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Dibromchinolin vom Schmelzpunkt 108° C. (uncorr.), welches
in kleinen farblosen Nadeln krystallisirt.

Berechnet Gefunden
Br 55.75 55.75 pCt.
Auch die eingehendere Untersuchung dieser aus den beiden
m-Bromchinolinen sich ableitenden neuen Dibromchinoline habe ich
soeben wieder aufnehmen lassen.

Freiburg i. B., im November 1887.

583. Ad. Claus und Th. S8teinkauler: Ueber Bibromsebacin-
siure und einige Derivate derselben.

{ Mitgetheilt von Ad. Claus.]
(Eingegangen am 26. October.)

Brom wirkt auf Sebacinsiure beim Erhitzen im offenen Gefiss
nicht ein. Wird Sebacinsiiure mit Brom und Wasser im geschlossenen
Gefiiss erhitzt, so muss die Temperatur iber 180° C. gesteigert werden,
um eine Einwirkung zu erzielen; nach lingerm Erhitzen auf 190° C.
ist ein Theil Sebacinsiure verkohlt, der grosste Theil ist unverindert
geblieben, und nur sebr wenig neues Oel ist gebildet, aus dem sich
geringe Mengen von Bibromsebacinsiure gewinnen lassen. Um Bibrom-
sebacinsiiure darzustellen, muss man die Sebacinsiure mit Bromohne
Wasser erhitzen, und zwar fanden wir es auf Grund vielfacher Ver-
suche am besten, 1 Molekil Siure mit 2/ Molekiilen Brom im
geschlossenen Rohr etwa 3 Stunden lang auf 160—170° C. zu erhitzen.
Die erkalteten Réhren entwickeln beim Oeffnen einen sehr betriicht-
lichen Druck, so dass meist ein Theil des aus einem zidhen, rothen
Oel bestehenden Inhaltes herausgetrieben wird. Wie es scheint, bildet
sich stets etwas Bromoform bei der Reaction, und deshalb ist wohl
auch der Uéberschuss von !/a Molekill Brom zur Gewinnung einer
guten Ausbeute ndthig. Wendet man weniger als die angegebene
Menge Brom an, so bleibt ein Theil Sebacinsiure unverindert. Eine
Monobromsebacinsiure haben wir nie erhalten, und ebenso wenig
entsteht ein héher bromirtes Derivat, wenn man mehr, etwa 4 bis
4'/2 Molekiile Brom, zur Anwendung bringt. Es bleibt dann das
mehr zugesetzte Brom unverdindert, oder wenn man lingere Zeit er-
hitzt, so wird eine grisssere Menge Bromoform gebildet.



Ist die Operation richtig geleitet, so erstarrt nach einigen Stunden
der grosste Theil des &ligen Productes zu einer krystallinischen
Masse, die von einem ziihen Syrup durchdrungen ist. Von dem
letzteren befreit man die Krystalle am besten durch Absaugen auf
pordsen Thonplatten., Das Oel enthdlt immer noch von der krystalli-
sirenden Siiure aufgeldst, lisst dieselbe sich aber nur sehr allmihlig
in fester Form ausscheiden, und daher kommt es, dass, je linger man
das Rohproduct an der Luft vor dem weiteren Verarbeiten liegen
ldsst, eine um so bessere Ausbeute an Krystallen erhalten wird. Bei
unseren Versuchen betrug dieselbe meist 100 pCt. von der angewandten
Sebacinsiure, einmal aber, als das Rohproduct drei Monate lang an
der Luft gestanden hatte, betrug sie 130 pCt., wiihrend theoretisch
180 pCt. Bibromsebacinsiure zu erwarten sind.

Die Bibromsebacinsiure, CioHjeBroO4, ist in Alkohol,
Aether, Chloroform, Benzol und Eisessig leicht l5slich, wird aber aus
diesen Losungen nicht in schonen Krystallen erbalten. Beim Kochen
mit Wasser schmilzt, sie und geringe Mengen 16sen sich auf, die beim
Erkalten in langen, farblosen, federartigen Nadeln auskrystallisiren.
Am schonsten erhilt man diese Krystalle, wenn man eine verdiinnte
Losung eines bibromsebacinsauren Salzes mit so verdiinnter Salzsiure
zersetzt, daes keine Fillung, sondern nur eine milchartige Triibung
entsteht; dann st nach 6— 10 stiindigem Stehen diese Tribung ver-
schwunden und die klare Fliissigkeit von glinzenden, oft bis zu 10 cm
langen Krystallnadeln durchsetzt. Der Schmelzpunkt der reinen Sdure
liegt bei 115° C. (uncorr.), und die geschmolzene Substanz erstarrt
erst wieder bei circa 95° C. Die Analysen ergaben die folgenden
Resultate:

Berechnet Gefunden
C 33.33 33.47 33.70 pCt.
H 4.44 4.63 4.76 >
Br 44 .44 44.71 — >

Beim anhaltenden Kochen mit Wasser erleidet die Bibromsebacin-
sfiure, wie ihre Salze, Zersetzung unter Abspaltung von Bromwasser-
stoff; beim Erhitzen mit Wasser im zugeschmolzenen Rohr tritt da-
gegen erst bei einer Temperatur von etwa 200° C. Zersetzung ein.
In concentrirter Schwefelsiiure ist sie ohne Zersetzung léslich und
fallt beim Eingiessen dieser Lésung in Wasser unverindert wieder
aus. Sie ist nicht sublimirbar, sondern zersetzt sich beim Er-
hitzen iber ihren Schmelzpunkt.

Das bibromsebacinsaure Natron, Nag. CoH;4Br: Oy, wird
dargestellt durch Fillen der alkoholischen Lésung der Sdure mit al-
koholischer Natronlosung. Es scheidet sich als sandig-krystallinischer,
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schwerer, weisser Niederschlag aus, der nach dem Trocknen hygro-
skopisch ist. So dargestellt hat das Salz die Zusammensetzung:
Nﬂz . C]o H“ Brz 04.
Berechnet Gefunden
Na  11.38 1112 11.2 pCt.

Das Salz ist in Wasser sehr leicht 15slich und hinterbleibt beim
langsamen Eindunsten dieser Lésung im Exsiccator als undeatlich
krystallinische Masse von der Zusammensetzung:

Nas. Cm Hi4Br: Oy + 3‘/2 H»O.

Berechnet Gefunden
H: 0 13.4 13.27 pCt.
Na 9.85 9.9 »

Beim Eindampfen der wissrigen Ldsung aof dem Wasserbad
zersetzt sich das Salz unter Abspaltung von Bromwasserstoff, und
eine quantitative Bestimmung der letzteren Siure ergab: 38.2 pCt. Br?),
wiihrend der ganze Bromgehalt sich berechnet zu: 39.3 pCt. Br,
danach ist wohl anzunehmen, dass alles Brom abgespalten wird,
das dabei entstehende neue Derivat der Sebacinsiure sieche unten.

Ein saures Natronsalz der Bibromsebacinsiiure darzustellen
gelingt nicht, bei allen darauf beziiglichen Versuchen, die natiirlich
nur in der Kélte ausgefiibrt werden konnten, wurde die freie Sdure
und daneben das neutrale Salz wieder erhalten. Analog verhilt
sich iibrigens auch die Bibrombernsteinsdure?).

Saures bibromsebacinsaures Kali entsteht dagegen, wenn
man ein Molekiil Kaliumcarbonat und zwei Molekiile Sdure in 50 pro-
centigem Alkohol l6st und die Losung im Exsiccator eindunsten lasst;
es hinterbleibt eine undeutlich krystallinische Masse, die an Aether
nichts abgiebt, in kaltem Wasser kaum loslich ist und nach dem
Trocknen der Formel: KH. CyoHyBr: Oy entspricht.

Berechnet Gefunden

K 98 9.65 pCt.

Bibromsebacinsaurer Baryt wird erhalten, wenn man ver-
diinnte wiissrige Lésungen von Chlorbaryum und von neatralem Natron-
salz im Vacuum stehen lidsst. Nach einiger Zeit scheidet sich das
in kaltem Wasser fast unldsliche Salz in kugligen Krystallwarzen aus,
welche die folgende Zusammensetzung haben:

Ba . C]o HH Bl‘2 04 + 2H203)

1) Die Differenz mag wohl davon herrithren, dass das, wie oben gesagt,
hygroskopische Salz vor dem Abwigen zu dem Versuch nicht weiter ge
trocknet war.

7 Kekulé, Ann, Chem. Pharm., Suppl. I, 357.

3) Das Krystallwasser entweicht erst bei 160° C. vollstandig.



Berechnet Gefunden
HyO 6.78 6.8 pCt.
Ba 25.80 25.41 »

Bibromsebacinsaurer Kalk wird auf dieselbe Weise, wie
.das Barytsalz, in Form von harten, glinzenden Krystallkérnern er-
halten, die in kaltem Wasser sich langsam l6sen. Sie enthalten
ebenfalls 2 Molekille Wasser, die sie schon bei 1009 C. abgeben.

Fir die Formel: Ca. CyoHyyBro Oy + 2H;0:

Berechnet Gefunden
HyO 8.29 8.24 pCt.
Ca 9.21 9.12 »

Bibromsebacinsaures Blei, durch FKillen des Natronsalzes
mit Bleiacetat dargestellt, ist ein blendend weisser, ziemlich volumi-
noser Niederschlag, der in Wasser véllig unloslich ist. Seine Zu-
sammensetzung entspricht der Formel: Pb. CioHy4Bre Oy.

Berechnet Gefunden
Pb 36.64 36.79 pCt.

Bibromsebacinsaures Silber entsteht durch doppelte Um-
setzung als in Wasser unldslicher, schwachgelber Niederschlag, in
Ammoniak léslich und beim Verdunsten des Losungsmittels wieder
amorph ausfallend. Das Salz zersetzt sich am Licht und in der
Wirme sebr rasch und zerfillt beim Kochen mit Wasser unter Ab-
scheidung von Bromsilber und unter Bildung einer neuen, weiter unten
gleichfalls beschriebenen Siure, die von der aus der Zersetzung des
Natriumsalzes hervorgehenden Siure verschieden ist. — Seine Zu-
sammensetzung entspricht der Formel: Ags. CioHyaBra O,

Berechnet Gefunden
Ag 37.63 38.02 pCt.

Das Kupfersalz bildet einen hell-blaugriinen Niederschlag.
Mit Eisenchlorid geben die neutralen Salzlésungen eine fleisch-
farbige Fillung.

Das Ammoniaksalz erhilt man in weissen, kugeligen
' Warzen, wenn man eine Losung der Sdure in iiberschiissigem alko-
holischem Ammoniak einige Zeit in einem geschlossenen Gefiiss
" stehen lisst.

Die Bibromsebacinsiure bildet mit den Alkoholen bei Gegenwart
von Chlorwasserstoff und Bromwasserstoff leicht Ester, so dass man,
wenn die viel Bromwasserstoff enthaltende rohe Siure, wi¢ sie bei
der Darstellang erhalten wird, mit Alkohol anfgenommen wird, einen
guten Theil derselben verestert erhilt.

Der Methylester krystallisirt in kleinen, glinzenden, farblosen,
rhombischen Tifelchen, die bei 500 C. (uncorr.) schmelzen.
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Der Aethylester ist ein diinnfliissiges, nicht krystallisirendes
Qel, das nicht unzersetzt destillirbar zu sein scheint.

Beim Kochen der bibromsebacinsauren Salze mit alkalischen
und erdalkalischen Basen mit Wasser tritt, wie schon erwihnt,
alles Brom aus. Eine Bromoxysebacinsiure, analog der Bildung
von Bromipfelsiiure aus der Bibrombernsteinsiure bei der gleichen
Reaction, entsteht nicht. Ganz glatt, so dass nur ein ueues
Product avs der Bibromsebacinsiure gebildet wird, verliuft die Re-
action jedoch nicht, es entstehen vielmehr wenigstens zwei
Siuren, von denen wir bis jetzt nur eine isolirt und definirt haben.
Und diese leitet sich von der Bibromsebacinsiure in der Weise ab,
dass ein Bromatom mit einem Wasserstoffatom als Brom-
wasserstoff abgespalten ist, wihrend das zweite Bromatom
darch Hydroxyl ersetzt ist, die neue Sidure ist also das hy-
droxylirte Derivat der ungesiéttigten, zwei Wasserstoffatome
weniger als die Sebacinsiiure enthaltenden Siure; sie gehort der
Reihe der Oxymaleinsiure an, und darum bezeichnen wir sie als:
Oxysebaceinsiure, Ci Hy;(OI1)0,. Za ihrer Darstellung wird
bibromsebacinsaures Natron so lange mit Wasser gekocht, bis eine
Probe der Flissigkeit auf Zusatz von Salzsiiure keine Ausscheidung
von Bibromsebacinsiure mehr giebt. Die Lésung wird daraaf auf
dem Wasserbade zur Trockne gedampft, der zerriebene Riickstand
iiber Schwetfelsiiure vollkommen getrocknet und dann mit absolutem
Alkohol extrahirt; die vomn Bromnatrium, das mit geringen Spuren
eines organischen Natronsalzes seiner grissten Menge nach ungeldst
bleibt, abfiltrirte Lésung wird mit einer Losung von reinem Natron-
hydrat in absolutem Alkohol bis zur Neutralisation versetzt. Hier-
bei fallen die Natronsalze der organischen Siduren als blendend weisse,
krystallinisch flockige Niederschlige aus; diese lést man nach dem
Ausziehen mit absolutem Alkolol in Wasser auf, fillt aus dieser
wiissrigen Losung mit Bleiacetat die unléslichen Bleisalze aus und
zerlegt diese endlich mit Schwefelwasserstoff. Die vom Schwefelblei
abfiltrirte, wissrige Lisung enthilt die neuen organischen Sduren, von
denen nach dem Eindampfen dieser Losung bis zu einer bestimmten
Concentration die Oxysebaceinséure in Form von kleinen, weissen,
krystallinischen Koérnern auskrystallisirt. Aus der Mutterlauge erhélt
man nach weiterem Concentriren unter Umstinden in kleiner
Menge cine zweite Ausscheidung derselben Siiure, der Hauptsache
nach aber enthilt die Mutterlauge nur noch unkrystallinische, syrup-
formig zuriickbleibende Producte, die nicht eine einheitliche
Sdure zu reprisentiren scheinen, da die Analysen der aus ihnen dar-
gestellten Salze recht differirende Resultate ergaben. — Die weitere
Untersuchung dieser Producte muss vorbehalten bleiben.
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Die Oxysebaceinsidure ist in heissem Wasser, wie in kaltem
Alkohol leicht lslich, in kaltem Wasser ziemlich schwer ldslich;
aus diesen Lésungen erhiilt man sie, wie gesagt, meist in Form kleiner
Krystallkérner, die zuweilen zu Aggregaten kleiner Krystallwérzchen
zusammengelagert sind, an denen jedoch auch unter dem Mikroskop eine
deutliche Krystallform nicht zu erkennen ist. Von Aether wird die
S#@ure nur bei anhaltendem Kochen in geringer Menge aufgenommen,
sie scheidet sich aber aus dieser Losung erst bei vollstindigem Ein-
dunsten als strahligkrystallinische Masse wieder aus. — In Benzol
und Chloroform ist die S#ure vollkommen unldslich. Sie schmilzt
bei 143° C. (uncorr.) und erstarrt aus dem geschmolzenen Zustand
bei 90—87° C. Beim Erhitzen auf héhere Temperatur erleidet die
S#ure Zersetzung, ist also nicht sublimirbar.

Die Analysen ergaben folgende Resultate:

Ber. fiir ClO HIG 05 [.Gefllllden IL
C 3555 55.27 5531 pCt.
H 74 826 7.9 »

Oxysebaceinsaures Natron!), Nag. CyH1, O;5. Das Salz ist
ausserordentlich leicht 1dslich und kann aus dieser Ldésung nicht kry-
stallisirt erhalten werden; man erhilt es am besten durch Neutralisiren
der alkoholischen Ldsung der S#ure mit alkoholischer Natronlésung,
es scheidet sich dabei als farbloser Niederschlag aus, der nach dem
Trocknen ein sandigkrystallinisches Pulver darstelit. Das bei 200¢ C.
getrocknete Salz liess bei der Analyse finden:

Berechnet Gefunden
Na 17.6 ' 17.3 pCt.

Wir haben auch versucht, die Bibromsebacinsiure durch Kochen
mit alkoholischer Kalilauge zu zersetzen, in der Erwartang,
dabei, analog der Entstehung der Acetylendicarbonsiure, die
zweifach ungeséttigte S#are, CyoHy4O4 zu erhalten; allein diese
Reaction verlduft so complicirt, dass man, um die einzelnen Producte
in zur ndheren Untersuchung geniigenden Mengen isoliren zu kénnen,
grossere Quantititen von Bibromsebacinséiure, als uns im Augenblick
zu Gebote standen, verarbeiten muss. Bis jetzt konnten wir drei
verschiedene bromfreie Sauren als Producte der Reaction constatiren.
Zwei von ihnen sind syrupférmig, die dritte ist fest. Die letztere
ist in Wasser unléslich, wird aus ihren Salzlésungen durch Sioren
in Form eines weissen, flockigen Niederschlages gefillt, 15st sich leicht
in Aether und krystallisirt aus dieser Lisung in kleinen, weissen

) Die Oxysebaceinsiure sowohl, wie ibr Natronsalz erwiesen sich
als optisch inactiv.



Wirzchen; sie schmilzt erst bei 230° C. unter theilweiser Zersetzung.
Die Untersuchungen {iber diese Reaction werden in meinem Labo-
ratorium fortgesetzt, und ebenso lasse ich die Zersetzung, welche das
Kalk- und das Barytsalz der Bibromsebacinsiure erleiden, studiren.

Dioxysebacinsidure, CioHig(OH)20., entsteht beim Kochen
von bibromsebacinsaurem Silber, oder besser, wenn man die wissrige
Losung der freien Siure mit frischgefilltem Silberoxyd zum lebhaften
Sieden erhitzt. Auch diese Zersetzang ist keine glatte, was schon
an der beim Erhitzen sofort eintretenden Entwicklung von Kohlen-
siure zu erkennen ist. — Die nach beendigter Reaction von dem
Bromsilber abfiltrirte Losung wird zuniichst durch Schwefelwasserstoff
von dem gelésten Silber befreit und nach Entfernen des Schwefel-
silbers!) bis zur Syrupconsistenz eingedampft. Beim Stehen iiber
Schwefelsiiure erstarrt dieser Syrup zu einer weissen Krystall-
masse, die sich nach dem Abpressen eines dicken, klebrigen Oeles
als reine Dioxysebacinsiure ergab. Es sei gleich erwihnt,
dass dieses klebrige Oel nach langem Stehen theilweise nochmals
dieselben Krystalle ausscheidet, und dass es, nach neueren Unter-
suchungen des Hrn. Klie, durchaus die Zusammensetzung der
Dioxysebacinsiure hat und von den Salzen der krystallisirten Séure
in nichts wesentlichem verschiedene Salze bildet. Die Frage, ob
in demselben eine besondere Modification der Dioxysebacinsiure
vorliegt, muss noch unentschieden bleiben. — Die Ausbeute an reiner
krystallisirter Siure ist keine besonders giinstige: statt der theoretisch
sich berechnenden 64 pCt. wurden héchstens 25 pCt. erhalten.

Die Dioxysebacinsidure ist in Wasser dusserst leicht léslich,
ebenso in Alkohol und Eisessig; nur wenig loslich ist sie in Aether
und ganz unléslich in Benzol und Chloroform. Wir koonten sie aus
allen Lésungsmitteln nur in undeutlich krystallisirten Formen, in
Kérnern oder kleinen Wirzchen, erhalten. Eine eigenthimliche Er-
scheinung zeigt die wiissrige Ldsung, wenn sie missig concentrirt ist.
Auf Zusatz von Wasser entsteht dann nidmlich eine milchige Tri-
bung, die auf Zugabe von mehr Wasser und ebenso beim Erwirmen
wieder verschwindet, ohne dass sie jedoch im letzteren Fall beim
Erkalten wieder eintrite. — Die Siure schmilzt bei 130° C. (uncorr.)
und die geschmolzene Masse erstarrt wieder bei circa 859 C. — Ueber
den Schmelzpunkt erhitzt verliert sie an Gewicht, offenbar in Folge
von Zersetzung, denn auch bei lingerem Erhitzen auf dieselbe Tempe-
ratur wird nicht constantes Gewicht erhalten. Die dabei braun ge-
firbte, geschmolzene Masse erstarrt beim Erkalten nicht wieder

) Dem Schwefelsilber wird nach dem erschopfenden Auswaschen mit
Wasser ein in diesem unlésliches Oel durch Aether entzogen, das wir noch
nicht niber untersucht haben.
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und ist aach nicht direct in Wasser loslich. Erst nach lange
fortgesetztem Kochen mit Wasser geht ein Theil in L5sung, und
ans dieser resultirt nach dem Eindampfen wieder die urspriingliche
Sa@ure. Wihrend ein Theil der Sdure durch das Erhitzen also tiefer
gersetzt ist, ist ein anderer Theil nur in ein Anhydrid verwandelt.

Auch die Dioxysebacinsiure ist optisch inactiv: weder die
Losungen der freien S&are noch die des Natronsalzes bewirken eine
Drebung des polarisirten Lichtes. ~— Beim Erhitzen und Eindampfen
der alkoholischen L&sung der Siure resultirt ein diinnfliissiges, in
Wasser unldsliches Oel, das offenbar der Aethylester ist. —

Die Analyse der reinen, bei 130° C. schmelzenden Siure liess
finden:

Berechnet Gefunden
C 51.3 51.5 pCt.
H 7.7 8.06 »

Die wiissrige Losung der freien Sdure giebt weder mit Kalksalzen
noch mit Kaliumacetat eine Fillung.

Das dioxysebacinsaure Natron, Nag. CyoHjeOg, ist in Wasser
&usserst leicht 16slich und wird erst beim vollstindigen Eindunsten der
Loésung als undeutlich krystallinischer Riickstand erhalten. Durch
Vermischen der alkoholischen Losungen der S&ure und der ihr ent-
sprechenden Menge Natron erhilt man das Salz als einen weissen volu-
minbsen Niederschlag, der nach dem Trocknen hygroskopisch ist.
Das bei 120° getrocknete Salz ergab bei der Analyse:

Berechnet Gefunden
Na 16.34 . 16.4 pCt.

Die eingehenderé Untersuchung der beiden beschriebenen Oxy-
derivate der Sebacinstiure hat Hr. Klie iibernommen; ich hoffe in
niichster Zeit das Niihere dariiber zu berichten.

Freiburg i/Br., October 1887.





