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Uber die Einwirkung yon Metallen auf den 
 .-Brompropions ure thyl ther. 

Von E. S e h e r k s .  

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juli 1881.) 

Bei der AusfUhrung der im Folgenden beschriebenen Ver- 
suche habe ich night beabsichtigt, alas bei der Einwi,'kung you 
Metallen auf den a-Brompropionsaureathylather synthetisGh ent- 
stehende Product zu studiren, es war vielmehr mein Bestreben, 
den Verlauf und den MeGhanismus der erwahnten Reaction naher 
kennen zu lernen, oder wenigstens etwas zur Kenntniss derselben 
beizutragen. 

Die bei der genannten Reaktion synthetisch entstehende 
Dimethylbernsteinsaure hat schon W i s l i c e n u s  vor langerer 
Zeit dargestellt, wenn auch nieht naher beschrieben, t 

Die Synthesen kohlenstoffreicherer Verbindungen aus halo- 
gensubstituirten kohlenstoffarmeren kSnnen, wie es auch meine 
Versuche zGigen sollen, nicht als glatte Reactionen be- 
zeiGhnet werden, indem die im ,,molekularen Zustande" befind- 
lichen Metalle auf die halogensubstituirten Verbindungen night 
nur synthetisch einwirken, sondern dieselben noGh in anderer 
Richtung aitiGiren. 

Erw~rmt man ein Gemenge yon ~-Brompropionsi~urei~thyl- 
~ther mit Zinkstaub auf etwa 120 ~ so tritt bei diesem Punkte 
eine sttirmische Reaction ein. Es eutwickelt sigh hiebei reiehlich 
ein, mit grtin gesi~umter Flamme brennendes~ Gas, welches ich 
ursprUnglich fur Brom~thyldiimpfe oder cinen damit gesattigten 
Kohlenwasserstoff hielt. In Folge dieserAnnahme vermuthete ich, 
dass ich es im vorliGffenden Falle mit einer Reaction zu 
thun habe~ die der G lads tonG-Tr ibe ' s chen  sehr i~hnlich ist. 
G1 a d s t o n e und T r i e b e liessen bekanntlich Jod und Aluminium 
(im Vcrhiiltniss wie diGse Elemente Al~Jd 6 bilden) auf den Athyl- 
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~ither der Essigsiiure einwirken und erhielten dabei Jodiithyl und 
Aluminiumsalz. ~ Die folgende Gleichung erl~utert diese Reaction: 

6C2HaOt 0-~-A1 -+-J6--6C~HsJ-~AI2(C~H302)6 
C2H5 

Es erschien mir nun interessant genug, zu untersucheu, ob 
die Einwirkung" yon Zinkstaub auf den ~-Brompropionsiiureathyl- 
~tther einen, der G l a d s t o n e - T r i b e ' s c h e n  Reaction gleichen 
oder iihnlichcn Verlauf hat, ob das entweichende Gas wirklich 
Bromiithyl enthiilt und welcher Natur die Ubrigen Reactions- 
productc sind. 

Zu diesem Behufe habe ich eine grSssere Menge des ~-Brom- 
propions~ure~ithyl~thers dargestellt und will densclben, da er nur 
einmal und nach einer anderen Methode dargestellt wurde, ~ ganz 
kurz beschreiben. 

Als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung diente yon K a hl- 
b aura bezogene und durch fi'actionirte Destilla|ion gereinig'te 
Propions~ture. Diese wurde mit Brom in RShren eingeschmolzeu 
und durch zwei- bis dreisttindiges Erhitzen auf 130--1400 C. in 
~-Brompropionsiiure UbergefUhrt. Die so gewonnene Si~ure wurde 
hierauf wieder dutch Destillation gereinigt und nut dcr um 2000 
siedende Antheil zur "~therification verwendet. 

In das Gemisch yon gleichen Volumt):eilen absoluten 
Alkohol und ~-Brompropionsiiure wurde Chlorwasserstoffgas so 
tange eingeleitet, als noch etwas absorbirt wurde. Ist auf diese 
Art geniigend gesiittigt worden, so scheidet sich die Flllssig'keit, 
aueh ohne vorhergehenden Wasserzusatz, in zwei Sehichten~ wo- 
v(m die nntere aus dem specifisch schweren gebromten Ather 
besteht. Derselbe wurde nun mit Wasser gewaschen~ mit (-'aC1 
getrocknet und schliesslich der fractionirten Destillation unter- 
worfen. 

Der so gewonene und gereinig'te :~ther stellt eine farblos% 
leicht bewegliche Fl|issigkeit dar, yon anfang's angenehm obst- 
urtig'em Geruch, der jedoch bei l~ngerem Einathmen stechend wird 
nnd zu Thranen reizt. Am Lichte fitrbt er sich nach l:,tngerer Zeit 
gelb. 

1 Gladstone und Tribe. Berl. Ber. IX. 1134. 
2 Henry, Liebig's Ann,'den CLVI. 17i. 
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Die Analyse gab folgende Zahlen: 
I. 0" 827 Substnnz g'aben 0" 866 Ag'Br ~--- 0. 367 Br. 

II. 0" 548 Substanz mit Kupferoxyd verbrannt gaben 0" 665 CO~ 
und 0" 243 H20. 

III. 0. 2435 Substanz gaben 0" 293 CO~ und 0" 1015 H~O. 

Berechne~ fill" Gefunden 
C~H 4 . Br. CO. 0C2H 5 I. II. III. 

B r . . .  44.20 Pert. 44.35 Perc. 
C . . . 3 3 " 1 4  ,, 
H . . .  4"97 ,, 

Die Dampfdichte wurde nach V. 
6. 225 anstatt 6. 268 gefunden. 

Der Siedepunkt des Athers wurde zu 158 ~ uncorr, gefunden. 

32" 97 32" 92 
4.93 4.62 

M e y e r ' s  Methode zu 

E i n w i r k u n g  yon  Z i n k s t a u b  a u f  den  ~ -Bromprop ion-  
si iure :,tthyli~t her.  

Je 20--30 Grm. des in der oben angegebenen Weise 
erhaltenen .~thers wurden in einem Kolben mit Zinkstaub ge- 
nfischt, so dass des Ganze einen dicken Brei bildete. Der Kolben 
wurde hierauf mit einem KUhler verbunden, dessert anderes Ende 
in eine Vorlage bestehend aus einem unten kugelf(irmig er- 
weiterten U-rohr mUndete. Das andere Ende des U-rohres wurde 
dann mit einem Gasleitungsrohr und Kautschukschlauch versehen, 
bestimmt zum Auffangen des Gases in einem kleinen Glas- 
gasometer. Vor dem Versueh wurde durch den ganzen Apparat 
Kohlens~iure hindurchgeleitet und der Kolben mit dem :~_ther im 
Olbade erhitzt. Noch welt unter dem Siedepunkte des Athers 
findet eine heftige Reaction statt,so dass man das ()lbad rasch 
entfernen muss. Es entwickelt sich eine Menge Gas und alsbald 
destillirt auch Fl|issigkeit in die Vorlage tiber. 

~achdem mehrere Versuche in der besehriebenen Weise 
ausgefiihrt wurden, wurde zur Untersuchung der Reactions- 
producte geschritten. Was zun~chst das Gas anbelangt, so brannte 
dasselbe mit blauer Flamme, wurde weder yon Wasser noch 
Brom absorbirt, dagegen aber dutch eine saure AuflSsung yon 
Kupferehlorur aufg'enommen, aus weleher es dureh Erwarmen 
wieder ausgetrieben werden konnte, und dann angezUndet mit 
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rein blauer Flamme verbrannte. Das Gas scheint somit reines 
Kohlenoxyd zu skin. Die gesammelten Dcstillate warden nun einer 
sorgfitltigen fractionirten Destillation unterworfen and konnten 
mit Hilfe dersclben in drei Fractioncn getrcnnt wcrden: Eine' 
sehr kleine --50 ~ einc ziemlich bcdeutende ganz nahe bei 1000 
und schliesslich cine drittc bei 150--160 ~ dig aus noch unver- 
iindcrtem Ather bestand. Die niederstc Fraction zcigte einen 
grossen Bromgehalt, war schwerer als Wasser und ring bei 400 
an zu sieden. Eine Brombcstimmung gab folgendc Zahlcn: 

0" 215 Grin. Substanz gaben 0" 283 AgBr ~ 0" 131 Br. d. i. 
60"09 Pcrc. Wean nun auch der Bromgehalt etwas zu goring 

ist, um die ganze Fraction flir Brom~ifllyl zu erkli~rcn, so kann 
doch angenommen werden, dass sic (in Anbctracht des Siede- 
punktes and des specifischen Gewichtes) zum grSsstcn Thcil aus 
Bromathyl bestcht, welchem etwas Propions~urci~ther der n:,iehsten 
Fraction beigemengt ist. 

In der cbcn erw~hntcn Fraction bci 1000 konntcn nur hCichst 
unbedeutende Spurcn Brom nachgcwicscn werdcn. Es ist eine 
angenehm ~ttherisch riechendc FiIlssig'kcit, in Wasser etwas 
RMich and specifisch leichter als dasselbe. 

Es war somit nicht schwer, darin den Athyl~ithcr der Propion- 
s~iure zu erkennen. 

Einc Dampfftichtebestimmung nach V. M e y e r  gab folgende 
Zahlen: 

I. 0.0483 Grin. Substanz verdr~tng'ten bei 17 o and 752 Mm. 
11 "5 Cc. Luft. 

II. 0"073 Grin. Substanz bei 200 C. und 735 Mm. 17.9 Cc. 
Luft. 

Berechnet fth' 
CH s . CH~. CO0 C)H 5 

Dichte Mol. Gr(isse 
5" 530 102 

Gefunden. 

Dichte Mol. Gr6sse 
I. 3. 558 102" 60 

II. 3' 564 102" 99 

Es criibrigte nm" noch dig Untersuchung des R|ickstandes im 
Destillationsgef~ssc. Nebcn viel Bromzink land sich bier das 
Zinksalz einer complicirt zusammenge~ctzten organischen S~urc 
vor. Der ganze Rlickstand wurde wiederholt mit Wasscr ausge- 
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laugt und das Bromzink mit Silbcroxyd abgeschieden. Das Filtrat 
wurde mit SH 2 ausg'efiillt und im Wasserbade eing'edampft, wobei 
ein saurer Syrup zurUckblieb. Die iiusserst geringe Menge des- 
selbcn liess lcidcr eine n~herc Untcrsuchung nicht zu. HSchst 
wahrscheinlich war es die in untergcordnetem Maasse entstandene 
Dimethylbernsteins~ture. 

Ich will nun die beobachteten Thatsachcn nochmals zu- 
sammenfassen- 

Das Auftretcn yon Brom~tthyl l~tsst eine Ahnlichkeit mit der 
schon oben erw~thnten Reaction yon G l a d s t o n e  und T r i b e  
nicht verkennen und kann man sich desscn Abspaltung' etwa nach 
folgender Gleichung vorstellen: 

2CH a - -  CHBr - -  COOC2H 5-~ Zn ~ ZnBr 2 
CH 3 - -  CH - -  COOC~H 5 

CH.~ CH - -  COOC2H,~ 
In zweiter Reihe wirkt das entstandene Bromzink auf dell 

:~ther ein: 
CH a - -  C H - -  COOC2H 5 

I § ZnBr~ ~ 2BrC2H~ 
CH.~ - -  C H - -  COOC2H~ 

CH 3 - -  C H - -  CO.O 
-+- > Z n .  

CH 3 -  C H - -  C 0 . O  

Diese Darstellung der Reaction li~sst auch die Ahnlichkeit 
mit der Reaction yon F r i e d e l  und C r a f t s  erkennen. F r i e d e l  
und C r a f t s  haben nachgewiesen, dass ausser Aluminium nur 
noch Zink, Eisen und Zirkon die yon ihnen gefundenen Synthesen 
verursachen k(innen und dass auch die Z i n k e ' s c h e n  Kohlen- 
wasserstoffsynthesen in der aromatischen Reihe auf vorher ge- 
bildetes ZnC12 zurtlckzuftihren sind. 

Am schwierigstcn bleibt die Erkliirung des Auftretens yon 
Kohlenoxyd~ doch glaube ich nicht weit zu fehlen, wenu ich an- 
nehmc, dass das Kohlenoxyd im gegebenen Falle einer ~thnlichen 
Reaction seinen Ursprung vcrdankt, wie sie J a h n  ~ gelegentlich 
der Destillation yon Methylalkohol tiber erhitzten Zinkstaub in 
neuester Zeit beschricben hat. Unter ~thnlichen UmstKnden dUrfte 
auch Wasserstoffgas entstanden sein, welches die Reduction des 

1 Wiener Monatshefte L 378. 
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gebromten Athers zu einfachem Propionsiiureiither bewirkte. Die 
hohe Temperatur der J a h n ' s e h e n  Reaction ist in diesem Falle 
dureh die grosse Reactionsfi~higkeit des gebromten Ktirpers gegen 
Zinkstaub ersetzt. 

ZumSehhsse  babe ieh vergleichshalber noeh die Einwirkung 
yon molekularem Silber auf den Ather versueht. Das Auitreten 
yon Kohlenoxyd konnte ich in diesem Falle nieht eonstatiren, 
dafiir aber Bromi~thyl und Propions~turei~ther, welehe Angaben 
aueh dutch eine Arbeit yon H e l l  und M t i h l h i ~ u s e r  1 bestittigt 
women sind. 

Nach Abdestilliren dieser leieht fltichtigen Producte konnte 
dem Riiekstande eine ~lige FlUssigkeit entzogen werden, die bei 
230 - -2350  siedete und deren Zusammensetzung einem Adipin- 

situreitther entsproehen hat: 
I. 0" 228 Grin. Sustanz gaben 0" 491 CO~ und 0" 181 H20. 

II. 0"307 , 

Bereehnet fiir 
CH~ -- CH -- C00C~H 5 

I 
CH 3 --  CH --  C00C.~H 5 

C ~ 59"40 Perc. 
H----- 8"91 , 

0 .661  CO~ , 0"249 tI~O. 

Gcfunden 

I. II. 
58"80 Perc. 59 .27  Perc. 

8" 83 , 8 '  99 , 

t Ct~rl Hell  u. O. ~Iiihlh~iuser: Berl. Bar. XlII. 473. 


