerem Erhitzen als 1Y/3 Stunden die relative Leichtigkeit der
Entbromirung bei Propylen- und Isobutylen-Bromiden bedeutend grésser
ausfallen wiirde als es aus I. und II. hervorgebt. Am deutlichsten
tritt die grdssere Eatbromirungsfihigkeit des Isobutylenbromids aus-
VI. bervor, wo das Verhaltniss nach einstiindigem Erhitzen das von
Propylenbromid nach finfstindigem Erhitzen noch iiberateigt.

Es scheint, als ob neben der directen Bromentziehung beim Iso--
butylenbromid wenigstens, eine Bromwasserstoffentzichung in geringem
Maasse nebenher geht; denn obwohl bei VII., VIII. und IX. Zink am-
Ende der Versuche noch in bedeutendem Ueberschuss vorhanden war,
stieg der Bromverlust bei um 2 Stunden lingerem Erhitzen nur um 2 pCt.
Da es sich aber um die Bildung von nur wenig Brombutylen handeln
kann, so wird durch diesen Nebenprocess die Reihenfolge der Entbro--
mirungsleichtigkeit nicbt gedndert').

1) Da Isobutylenhromid Bromwasserstoff leichter als Propylenbromid ab-
giebt, so konnte man geneigt sein, eine Erklarung des thatsachlichen Ver-
haltnisses in der Annahme einer theilweisen Bromwassersioffabspaltung
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Entbromirangsversuche mit Dibrombernsteinsiure- und
Dibrompyroweinsdure-Aethylester.

Zur Darstellung des Isodibrombernsteinsiureithylesters wurde
nach frilheren Angaben?!) zuniichst Isodibrombernsteinsiiureanhydrid
-durch Addition von Brom an Maleinséiureanhydrid im Sonnenlicht,
wobei Tetrachlorkohlenstoff anstatt Chloroform als Verdéinnungsmittel
angewandt wurde, dargestellt und das Anhydrid durch Aufldsen in
absolutem Alkohol und Bebandlung der Lésung mit Salzsiure in der
Kilte in den Aethylester iibergefihrt. Da der so gewonnene Ester beim
Erhitzen selbst im stark luftverdiionten Raum unter Bromwasser-
stoffabspaltung zersetzt wurde, so musste von einer weiteren Reinigung
abgesehen werden. Der Ester wurde im Vacuum bis zum constanten
Gewicht getrocknet.

0.8438 g Sbst.: 0.3898 g AgBr.
CsH130,Bra. Ber. Br 48.2. Gef. Br 48.3.

Mesadibrompyroweinsiureithylester wurde erhalten, indem man
eine etwas grossere als der Theorie entsprechende Menge Brom
zu einer gut abgekiihlten Losung von Mesaconsaureithylester in
Chloroform etwa '/, Stunde in das Sonnenlicht stellte, wonach fast vol-
lige Entfirbung der Losung eingetreten war. Das Losungemittel warde
im Vacaum abgedunstet; bei der Fractionirung des Riickstandes
ging der Ester bei 152—153° unter 13.5 mm Druck als farblose
Fliassigkeit unzersetzt iiber.

0.2600 g Sbst.: 0.2833 g AgBr.
CQH“O.;BTQ. Ber. Br 46.2. Gef. Br 46.5.

Die Entbromirungsversuche wurden uanter denselben Bedingungen
ausgefiihrt, wie oben bei den analogen Versuchen mit den Alkylendi-
bromiden, indem die Bromester (0.300 g Dibromberusteinsiureester) im
molekularen Verhiltnisse mit feachtem Aether auf eine Concentration
von 10 pCt. verdidnnt wurden und bei den ersten finf Versuchsreihen
mit Ziok im Verbiltniss von einem, bei den daraunffolgenden Versuchen
von zwel Atomen erhitzt wurden.

und Reduction der dadurch entstehenden Brompropylene und Bromisobutylene
durch den gebildeten nascirenden Wasserstoff zu finden. Es widerspricht
aber aller Analogie, dass in einem solchen Fall eine fast vdllige Entbromirung
vor sich gehen sollte, wenn dies das richtige Bild der Reduction wire, und
mit den sorgfiltig untersuchten, fast quantitativ vor sich gehenden Ent.
bromirungsversuchen bei den a-8-Dibromfettsaureestern ist niemals die Anwesen-
heit eines intermedifiren, ungesittigten Bromesters nachgewiesen worden (vgl
Michael und Schulthess, Journ. fir prakt. Chem. [2] 48, 587).
1) Michael, Journ. f. prakt. Chem.[2] 52, 92.
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. Proc. des

: | Zeitdaner| Tompers-| 6 . donee |io Froitess
Versuchsreihe | in tur des Brom esotzte

{ Stunden | Bades gesetzten
i Broms
I ; » v
Dibrombernsteinsdureester ‘ 0.0080 I 56
Iso-Dibrombernsteinsaureester 6 { o gqo 0.0u84 g | 58
Citra-Dibrompyroweinsureester | 0.0252 g 17.3
Mesa-Dibrompyroweinsureester 0.0368 g 25.4
n 0 0164 1.2

Dibrombernsteinsiareester . g -4
Citra-Dibrompyroweinsaurester 4 L400 0.0280 g égg
Mesa-Dibrompyroweinsiureester | 0.0324 g .

1L :

Dibrombernsteinsiureester 0.0120 g 8.3
Citra-Dibrompyroweinsaureetter 4 400 0.0236 g 16.2
Mesa-Dibrompyroweinsiaureester 0.0232 g ! 16.0

Iv. ;

Dibrombernsteinsiureester 00119g | 82
Citra- Dibrompyroweinsaureester 4 400 0.0196 g ;(3)3
Mesa-Dibrompyroweinsiureester 0.0148 g '

V. 7.4
) Dibrombernsteinsiureester 4 400 88:!;2)3 g 22.3
Citra-Dibrompyroweinstiureester 0.0364 g 25.2
Mesa-Dibrompyroweinsiureester : g
VL

Dibromweinsteinsiureester 8?%2?1 g . ;gg
Citra-Dibrompyroweinsiureester 6 400 0.1368 B 946
Mesa-Dibrompyroweinsaureester . € | .

VIL

Dibrombernsteinsiareester 0.0239 g 16.6 -
Iso-Dibrombernsteinsiureester 6 00 0.0297 g 20.5
Citra-Dibrompyroweinsiureester 4 0.1325 g 91.8
Mesa- Dibrompyroweinsiureester 0.1390 g 96.1

Obwohl die bei den verschiedenen Versuchsreihen erhaltenen
Resultate unter einander nicht sehr gut dbereinstimmen, so geht doch
aus jedem derselben hervor, dass Brom mittels Zink leichter aus dem
Dibrompyroweinsiure- als aus dem Dibrombernsteinsiinre-Aethylester
abgespalten wird. Hervorzaheben ist die suffallend grosse Differenz
zwischen VI und VII; bei welchen zwei Atom-Gew. Zink zur Entbro-
mirung angewandt wurden,

Addition von Brom an Tetrolsiure.

Nach Pinner!) wird Brom leicht von Tetrolséure in wiissriger
Lésung aufgenommen, unter Bildang einer bei 95—97Y schmelzenden
af-Dibromcrotonséure. Spéter haben Pendleton und der Eine von

) Dieso Berichte 14, 1081 [1881].
Berichte d.D. chem. Gesellschalt, Jahrg. XXX1V. 271
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uns !) durch Bromwasserstoffabspaltung aus Tribrombuttersiure eine
bei 949 schmelzende Dibromcrotonsiure gewonnen, und durch Wieder-
holung der Pinner’schen Versuche warde nachgewiesen, dass unsere
Séure mit derjenigen Pinner’s identisch ist. Darauf untersuchten
Fittig und Clutterbuck?) denselben Additionsvorgang, und fanden
im Gegensatz zu den vorhergegangenen Untersuchungen, dass in
wissriger Losung iiberbaupt keine krystallinische Substanz gebildet
wird, in Chloroformlosung aber glatte Addition unter Bildung einer
bei 1200 schmelzenden «f-Dibromecrotonsiure stattfindet. Diese Reaul-
tate veranlassten Pinner ®) zu einem neuen Studium dieser Reaction,
wobei er fand, dass es wesentlich darauf ankommt, ob am Licht
oder im Dunkeln gearbeitet wird. In wissriger Lésung und im
Dunkeln entsteht die bei 94° im Sonnenlicht die bei 120° schmel-
gzende Dibromecrotonsiure; wibrend im diffusen Licht ein Gemisch
beider sich bildet. Dasselbe Verhiiltniss zeigte sich bei der Addition
in Chloroform!Gsung, indem im Sonnenlicht die bei 1209 im Dankeln
die bei 94° schmelzende Sidure gebildet wird. Da Pinner noch nach-
wies, dass - die niedriger schmelzende Siure durch Bromwasserstoff
im Sonnenlicht in die héher schmelzende verwandelt wird, so wurde
angenommen, dass das bei 94° schmelzende Tetrolsiure-Allodibromid4)
das eigentliche Additionsproduct darstelle und die Bildung des héher
schmelzenden Dibromids der Wirkung des Lichtes zuzuschreiben sei.
Da jedoch die Entstebung eines einzigen Stereomeren aus einer Acetylen-
giure und ein so scbarf ausgepriigter Einfluss des Lichtes auffallend
war, haben wir die Gelegenheit benutzt, um diese Additionsreaction
von Neuem zu studiren. Um die Entstehungsverhiltnisse der stereo-
meren Dibromcrotonsiiuren besser verfolgen zu konnen, als. dies
mit Hiilfe von Schmelzpunktsbestimmungen oder Ldslichkeitsbe-
stimmungen moglich ist, untersuchten wir die Salze derselben. Ob-
wohl es uns nicht gelang, eine genaue Trennungsmethode der Siuren
aufzufinden, boten uns doch die Léslichkeitsverhiltnisse der Bleisalze
ein Mittel, die gebildete Menge der bei 120° schmelzenden Siure
wenigstens annfihernd zu bestimmen.

Das Bleisalz des Tetrolsidure-Dibromids wurde durch Versetzen
einer Liosung der Sdure in 50 Th. Wasser mit einer concentrirten
Lésung von Bleiacetat in Form farbloser Blittchen erhalten, die sich

1) Journ. fir prakt. Chem. (2] 38, 2.

% Ann. d. Chem. 268, 102. 3) Diese Berichte 28, 1877 [1895).

Y) Die Bezeichuung schliesst sich derjenigen der Zimmtsauredibromide
an (vgl. diese Berichte 34, 3644 [1901)) und soll auvsdricken, dass es sich
hier um ein chemisch labiles Dibromid handelt.
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bei 14° in 225 Th. Wasser auflésen. Das Salz kann ohne Zer
setzung aus Wasser umkrystallisirt werden und ist wasserfrei.
0.3622 g lufttrockne Sbst.: 0.1584 g PbSO,.
CsHgO3BrsPb. Ber. Pb 29.8. Gef. Pb 29.8.

Durch Versetzen einer ziemlich concentrirten Ldsung des Am-
moninmsalzes des Tetrolsiure-Allodibromides mit Bleiacetatldsung
erbiilt man kleine, rundliche Krystallgrappen, die sich bei 169 in
28.3 Th. Wasser 1sen. Schon bei der Ueberfibrung in das Bleisalz
scheint das Allodibromid eine geringe Zersetzung zu erleiden, denn
wir erhielten bei der Analyse des lafttrocknen Salzes keine mit der
Theorie gut @bereinstimmenden Zahlen und auch beim Zersetzen des
frisch gefillten Salzes mit Salzsiiure und Ausschiitteln des Gemisches
mit Aether keine reine Dibromsiure mehr zuriick.

In Betreff der Bildung des Tetrolsiiure-Allodibromids (94) durch
Eiowirkung voo Brom auf Tetrolsiiure in wissriger Losupg konnen
wir die Apgaben von Pinner nar bestitigen, indessen geben diese
nur ein theilweises Bild der Reaction. Indem wir sechs Versuche
in der Weise anstellten, dass bei jedem derselben 1 g Tetrolsdure in
5 g Wasser aufgeldst wurde und zu der abgekiiblten, in einer braunen
Flasche befindlichen Lodsung 2.1 g Brom gesetst wurden, erhielten
wir nach 24-stindigem Stehen des Gemisches im Eisschrank Nieder-
schlige, die bei 93 —94% schmolzen, obwohl sie meistens schon einige
Grade niedriger za erweichen anfingen. Beim Auflésen derselben in
30 Th. Wasser und Versetzen der Ldsungen mit Bleiacetatlésung ent-
standen keine Fallungen, und schon nach einmaligem Uwmkrystallisiren
aus Ligroin wurde die bei 94" schmelzende Sdure gewonnen. Die Aus-
beute an Rohsiduie schwankte aber zwischen 52—55 pCt. der Theorie,
und es bildete sich stets, wie Pinner schon hervorhebt, eine sebr
penetrant, wie Acrolein riechende Substanz und 0.33—0.37 g Brom-
wasserstoff. Nebenbei entstanden 15—20 pCt. einer festen, bei 40—84°
schmelzenden Substanz, die durch Neutralisation des wiissrigen Filtrats
mit Natrinmcarbonat, Ausschiitteln desselben mit Aether und Wieder-
bolung des Ausdtherns nach dem Ansiuern der Fliissigkeit gewonnen
wurde. Es handelt sich daher bei der Addition von Brom an Tetrol-
siare im Dunkeln um eine ziemlich complicirt verlaufende Reaction,
und es ist keineswegs ausgeschlossen, dass die gebildeten Nebenproducte
zum Theil aus zunéichst gebildetem Tetrolsiure-Dibromid herstammen.
Die Einwirkung von Brom auf Tetrolsiure in wissriger Ldsung im
Sonnenlicht geht rasch, bei starkem Sommerlicht in wenigen Mi-
naten, unter Entfirbung des Reactionsgemisches von statten. Je stiirker
das Licht war, desto geringer fiel das Gewicht des Niederachlages
aus, und im ungiinstigsten KFall wurde nur etwa die Hilfte der im
Dunkeln gewonnenen Menge an Dibromid erhalten. Auch die Schmelz-

271*



4224

punkte der Niederschlige zeigten, dass keine einheitlichen Ver-
bindungen vorliegen konnten; dagegen erhielten wir niemals, wie
Pinner, einen Niederschlag, welcher auch nur zuam geringen Theil
die bei 120° schmelzende Dibromsiiure enthielt. Dass diese Gemische
zum Theil wirklich aus dem héher schmelzenden Dibromide bestan-
den, haben wir beweisen konnen, indem wir dieselben in mdglichst
wenig Wasser aufldsten und die Ldsungen mit Bleiacetatldsung ver-
getzten; es entsprachen aber die Gewichtsmengen der so gebildeten
Bleisalze bei weitem nicht denjenigen, die sich aus den entsprechenden
Mengen der bei 120" schmelzenden Siure berechnen wiirden. Nach
unseren Resultaten nehmen daher im Sonnenlicht die Nebenprocesse
stark diberband, und der Niederschlag bestent aus einem Gemenge der
beiden Dibromerotonsiuren.

Bebufs Ermittelung, ob Bromwasserstoff die bei 94° schmelzende
Dibromsiiure auch im Dunkeln in das hdher schmelzende Stereomere
umwandelt, warde 0.4 g der ersteren Siiure in 6 g Chloroform geldst,
in die Losung etwas gasformiger Bromwasserstoff eingeleitet und das
Ganze 2 Tage im Eisschrank sich selbst iiberlassen. Von dem nach
Verdunsten des Lisungsmittels im Vacuum bleibenden Riickstand
wupden 0.246 g in 50 Theilen kaltem Wasser gelost und diese Losung
mit Bleiacetat gefillt, wobei 0.188 g des Bleisalzes der bei 120°
schmelzenden Siure gewonnen wurden. Es hatten sich demnach dber
50 pCt. der Si#ure in das hiher schmeizende Stereomere umgewandelt.
Da sich Brom im Dunkeln an Tetrolsiure in Chloroformlésung nur
langsam anlagert, und auch immer etwas Bromwasserstoff bei dieser
Addition gebildet wird, so war es vorauszusehen, dass man auf diese
Weise zu einem Gemisch der Dibromide gelangen wiirde. Zu unseren
Versuchen kamen 1 g Tetrolgidure in 10—15 g trocknem Chloroform
und 2 g Brom (Theorie 2.1 g) in Anwendung, und wir erhielten in
allen Fillen nahezu die von der Theorie verlangten Mengen der
Additionsproducte. Bei einem Versuche, bei welchem die Einwirkang
durch mehrtigiges Stehen im Dunkela sich vollzogen hatte, schmolz
das Rohproduct grosstentheils bei 80 —94°, aber durch Auflésung des-
selben in Wasser und Fillung mit Bleiacetat erhielten wir 5.1 g des
Bleisalzes der bei 120° schmelzenden Sdure, woraus sich berechnet, dass
trotz des niedrigen Schmelzpunktes das Rohproduct jedenfalls mehr
als zur Hilfte aus dieser Sdure bestand. Da sich beim zweiten Ver-
suche die Losung nach zweitiigigem Stehen im dunklen Eisschrank
nicht entfirbt hatte, stellten wir sie bis zur Eutfirbung an einen halb-
dunklen Ort und erhielten nach Behandlung mit Bleiacetat eine Filluog
von 2.6 g Bleisalz, woraus hervorgeht, dass das Additionsproduct
jedenfalls 60 pCt. des bei 120° schmelzenden Dibromids enthielt.

Bei der Addition in Chloroformlésung am Lichte fand rasch Ent-
farbung statt; die entstehenden Robproducte zeigten aber schwankende,
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innerbalb 20—30° liegende Schmelzpunkte. Durch zwei- oder drei-
malige Krystallisation der Rohproducte aus Wasser oder Chloroform
koonten wir allerdings reine, bei 119—120° schmelzende Dibrom-
crotonsiiure gewinnen, aber die gebildeten Mengen entsprachen bei
weitem nicht den von der Theorie verlangten. Nach unseren Re-
sultaten scheint diberhanpt in Chloroformlésung das Licbt keinen sehr
bedeutenden Einflass auf die Entstehungsverhiiltnisse der Stereomeren
auszuiiben, deon aus 1 g Tetrolsdure im Dunklen, sowie im Lichte
erhielten wir meistens etwa 2.5 g Bleisalz des bei 1200 schmel-
zenden Dibromids, woraus durch Zersetren mit verdinnter Schwefel-
sfiure und Auséthern die reine Sdure gewonnen werden konnte,

Die Bildung von mehr als 50 pCt. des bei 94° schmelzenden
Dibromids im Dunklen in wissriger Losang beweist, dass diese Ver-
bindung als normales Hauptproduct bei der Addition von Brom an
Tetrolsiure anzusehen ist; da ein Theil der bei 94° schmelzenden
Verbindung bei Ausfibrung der Addition im Lichte nachweislich in
das hoher schmelzende Dibromid verwandelt wird, so diirfte eine
&hnliche Umlagerung bei Vornahme der Operation in Chloroforn-
18sung wenigstens zum Theil vor sich gehen. Es liegen aber bis
jetzt keine Versache vor, aus welchen hervorgeht, dass die beiden Stereo-
meren nicht gleichzeitig bei der Addition in Chloroform sich bilden.

Entbromirung der stereomeren aff-Dibromcrotonsiure-
methylester.

Zur Darstellung des Esters der bei 94° schmelzenden Siure
wurde das bei niedriger Temperatur dargestellte, im luftleeren Exsiccator
scharf getrocknete, vor Licht geschiitzte Silbersalz derselben unter
Eiskiiblung mit jodfreiem Methyljodid iibergossen. Nach 3-tigigem
Stehen im Dunkeln wurde das Gemisch mit absolutem Aether extra-
hirt und das Product durch Fractionirung im Vacuum gereinigt. Der
Ester bildet eine farblose Fliissigkeit, die bei 94° uuter 11 mm Druck
anzersetzt siedet.

0.2674 g Sbst : 0.3002 g AgBr.

CsHgO3Brs. Ber. Br 62.0. Gef. Br 62.1.

Der stereomere Methylester wurde durch Erhitzen des entsprechen-
den vacuumtrocknen Silbersalzes mit Methyljodid im zmugeschmolzenen
Rohr auf 70° gewonnen und bildet eine farblose, bei 102—104° unter
14 mm Druck ohne Zersetzung siedende Fliissigkeit.

0.1498 g Sbst.: 0.2194 g AgBr.

CsHeOgBI‘g. Ber. Br 62.0. Gef. Bl‘ 623

Zu den Entbromirungsversuchen kam 0.3 g des Methylesters in
10-proc., feuchter, Atherischer L3sung und 0.076 g Zink (1 Atom) zur
Anwendung.



. }ZaltdauerlTemp era.turl Gefundenes fz:otig::lehe?:s
Versachsreihe in des ‘
Stunden | Bades | Drom | gesetzten
| Broms
I " i } j
Ester d. Saure v. Schmp. 94° 5 goo | 00788¢g | 424
Ester d. Siure v. Schmp 1200' ; 00468 g . 251
In. : i ’
Bster d. Saure v. Schmp. 94¢ ‘ 5 300 l 0.0708 g | 38.1
Ester d. Saure v. Schmp. 1200 0.0483 g | 26.2
1L | . |
Ester d. Saure v. Schmp. 94° | 3 ‘ 350 L o1110g ; 59.8
Ester d, Saure v. Schmp. 120° 0 ‘ 00684 g | U568
Iv. \ i
Ester d. Saure v. Schmp. 940 | 5 350 0.1110g © 5938
Ester d. Saure v. Schmp. 120° | 00684g « 353

Es ergiebt sich aus diesen Resultaten, dass die Leichtigkeit des
Bromverlustes etwa anderthalbmal grésser beim Methylester des
Tetrolséure- Allodibromides als des Dibromides ist, woraus man schon
schliessen konote, dass sich bei der Addition von Brom an Tetrol-
sduremethylester mehr Allo- als Di-Bromid als directes Additions-
product bilden miisse.

Leichtigkeit der Halogenwasserstoffabspaltung bei den
f-Bromzimmtsiuren.

Bei der Addition von Bromwasserstoff an Phenylpropiolsiure
entstehen gleichzeitig die bei 1599 und 134° schmelzenden p-Brom-
zimmtséuren; da aber die hdher schmelzende Shure in iiberwiegendem
Verhiltnisse gebildet wird, so musste sie, dem Additions-Abspaltungs-
Gesetz gemiiss, Bromwasserstoff unter Zuriickbildung der Phenyl-
propiolsiiure leichter als das niedrig schmelzende Stereomere abgeben.
Bei diesen Versuchen durften die alkalischen Lisungen der Brom-
sioren nicht erhitzt werden, da sonst eine Bildung von Phenylacetylen
aus der bei159° schmelzsenden Siure eintrat; bei gewohnlicher Temperatar
fand aber eine derartige Zersetzung nicht statt. Zur Anwendung
kamen 33-procentige Ld&sungen, welche auf 1 Mol. Sdure 2 Mol
Kaliumhydrat enthielten.

Saure vom Siure vom

Schmp. 159°  Schmp. 134°
Nach 4 Stunden bei 1© . . . 4.5 pCt. Spur
Nach 1 Stande bei 17 . . . 9.0 » 2.5 pCt.
Nach 20 Stunden bei 17—20° . 223 » 9.0 »
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