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626. Arthur Yiohae l :  Zur Kemtniss des Additions- 
Abspaltange-&eetsee. 

(Eingegangen am 30. November 1901.) 

Unter dern Namen des Additions-Abspaltungs-Gesetzes wird jener 
merkwiirdige Zueammenhang verstanden, welcher zwischen der  Leich- 
tigkeit der Addition von Addenden an ungeeattigte organiache K6rper  
und der Leichtigkeit der Abspaltung derselben ans den gebildeten 
Producten beeteht, und welcher durch folgende Geaetzmlaeigkeit znm 
Ausdruck kornmt: 

BIst bei der Addition eines Addenden an eine ungeslttigte organi- 
sche Verbindung die Entstehung von zwei isomeren oder stereomeren 
Producten der Theorie nach miiglich, so ist von den beiden Producten 
dasjenige, welches bei dem Additionsvorgang entweder ganzlich oder 
zum groeseren Theil gebildet wird, auch daa am leichteeten in die 
Mutteraubstanz durch Abapaltung wieder zuriickfuhrbare Product.< 

avergleicht man die Additionsproducte homologer ungedttigter 
Verbindungen , so zeigt sich, dass aus demjenigen Product, welches 
durch Addition leichter gebildet wird., der Addend auch leichter ab- 
gespalten wird; vorauegeeetzt ist hierbei, daes die an der Addition 
betheiligten Kohlenstoffatome direct nur mit Kohlenatoff und Wasser- 
stoff verbundeo aind.a 

Die Giiltigkeit des Gesetzes ist in den Ftillen, in denen ea sich 
UOI einen nur HUS Wnsserstoff und einem negativen Atom oder Radical 
beetehenden Addenden bei strncturcbemischen Reactionen handelt , 
durch zahlreiche Angaben in der Literatur bestlitigt. s o  entstehen 
z. B. Lei der Additiou vou Jadwasserstoff a n  Propylen wenig normales 
und sehr viel secundtires Propyljodid I ) ,  und aus letzterem Bromid 
kann bekanntlich vie1 leichter 81s aus ersterem Jodwaseerstoff wieder 
abgespalten werden; ferner addirt Propylen denselben Addenden be- 
deutend scbwieriger als Isobutylenm), und, dem Gesetz entsprechend, 
wird das tertiiire Butyljodid viel leichter ale das  secundtire Propyl- 
jodid unter Wiederabepaltung von Jodwasserstoff zersetzt. 

Es ist besondere die Allgemeinheit des Gesetzes, - daee es fa r  
stereochemische VerhliltniRse ebeneo giiltig ist wie fiir atructurchemiache, 
- welche ihm Interease verleiht. Ale stereochemisches Beispiel moge 
die leichte Bildung von Chlorfnmaraiiure bei der  Addition von Salz- 
siiure an acetylendicarbonstiure angefiihrt werdeu, irn Einklange mit 
dem Befunde, dass Salzelure bedeutend leichter aua  Chlorfumar- als 
aue Cblormalei'n-Sliure abgeepalten werden kanns). In  dieser Arbeit 

1) M i c h a e l  und Leighton ,  J o m .  f. prakt. Chem. [2] 80, 447. 
a) Ehenda 60, 373. 3) Michael ,  ebenda 62, 308. 
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wird nachgewieaen, daaa dieeelben Beziehungen auch bei den $-Brom- 
zimmteHuren herrechen, da  es die hiiher echmelzende, in grijeeerer 
Menge aus Phenylpropioleaure entetehende Bromeiiure ist , die auch 
Bromwamerstoff wieder am leichteeten verliert. 

Bei der  Addition von Brom a n  Acetylendicarbonsaureester liegt 
ein Fall vor, bei dem der  Addend aus negativen Theilen beeteht, und 
aucb hier hat eich dae Additione-Abapaltungs-Geeetz ah giiltig er- 
wieeen; denn es bildet eich bei dieeer Addition mebr Dibromfumar- 
a ls  Dibrommale'in-Siiureeeter I), und der Verench lehrte, dase Ereterer am 
leichtesten in Acetylendicarbonsiiureester zuriickgefuhrt werden kann 2)- 

Weiter unten ist ein neuer Fall dieser Ar t  untereucht worden, welcher 
deahalb besonderee Intereeee verdient, weil das  Hauptproduct der Re- 
action nicht ein chemiscb etabilee Stereomeree, wie ein Fumarsgure- 
derivat, sondern ein labiles daretellt. Nach der friiheren Angabe von 
P i n u e r a )  bildet eich bei der Bromaddition an Tetroleaure in Chloro- 
formlijsung irn Dunkeln nur die labile, bei 940 schmelzende Dibrom- 
crotonstiure; ee weisen aber die unten mitgetheilten Reeultate darauf 
hin, daes nebenbei auch dae bei 1200 schmelzende Stereomere direct 
gebildet wird. Vergleichende Vereuche , die mit den Aethyleetern 
dieser Dibromeauren angestellt wurden, zeigten, daas auch in dieeem 
Fal l  die Entbromirung dem Geeetze gerniies bei dern in grosecrem 
Maaeee aus Tetrolslure entetehenden Dibromcrotoneaureester am leich- 
teeten vor  eich geht. Da dae Additions-Abspaltungs-Gesetz sich bia 
jetzt bei allen, von dieeem Standpunkt aue untersuchten, etereochemi- 
echen Reactionen bewahrt hat ,  abgesehen davon , ob ein chemiecb 
labiles oder stabiles Stereomeres a ls  Hauptproduct gebildet wird , und 
auch abgeeehen von der Natur  des angewandten Addenden, 80 darf 
man annehmen, daee ee sich um ein auf etereochemieche Verhaltnieee 
allgemein anwendbaree Geeetz handelt. Ee liegt daher in seiner An- 
wendung auf stereochemische Additionen ein Mittel zur Entecheidung 
einer fiir die richtige Auebildung der Sterochemie wichtigen Frage. 
Rekanntlich geben die bei etereochemiechen Additionsreactionen auf- 
Iretenden Stereomeren nicht selten deehalb ein unrichtiges Bild des Vor- 
gangea, weil dae euniichst gebildete, labile Product unter dem Einflues 
des Lichtee, der WBrme, dee Addenden oder anderer bei dern Pro- 
cease entetehenden Verbindungen eine theilweiee oder giinzliche Um- 
lagerung in daa etabilere Stereomere erleidet. Untereucht man aber 
zwei aue einer nngeeattigten Verbindung enteteheode Stereomere, 
und findet man, daee die Bildunge- eowie die Zuriickfiihrunga-Verhiilt- 
niase dereelben in die Mutterenbatanz geeetzmheig liegen, so achlieeet 
ein eolchee Resnltat eine Umkehrung der  Bildungeverhlltnieee 

l) Ebenda 46, 228. 4 Ebenda 82, 329. 
Dieae Berichte 28, 1877 [1895]. 
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d e r  Stereomeren durch die Thiitigkeit von Nebenproceeeen vijllig aus. 
Von diesem Standpunkt aue kann man mit Sicherheit behaupten, daes 
d i e  aus Acetylendicarboneiiure entetehende Monobrom- und Dibrom- 
Fumarsiiure. sowie die aue Tetroleiiure entatehende, chemiech labile 
Dibromcrotonsaure die directen Hauptproducte der Additionen daretellen. 

Die Frage, ob daa Additions-Abspaltunge-Geeetz auch bei solchen 
etructurchernischen Reactionen giiltig iet, bei welchen der Addend 
wiihrend der Addition sich in negative Componenten theilt, iet bieher 
nicht untersucht worden. Als ein Beitrag zur  L6sung dieser Frage 
wurde die relative Leichtigkeit der Entbromirung von Ieobutylen-, 
Propylen- und Aethylen-Bromid unter Anwendung von Zink bestimmt 
und gefunden , dam dieselbe rnit sinkendem Moleku?argewicht rasch 
abnimmt. Da andererseits die relative Leichtigkeit der Halogen- 
addition vom Aethylen zurn Isobutylen zunimmt, so folgt, daes die 
bier obwaltenden Beziehnngen zwischen Additions- und Abspaltunge- 
Leichtigkeit des Brorns auch der genannten Regel entsprechen. Aucb 
die relative Leichtigkeit der  Abspaltung dee Halogens aus den Di- 
brombernateineiinre- nod Dibrompyroweinsiiure - Aethyleetern iet zur 
Untereuchung herangezogen worden, die der Erwartnng gemiiee ergab, 
daas der Vorgang bei den Derivaten der fiinften Kohlenetoffreihe 
leichter vor sich geht, ale bei denen der vierten'). 

E x p e r i m e n t  e 11 e r T h e  i 1. 
(Gemeinschaftlich mit Hm. T. H. M i g h i l l  bearbeitat.) 

E n t b r o m i r u n g s v  e r e u c h e  rnit A e t h y l e n - ,  P r o p y l e n -  mnd 
I e o  b u t y l e n - B r o m i d e n .  

Zur Anwendung )ramen die durch Deetillation im Vacuum eorg- 
fiiltig gereinigten Bromide, und bei jeder Vereuchereihe wurden die 
Proben der drei Bromide gleichzeitig und unter sbaolut gleichen Be- 
dingungen rnit ZinkspPhnen erwarmt. EB wurden jedesmal 0.4352 g 
Aethylen- , 0.4623 g Propylen- und 0.500 g Iaobutylen - Bromid, 
d e n  Molekulargewichten der  Bromide enteprechend, mit reinem, aber  
fencbtem Aether bis zur Herstellung einer 10-procentigen Liieung 
verdiinnt, alsdann Zink im Verhiiltniee von einem oder zwei Mole- 
kiileii zugefiigt und die Gemieche in kleinen, mit Riickflueekiihlern 
versehenen Kolben in einem groeeen Wasserbade bei constanter 

1) Bei solcheo ongesiittigten Verbindungen, wie z. B. beim Dimethyl- 
rnaleinsiiureester, bei denen sogenannte sterisohe Bindernisse der Leichtigkeit 
der Addition entgegentreten, ist die Neutrslisationsregel (Joarn. f. prakt. Chem. 
123 60, 290, Regel I) selbstversttindlich nicht zur Beetimmung der Additions- 
leichtigkeit derselben anwendbar. Ee handelt sich hier aber uur urn eine relativ 
kleine Anzahl von Ausnahmen, die aber in F%llen analoger Structur unter 
einander vergleichbar sind. 



Temperatur gehalten. Die iitherischen Liisungen wurden dann von 
den Zinkrickstiinden abgegossen, Letztere gut mit friechem Aether 
nachgewaschen, der nach dem Verjagen des Liisungsmittele bleibende 
Riickstand mit Wasser eehr gut durchgeechiittelt und durch Filtriren 
von unangegriffenem Bromid befreit. In  diesen Liisungen wurde, 
nachdem auch die Aufliieungen des riicketiindigen Zinks in ver- 
diinnter Salpetereaure hinzugefiigt wurden, der Bromgehalt nach Vol-  
h a r d  titrimetrisch bestimmt. Zur beeeeren Uebersicht werden die 
erhaltenen Reeultate tabellarisch zusammengefaest, wobei hervorge- 
hoben sei, daes die ersten eechs Versuchereihen mit einem Atom-Gew- 
Zink, die letzteren mit zwei Atom-Gew. angestellt wurden. 

1 Procente 
Versuchs- ' Zeitdauer ' Temperatur 1 Gefundenes ides in Freiheit 

reihe in Stunden I den Bades Brom 
I I 

I .5 

1.5 

2.0 

2.5 

5.5 

6.0 
5.2 
1 .o 

2.5 

4.5 

4.5 

36" 

3 60 

36O 

36O 

3 6O 

38O 

36O 

36O 

36O 

0.0132 g 
0.1332 g 
0.?508 g 

0.0140 g 
0.1280 g 
0.2240 g 

0.0096 g 
0.1312 g 
0.2216 g 

0.0240 g 
0.1948.g 
0.3 152 g 

0.0596 g 
0.1708 g 
0.3252 g 

0.1292 g 
0.2796 g 
0.2984 g 

0.0492 g 
0.2288 g 
0.3325 g 

, 0.1445 g 
0.2812 g 
0.3401 K 

0.1(;61 g 

1 0.3400 g 
, 0.2472 g 

gesetzten 
Bronx 

3.2 
%.!I 

67.7 

3.7 
34.5 
60.5 

2.5 
35.4 
59.8 

6.4 
52.6 
85.1 

16.1 
46.1 
87.8 

34.9 
75.5 
80.5 

13.1 
61.8 
89.8 

39.0 
77.6 
91.5 

45.4 
66.8 
91.8 
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Bei dieeen Vereuchen war durcb iiueaerliche Beobachtung achon 
zu erkennen, dam die Leichtigkeit der Zinkwirknng von der Aethylen- 
zur Ieobutylen-Reihe zunahm, denn bei allen Verauchen atellte sich eine 
Gaeentbindung zunachst beim Tsobutylenbromid eiu, darauf folgte 
eine eolche beim Propylenbromid und erst zuletzt beim Aethylenbro- 
mid. Offenbar muas die Schnelligkeit der  Entbromirung mit der dar- 
gebotenen Zinkoberfli-icbe zunehmen, wie diee deutlich beim Vergleich 
der fiir Aethylenbromid erhaltenen Reeultate IV. rnit VLI. oder V. mit 
VIII. nod IX. hervorgeht. Da dae Metall bei den Ieobutylenbromid- 
proben rasch verbraucht war ,  80 war bei dieeen Verenchen schon 
nach verh&ltnieemiieeig kurzem Erhitzen ein Zuetand erreicbt, wo eiri 
weiterer Verlauf der Reaction nur laiigeam vor eich gehen kann. Nach 
I. nnd 11. eind nach anderthalb Stun'den etwa 60 pCt. des Ieobutylen- 
bromids reducirt, und ecbon nach 21/3 Stunden war die Grenze der 
Entbromirung erreicht ; denn wie aue IV. und V. bervorgeht, fand 
dnrch weiteree dreietiindigee Erhitzen so gut wie keine weitere Ein- 
wirkung mehr etatt. An8 diesen Umetiinden folgt offenbar, daee die 
nach nur k u r z  e m  Erhitzen erhaltenen Resultate dae richtigere Bild 
von der Leichtigkeit der Bromabepaltung geben miieaen, und ee geht 
an8 I. und 11. klar hervor, wie vie1 leichter Zink auf Leobutylen- und 
Propylen-Bromid ale anf Aethylenbromid einwirkt. Beini Vergleich 
von I. oder 11. mit IV. nnd noch deutlicher rnit V. ereieht man, wie 
bei zuaehmender Zeitdauer des Erhitzene daa Verbiiltniee zu Gunsten 
des Aethylen-, aowie auch dee Propylen-Bromide dem Ieobatylenbromid 
gegeniiber eteigt, und man kann rnit Beetimmtheit annehmen, daes bei 
noch kiirzerem Erhitzen ale L1/a Stunden die relative Leichtigkeit der  
Entbromirung bei Propylen- und Ieobutylen-Bromiden bedeutend griieeer 
auefallen wiirde ale ee aue I. und 11. bervorgebt. Am dentlicheten 
tritt die graeeere Eotbromirungafiihigkeit des  Ieobutylenbromide aus 
VI. bervor, wo dae Verhlltniee nacb einetiindigem Erhitzen dae von 
Propylenbromid nach fibfatiindigem Erhitzen noch iibereteigt. 

Ea ecbeint, ale o b  neben der directen Bromentriehnng beim Ieo- 
butylenbromid wenigetene, eine Bromwaeeeretaffentziehung in geringem 
M w s e  nebenber geht; denn obwohl bei VII., VIII. und IX. Zink a m  
Ende der Vereuche noch in bedeutendem Ueberechues vorhanden war, 
etieg der Bromverluet bei nm 2 Stunden l b g e r e m  Erhitzen nur UUI 2 pCt. 
Da ea sich aber  um die Bildung von nur wenig Brombutylen handeln 
kann, 80 wird durch dieaen Nebenproceee die Reihenfolge der Entbro- 
ruirungsleichtigkeit nicht geiindertl). 

9 Da Isobutylenhromid Bromwaeseretoff leichter als Propylenbromid ab- 
giebt, so k6nnt.e man geneigt win, eine Erklirung des thatafichlichen Ver- 
hiiltnisses in der Annahme einer theilweisen Bromwassere~o5abspaltung 



~ n t b r o m i r n n g s v e r s n c h e  m i t  D i b r o m b e r n s t e i n s i i u r e -  u n d  
Di b r om pyr o w e i n s H u r e -  A e t h y 1 es te r .  

Zur Darstellung des Isodibrombernstein~nre&thylesters wurde 
riach friiheren Angaben') zuniicbst Isodibrombernsteinsiiureanhydrid 
durch Addition vou Brom an Malei'nsHureanhydrid im Sonnenlicht, 
wobei Tetrachlorkohlenstoff anstatt Chloroform als  Verdiinnungsmittel 
angewandt wurde, dargestellt und das  Anhydrid durch AnflZisen in 
absolutem Alkohol und Behandlung der  Losung rnit Salzsiure in der 
Kalte in den Aethylester iibergefiihrt. Da der so gewonnene Ester beim 
Erhitzeri selbst im stark luftverdiiunten Raum unter Bromwasser- 
stoffnbspaltung zersetzt wurde, so musste von einer weiteren Reinigung 
abgesehen werden. Der Eeter wurde im Vacuum bis zum constanten 
Gewicht getrocknet. 

0.3138 g Sbst.: 0.3898 g AgBr. 
CRHISOJBrs. Ber. Br 48.2. Gef. Br 48.3. 

Meaadibrompyroweineiiureiithylester wnrde erhalten , indem man 
eine etwas griiseere ale der Theorie entsprechende Menge Brom 
zu einer gut abgekiihlten Liisung von Mesaconsiiureiithylester in 
Chloroform etwa Stunde in das  Sonnenlicht stellte, wonach fast viil- 
lige Entfiirbung der  Losung eingetreteii war. Das LBsungsmittel wurde 
in1 Vacuum abgedunstet; bei der Fractionirung des Riickstandes 
ging der Ester bei 152-1530 unter 13.5 mm Druck ah farbloee 
Fliissigkeit unzersetzt iiber. 

0.2600 g Shst.: 0.2833 g AgBr. 
CsHlrOdBr2. Bcr. Br 46.2. Gef. Br 46.5. 

Die  Eritbromirungeversucbe wurden unter denselben Redingungen 
auegefiihrt, wie oben bei den analogen Versuchen rnit den Alkylendi- 
bromiden, indem die Bromester (0.300 g Dibrombemsteindiureester) im 
molekularen Verhiiltnisee mit feochtem Aether auf eine Concentration 
von 10 pCt. verdiiont wurden und bei den ersten fiinf Versnchsreihen 
mit Zink im Verhiiltniss von einem, bei den daranffolgenden Versuchen 
von zwei Atomen erhitzt wurden. 

imd Reduction der dadurch entstehenden Brompropylene und Bromisobutylene 
durch den gebildeten nascirenden Wasserstoff zu finden. Es widerspricht 
aber aller Andogie, daes in einem solchen Fall eine fast vBllige Entbromirung 
vor sich geben sollte, wenn dies das richtige Bild der Reduction wirre, und 
mit  den sorgffiltig untersachten, fast quantitativ vor sich gehenden Ent- 
bromirungsversuchen bei den n-,%Dibromfetts&ureestern ist niemals die Anwesen- 
heit eines intermed*en, ungesiittigten Bromesters nachgewiesen worden (vgl 
Michae l  und S c h u l t h e s s ,  Journ. fih prakt. Chem. [2] 48, 587). 

*) Michael ,  Journ. f. prakt. Chem.[P] 52, 92. 
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1 Zeitdauer Tempera 

Versuchsreihe in I tur des I Standen I Bades 
I 

I. 
Dibrombernsteinsaureester 

160-Dibrombernsteinsilureester 
Citra- Dibrompyroweiosanra~ster 
Meso-Dibrompyroweinsanreester 

11. 
DibrombernsteineHoreester 

Citro-Dibrompyroweinsiiurester 
Meaa-Dibrompyroweins~nrws~r 

111. 

Citrs-DibrompyroweinsHureatter 
Meea-D I brompyr 0 weinsiiureester 

IV. 

Citra- 1)ibrompyroweinsBureaster 
Mesa- Dibrompyroweinsaureester 

Dihrombernsteidureester 

Dibrom berneteins&ureester 

V. 
Dibrombernsteinsaureer 

Citra-Di brom pyroweinsiiureester 
Mee8-DibrompyroweinsDureester 

VI. 

Citra-DI brompyroreinsirureester 
Mesa-Dibrompyroweinsiiureester 

Dibromreinstainsaur~mter 

w r .  
Di brom bernsteinshreester 

180 - Dibrom bornsteinsaureester 
Ci~-Dibrompyroweinsirureester 
Mesa Dibrompyroweinsirureester 

I 
1 

i 87'3 

I 
j 400 
I 

400 

400 

400 

40° 

4 Oo 

Proc. d& 
Gefundenes lin Freiheit 

Brom I aesetzten I "Broms 
I 

O.OOS0 g 5.6 
0.0084 g I 5.8 
0.0359 g 17.3 
0.0368 g 1 25.4 

1 
0.0104 g 
0.0280 g 

0.0120 g 

0.0324 g 

0.b236 g 
0.0232 g 

0.0119 g 
0.01:16 g 
0.0148 g 

0.0108 g 
0.0321 g 
0.0364 g 

00259 g 
0.1887 g 
0.1368 g 

0.0239 g 
0.0297 g 

0.1390 g 
0.1326 g 

7.2 
19.3 
22.3 

8.3 
16.2 
lG.O 

8.2 
13.4 
10.2 

7.4 
22.3 
25.2 

17.9 
95.9 
94.6 

16.6 
20.5 
91.8 
96.1 

Obwobl die bei den verwhiedenen Verenchsreihen erhaltenen 
Reaultate uoter cinaoder nicht sehr gut iibereinstimmen. 80 geht doch 
sue jedem deraelben bervor, daee Brom mittele Zink leichter aoe dem 
Dibrompyroweineiiure- als aue dem Dibromberneteinshre-Aethylester 
sbgespalten wird. Hervorzuheben iet die rruffallend groeee Differenz 
zwischen V I  und VII, bei welchen zwei Atom-Oew. Zink zur Entbro- 
mirung angewaodt wurden. 

A d d i t i o n  v o n  B r o m  a n  T e t r o l e a u r e .  
Nach P i n n e r  wird Brom leicht von Tetrolaiiure in wliseriger 

Liieiing aufgeiiommen, uater Bildnng einer bei 95-9i" schmelsenden 
ap-Dibromcrotoneaure. Spl te r  haben P e n d l e t o n  und der Eine von 
-___ 

*) Dieso Berichte 14, lOSl [I8811 
Bsrichta d. D. cbsm. Guellschalt. Jahrp. XXXIV. 271 



4222 -- 

uns 1) durch Bromwasserstoffabspaltung am Tribrombuttersiiure eine 
bei 940 schmelzende Dibromrrotonsliure gewonnen, und dnrch Wieder- 
holung der P i n  n er'schen Versuche wurde nachgewieaen, dase nnsere 
Siiure mit derjenigen P i n n  e r'8 identiech ist. Darauf untersuchten 
F i t t i g  und C l u t t e r b u c k  a) denselben Additinnerorgang, und fanden 
in1 Gegensatz zu den vorhergegangenen Untereucbungen, dass in 
w&sriger Liieung iiberhaupt keine krystallinische Substanz gebildet 
wird, in Chloroforrnl6sung aber glntte Addition unter Bildung einer 
bei 1200 schmelzenden up-Dibromcrotonslure stattfindet. Diese Reeul- 
tate veranlaasten P i n n  e r  ') zu einem neuen Studium dieser Reaction, 
wobei er fand, dass es  wesentlich darauf ankommt, ob am Licht 
oder im Dunkeln gearbeitet wird. In wasariger Losung und im 
Dunkeln entsteht die bei 94O, irn Sonnenlicht die bei 1200 schmel- 
zende Dibromcrotonslure; wiihrend im diffusen Licht ein Gemisch 
beider sich bildet. Dasselbe Verbiiltniss zeigte sich bei der Addition 
in  ChloroformlZisung, indern irn Sonnenlicht die bei 1200, im Dunkeln 
die bei 94O schrnelzende Saure gebildet wird. D a  P i n n e r  noch nach- 
wies, dass die niedriger schmelzende SHure durch Bromwasseretoff 
im Sonnenlicht in  die hBber schmelzende verwandelt wird, so wurde 
angenommen, daes das  bei 94O schrnelzende Tetrolsaure-All~dibrornid~) 
dae eigentliche Additionsproduct darstelle und die Bildung des hiiher 
schmelzenden Dibromids der  Wirkung des Lichtes zuzuschreiben sei. 
Da jedoch die Entstehung eines einzigen Stereomeren aue einer Acetylen. 
siiure uud ein so scbarf ausgeprlgter Einfluss des Lichtes auffallend 
war, haben wir die Gelegenheit benutzt, urn diese Additionsreaction 
von Neuem zu studiren. Um die Entstehungsverhaltnisse der etereo- 
meren Dibromcrotonsiiuren besser verfolgeo zu konnen, ale. dies 
mit Hiilfe von Schmelzpunktsbestimmungen oder Liislichlteitsbe- 
etimmungen miiglich ist, untersuchten wir die Stllze derselben. Ob- 
wohl es uns nicht geltmg, eine genaue Trennungsrnethode der Siiuren 
aufzufinden, boten uns doch die LoelicbkeitsverhSltnisse der  Bleisalze 
ein Mittel, die gebildete Mange der bei 1200 schmelzenden Saure 
weuigstens anniihernd zu best immeii. 

Daa Bleisalz des Tetrolsaure-Dibromids wurde durch Versetzen 
einer Ldsung der Siiure i n  50 Th. Wasser mit einer concentrirten 
Losung von Uleiacetat in Form farbloser Blattchen erhalten, die sich 

l) Journ. fGr prakt. Chem. [2] 38, 2. 
1) Ann. d. Chem. 368, lo?. 
') Die Bezeichnung schliesst sich dejenigen der ZimmtsHuredibromide 

an (vgl. diese Berichte 34, 3644 (19013) nnd sol1 auedrticken, dass BB sioh 
hier urn ein chemisch labiles Dibromid handelt. 

*) Dieve Berichte 28, 1877 [1895]. 



bei 14O in 225 Th. Whsser aufliieen. Dae Salz kann ohne Zep 
seteung aue Waaser umkrpetallieirt werden und iet waseerfrei. 

0.3622 g lnfttrockne Sbst.: 0.1584 g PbSO,. 
CaHsOsBr2Pb. Ber. P b  29.8. Gef. Pb 29.8. 

Durch Vereetzen einer ziemlich concentrirten Liieung des  Am- 
moniumsalzee dee Tetrolaiiure-Allodibromidee mit Bleiacetatliisung 
erhf l t  man kleine, rundliche Kryetallgruppen, die eich bei 160 i n  
28.3 Th. Waeeer Iiieen. Schon bei der Ueberfihrung in dae Bleiealz 
scheint dae Allodibromid eine geringe Zereetzung zu erleiden, denn 
wir erbielten bei der Analyee dee lufttrocknen Salzee keine mit der  
Theorie gut irbereinstimmenden Zahlen und auch beim Zereetzen dee 
friech gefallten Salzee mit SalzePure und Aneschatteln dee Oemiechee 
mit Aether keine reine Dibromeaure mehr zuriick. 

In Betreff der  Rildung dee Tetrolsiiure-Allodibromide (949 durch 
Einwii kuiig von Brom aiif Tetrolsaure iu waesriger Liieung kiinnen 
wir die Aogaben von P i n n e r  nur bestltigen, indemen geben diese 
nur  ein theilweiees Bild der Reaction. Indem wir eecbe Versuche 
in der Weise anstellten, dase bei jedem derselben I g Tetroleiiure in 
5 g Waeeer aufgeliiet wurde und zu der abgekiiblten, in eirier brsunen 
Flaeche befindlichen Liisung 2.1 g Brom gesetrt wurden, erhielten 
wir nach 24-etiiudigem Stehen des Gemischee im Eieechrank Nieder- 
echlage, die bei 93-94O schmolzen, obwohl eie meistene schon einige 
Grade iiiedriger zu erweichen anfingel]. Beim Auflosen dereelben in  
30 Tb.  Waseer und Veraetzen der Liisungen mit Bleiacetatliisung eat- 
standrn keine Fiillungen, und schon nach einmaligem Umkryetallieiren 
aue Ligroin wurde die bei 94" schmelzende Saure gewonnen. Die Aus- 
beute an Rohsiiuie acbwankte aber zwiechen 52-55 pCt. der Theorie, 
und es bildete eich stete, wie P i n n e r  schon hervorbebt, eine eebr 
penetrant, wie Acroleio riechende Subetanz und 0.33-0 37 g Brom- 
waseeretoff. Nebenbei entetanden 15-20 pCt. einer feeten, bei 40-84O 
echmelzenden Subetanz, die durch Neutralisation dee waesrigen Filtrate 
mit Natriumcarbonat, Ausechijtteln deseelben mit Aether und Wieder- 
holung des Ausiitherns nach dem Aneauern der Fliiseigkeit gewonnen 
wurde. Es handelt eich daher bei der Addition vim Urom an Tetrot- 
sLiure im Dunkeln um eine ziemlich complicirt verlnufende Reaction, 
nnd ee ist keineewegs auegeschlossen, dass die gcbildeten Nebenprndurte 
zum Theil aus zunschst gebildetem Tetrolsiiure-Dibiomid heretammen. 
Die Einwirkung ron Rrom auf Tetrolsaure in wassriger Liieung im 
Sonnenlicht geht rasch, bei etorkem Sommerlicht in weriigen Mi- 
nuten, unter Entfarbung des Reactionsgemischee ron statten. J e  stnrker 
das  Licht war, deato geringer fie1 das  Gewicht dee Niederschlagee 
Bus, und im uogirnetigsten Fall wurde nur etwa die HHlfte der im 
Dunkeln gewonnenen Menge an Dibromid erbalten. Auch die Schmelz- 

2 i l *  
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punkte der Niederschltige zeigten, dase keine einheitlichen Ver- 
bindungen vorliegen konnten; dagegen erhielten wir  niemale , wie 
P i n n e r ,  einen Niederecblag, welcher auch nur znm geringen Thei l  
die bei I200 schmelzende Dibromsiiure enthielt. Dam diese Gemische 
zum Theil wirklich PUS dem hiiher schmelzenden Dibromide bestan- 
den, baben wir beweieen kiinnen, indem wir dieeelben in miiglichst 
wenig Wasser auflijsten nnd die Liisnogen mit Bleiacetatliieung ver- 
setzten ; ea entsprachen aber die Gewichtemengen der so gebildeteo 
Bleisalze bei weitem nicbt denjenigen, die sich nus den entsprechenden 
Mengen der  bei 12W echmelzenden Saure berechnen wiirden. Nacb 
unseren Resultaten nehmen daher im Sonnenlicbt die Nebenprocesee 
stark iiberhand, und der Niederechlag beeteht aus einem Gemenge d e r  
beiden Dibromcrotonsiiuren. 

Bebnfs Ermitteluog, ob Bromwasserstoff die bei 940 echmelzende 
Dibromsaure aucb im Dunkeln in dae haher schmelzende Stereomere 
umwandelt, wurde 0.4 g der ersteren Saure in 6 g Chloroform geliist, 
in die Liisung etwas gasfiirmiger Bromwaseerstoff eingeleitet und d a s  
Gauze 2 Tage im Eisschrank aich selbst iiberlaseen. Von dem nach 
Verduneten des Liisungsmittels im Vacuum bleibenden Riickstand 
wi iden  0.246 g in 50 Theilen kaltem Wasser geliist und diese Liisung 
mit Bleiacetat gefallt, wobei 0.188 g des Bleisalzes der bei 1200 
schmelzenden SHure gewonnen wurden. Es hatteii eich demnach iiber 
50 pCt. der S a m e  i n  das hiiher schmelzende Stereomere umgewaodelt. 
Da sich Brom im Dunkeln an Tetrolsffure in Chloroformliisuog nnr 
lrngsam anlagert, uiid auch immer etwas Bromwasserstoff bei dieser 
Addition gebildet wird, so war  ee vorauezusehen, dass man auf diem 
Weise zu einem Gemisch der Dibromide gelangen wiirde. Zo nnseren 
Versuchen karnen 1 g Tetroleaure in 10-15 g trocknem Chloroform 
und 2 g Brom (Theorie 2.1 g) in Anwendung, und wir erhielten in  
allen F i l len  iiahezu die ron der Theorie verlangten Mengeo der  
Additionsproducte. Bei einem Versuche, bei welchem die Einwirkong 
durch mehrtiigiges Stehen im Dunkeln sich vollzogen hatte, schmolz 
das Rohproduct griisstentheils bei 80 - 94", aber  durch Aufliisung des- 
selben in Wasser und Fl l lung mit Bleiacetat erhielteii wir 5.1 g dee 
Rleisalzes der bei 1200 schmelzenden Saure, woraus sich berecbnet, dass 
trotz des niedrigen Schrnelzpunktes das Rohproduct jedenfalla mehr 
als zur Halfte aus dieser SBure bestand. D a  sich beim zweiten Ver- 
suche die Liisung nach zweitlgigern Steben irn dunklen Eisechranh 
nicht entfarbt batte, stellten wir sie bie zur Eiltfarbung a n  eioen halb- 
dunklen Or t  uiid erhielten nach Behandlung mit Bleiacetnt eine Falluog 
von 2.6 g Bleisalz, woraus hervorgeht, dass das Additionsproduct 
jedenfalls 60 pCt. des bei 120° schmelzenden Dibromids enthielt. 

Bei der Addition in Chloroforrnliisung am Lichte fand reech Ent- 
fiirbung statt ; die entstehenden Rohproducte zeigten aber schwankende, 



innerbalb 20 -300 liegende Schmelzpnokte. Durch zwei- oder drei- 
malige Kryetallisation der Rohproducte aue Waeeer oder Chloroform 
konnten wir allerdinge reine, bei 1 19- 120° echmelzende Dibrom- 
crotonskiure gewinnen, aber die gebildeten Mengen enteprachen bei 
weitem nicht den von der Theorie verlangten. Nach uneeren Re- 
aultaten echeint iiberbanpt in Chloroformliieung dae Licbt keinen sehr 
bedeutenden Einflass anf die E~tatehungeverh~l tnieae der Stereomeren 
auezuiiben, denn aue 1 g Tetroleiiure im Duoklen, eowie im Lichte 
erhielten wir meietene etwa 2.5 g Bleisalz dee bei 1200 echmel- 
zenden Dibromide, woraue , diirch Zereetzen mit verdiinnter Schwefel- 
e&ure und Auskithern die reine SLiure gewonnen werden konnte. 

Die Bildung von mehr ale 50 pCt. dee bei 940 echmelzenden 
Dibromids im Dunklen in wiissriger Liisang beweist, daas dieee Ver- 
bindung als  normalee Hanptprodact bei der  Addition Ton Brom an 
Tetroleiiure unzneehen ist; d a  ein Theil der  bei 940 echmelzenden 
Verbindung bei Auafiihrung der Addition im Lichte nachweielich in 
daa hiiher achmelzende Dibromid verwandelt wird, so diirfie eioe 
iihnliche Umlagerung bei Vornahme der Operation in Chloroforin- 
l6enng wenigetene zum Theil For eich gehen. Es liegen aber  bia 
jetzt keine Vereoche vor, ans  welcben hervorgeht, daee die beiden Stereo- 
meren nicht gleicbzeitig bei der Addition i n  Chloroform eich bilden. 

En t b r o m i r u ng d e r s t e r e o  m e r e 11 a/f - D i b r o m c r o t o n  a a u  r e - 
m e t ti y 1 e s t e r. 

Zur Daretellung dee Esters der bei 940 ecbmelzendeo Saure 
wurde daa bei niedriger Temperatur dargeetellte, im luffleeren Exeiccator 
echarf getrocknete, vor Licht geschiitzte Silberealz dereelben unter 
Eiekiiblurig mit jodfreiem Methyljodid iibergoseen. Nach 3-tlgigem 
Stehen im Dunlceln wurde dae Gemiach tnit absolutem Aether extra- 
hirt und dae Product durch Fractionirung im Vacuum gereinigt. Der 
Ester bildet eine farbloee Fliieeigkeit, die bei 940 unter 11 mm Druck 
anzersetzt siedet. 

0.2674 g Sbst : 0.3202 g AgBr. 
Cs€laOsBrp. Ber. Br 62.0. Gel. Br 62.1. 

D e r  stereomere Methylester wurde dnrch Erhitzen des entsprecben- 
den vacuumtrocknen Silberealzee mit Methyljodid irn zngeachmolzenen 
Rohr auf 700 gewonnen wid bildet eine farblose, bei 102-1040 unter 
14 mm Drnck ohne Zeraetzung eiedende Fliiesigkeit. 

0.1493 g Sbst.: 0.2194 g AgBr. 
CsBS0,Brs. Ber. Br 62.0. Gel. Br 62.3. 

Zu den Eutbromirnngevereuchen kam 0.3 g dee Metbylestere in 
lO.pioc., feuchter, Htherischer Liieuog und 0.076 g Zink (1 Atom) zar  
Anwendung. 
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I Procente dee 

JZeitdener iTemperaturi Gefundenm 1 in Freiheit 
Vcrauchsre'he in des I Stunden I Bades I Brom 1 gesetzten 

Broms 
I 

I ~ I 
I 0.0788 g I 42.4 

0.0468 g , 25.1 

I. 
Ester d. Siure v. Schmp. 940 
Ester d. Pfure v. Schmp 1200 

1 5  300 1 0.0485 g , 26.2 
Ester d. Siiure v. Schmp. 94" 
Ester d. Siure v. Schmp. 1200 

Qj" ' 0.1110 L[ 59.8 Ester d. Silure v. Schmp. 940 1 
Ester d. b6ure v. Schmp. 1200 1 0.OGS4 K , 3 6 8  

Ester d. Silure v. Schmp. 1200 350 / 0.0684 g 353 

Ee ergiebt sich aue diesen Reaultaten, daes die Leichtigkeit des  
Bromverlustes etwa aoderthalbmal grosser beim Methylester dee 
Tetrolsiiure-Allodibromidee als dee Dibramidee ist, woraue man schoa 
echlieseen konnte, daes eich bei der  Addition von Brom a n  Tetrol- 
eauremethyleeter mehr Allo- als Di-Hromid als  directes Additions- 
product bildeo miieee. 

300 
I Ir. I 

111. i 
0.070s g I 58.1 

IV. I 
Ester d. Saure v. Scbmp. 94" 1 a 0.111og 59.5 

L e i c h t i g k e i t  d e r  H a l o g e n w a s s e r a t o f f a b a p a l t u n g  b e i  d e n  
/3- B r o m z i  m mt  s a u  r e  n. 

Bei der Addition von Bromwaeeeretoff an Phenylpropiolsaure 
entstehen gleichzeitig die bei 1590 und 1340 schmelzenden j+Hrom- 
zimmtsluren ; da  aber  die hoher ecbmelzende Shure in iiberwiegendem 
Verhaltnisse gebildet wird, 80 mnsete eie, dem Additions-Abepaltunge- 
Gesetz gemiise, Bromwasseretoff unter Zuriickbildung der Pbenyl- 
propioleiiure leichter ale dae niedrig achmelzende Stereomere abgeben. 
Bei dieeen Vereiichen durften die alkalischen Liisungen der Brom- 
eiioren nicht erhitzt werden, ds sonet eine Hildung yon Phenplacetylen 
BUS der bei 159" schmeltenden Siiure eiotrat ; bei gewohnlicher Temperatur 
fand aber eine derarlige Zersetzung nicht statt. Zur Anwenduog 
kameo 33-proceotige Lasungen, welche auf 1 Mol. Siiure 2 Mol. 
Kaliumhydrat enthielten. 

Same vom Fhre vom 
Schmp. 159O Schmp. 134O 

Nach 4 Stunden bei 10 . . . 4.5 pCt. Spur 
Nach 1 Stande bei 17O . . . 9.0 2.5 pCt. 
Nach 20Stunden bei 17-20° . 22.3 x 9.0 x 

Tufts College Mass. U. S. A. 




