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Normalpropylbromid, von Ka h 1 b a u m bezogen und durchRectification 
gereinigt, Siedepunkt 7 10, wurde mit krystallisirtem Aluminiumbromid, 
von welchem das uberschiissige Brom abgedunstet worden war, einige 
Zeit am Riickflusskiibler erhitzt und dann abdestillirt. Abgesehen von 
einer kleinen Menge hochsiedender Produkte, ging Alles zwischen 59" 
urid 61O uber und erwies sich nach der  Reinigung ale Isopropylbromid 
vom Siedepunkt 60-63'. 

Danach ist es verstandlich , dass G u s t a r s  o n aus Propylbromid 
und aus Isopropylbromid dasselbe Cumol erhalten hat, und es  ist wohl 
unzweifelhsft, dass das mittelst Bromaluminium dargestellte Curnol 
Ieopropyl enthiilt. 

Die Beobachtung G u s t a v s o n ' s  '), dass bei Behandeln von Cymol 
rnit Brom and Bromaluminium Isopropylbromid gebildet wird , 6ndet 
jetzt ebenfalls ihre Erkliirung. Das Cymol, in welchem offenbar Nor- 
malpropyl enthalten ist, spaltet zunachst Propylbromid ab, dieses geht 
aber direct, durch Vermittlung des Bromaluminiums in Isapropyl- 
bromid iiber. 

Von dem Vorgang derartiger durch Aluminiumbromid veranlasster 
Umwandlungen kann man sich, in einer bis zu einem gewissen Grad 
befriedigenden Weise, schon durch die Annahme Rechenschaft geben, 
dass das Propylbromid durch Vermittlung des Aluminiunibrornids 
zuniichst Bromwasserstoff abspalte, und dass das gebildete Propylen 
direct Bromwasserstoff in umgekehrter Stellung wieder addire. Viel- 
leicht spielt indess das Hromaluminium auch dadurch die Rolle eines 
Vermittlers, dass es selbst, wenn auch nur voriibergehend, mit doppelt- 
gebundenen Kohlenstoffatornen eine additionelle Verbindung eingehi. 
Wir sind mit Versuchen bescbaftigt, welche den Mechanismus dieaer 
Reaction rielleicht aufklaren werden und wir werden gleicheeitig priifen, 
o b  Aluminiumcblorid und Aluminiumjodid in  derselben Weise wirken, 
und ob, wie dies wahrscheinlich erscheint, laobutylbromid und Q l h -  
rungsamylbromid in die Bromide des Trimethylcarbinols und des 
Methglisopropylcarbinols oder gar des I)imethylathylcarbinols ii bergehen. 

676. B. A n  e c h u t z : Ueber Fnmar- nnd Malefneanreather II, 
[Mittbeilung aus dem cbemiscben Iostitut der Universitit Boon.] 

(Eingegangen am 20. November; verlesen in der Sitznng von Am.  A. Pinner.) 

Seit meinem ersten 2)  Bericht (August 1878) fiber die Einwirkung 
ron Jodathyl auf malei'nsaures und auf fumarsaures Silber babe ich 
eine Reihe mit diesem Gegenstand in Beeiehung stehender Versuche 
angestellt, iiber deren wichtigste Resultate ich kurz referiren will. 

1 )  Diese Berichte X. 1101.  
2)  Diese Berichte XI, 1644. 
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D a r s t e l l u n g  r e i n e r  M a l e i ' n s h u r e .  Reine hfaleinsaure ge- 
winnt man am besten aus reinem ~lalei'nsaureanbydrid. Da nun die 
Malei'nsaure mit Acetylchlorid in das Anhydrid 1) iibergeht, das durch 
Umkrystallisiren BUS Chloroform gereinigt wird , so behandelt man 
sowohl die bei der Destillation der Aepfeleiiure iiberdestillirte, rohe, 
trockene Maleinsaure, als die gebliebenen Ketorteoriickstiinde mit Acetyl- 
chlorid. Man erhiilt so aus lOOOg Aepfelsaure 200g r e i n e s  Male i 'n -  
s a u r e a n h y d r i d  (56 pCt. der  theoretischen Menge), dae bei 53O 
schrnilzt und bei 2020 siedet (Thermometer ganz in  Dampf). Aus 
Chloroform und aus Eisessig krystallisirt es in prismatischen, nadel- 
formigen Krystallen und sublimirt leicht in langen Nadeln. 

Trockne Salzsaure verwandelt folglich die Malei'nsaure *) bei 
der  Temperatur des siedenden Acetylchlorides nicht in  Fumarsaure, 
sondern bewirkt diese Umwandlung nur bei gleichzeitiger Anwesen- 
heit ron Wtrsser. 

Da nun Malei'nsiiureanhydrid ein leicht zugiinglicher Kiirper ge- 
. worden ist, so sind Versuche im Gang uber die Einwirkung von Brom 
auf diesen Korper, uber die Abspaltung von Bromwaeserstofl aua 
dem Reactionsprodukt, iiber die Einwirkung vou Phospborpentachlorid 
und von Ammoniak auf das Anhydrid , sowie Parallelversuche 
mit Monobrommaleinsaureauhydrid , uber die spater berichtet wer- 
den wird. 

Bevor die untersucbten Aether der Fumar- und Mdeineaure, der  
Ihomfumar- und Brommalei'nsliure beschrieben werden, sollen zuerst 
zwei Aether der gewohnlichen Bibrombernsteinsaure Erwahnung fin- 
den. Sie entetehen sowohl bei der Behandlung von Bibrombernstein- 
s:iure Init den betreffeuden Alkoholen und Salzsaure, a ls  durch Addi- 
tion von Brom an die enteprechenden Fumarsaureather. 

Bi b r om b e r  n s t e i  n s a u r e d  i a t b y  1 a t  h er , 3, 

schmilzt bei 58O. Aus Alkohol erhaltene, ruessbare Krystalle Bind 
von B o d e w i g  4, untersucht worden: 

Krystallsystem: rhombisch 

c, H, Br, P O ,  c, H A ,  

a : b : c = 0.55888 : 1 : 0.39498. 

I )  C i t r a c o n s P u r e a n b y d r i d  cntsteht glatt bei der Einwirkung von Acetyl- 
rhlorid auf trockno Citraconstiure. Bei dieaer Gelegenheit mochte ich bemerken, 
doss zwar bei der Einwirkung von S u c c i n y l c h l o r i d  a u f  t r o c k n e  O x a l -  
F, I u r  e Barnsteinsaureanhydrid gebildet, aber beim Ersatz des Succinylchlorides durch 
I ' u m a r y l e h l o r i d  nur Fumarslnre erhalten wird. Mit dem Studium der Xinwir- 
kung von Fumarylrhlorid auf oxalsaures und auf fumarsaures Silher bin ich noch 
beschtiftigt in der Hoffnung, dam bei einer dieser Reactionen, die alle Fumars&ure- 

A. 

') Aus reinem Eisessig 1&Sst sich die Maleinslure u n v e r t i n d e r t  r~mkry- 

a )  Kekule ' .  Ann. Chem. Pharm., Suppl. 1, 358. 
4) Zeitschr. f. Kryst. 1879. 395. 

anbydrid liefern sollten, statt dessen BlaleinslureanhgdYid resultirt. 

sbllisiren. 
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Beim Erhitren zersetzt sich der Aether bei 130-170° unter 
Bromwasserstoffabspaltung. Die euriickbleibende Fliissigkeit destillirt 
bei 254-255O, dem Siedepunkt des Monobromnialei'nsaurediiitbyllthers. 

B i b r o m  b e r n s t e i n s a u r e d  i m e t h y 1 ii t h e r  , C,H2 Br, (CO,CH,),, 
schmilzt bei 61.5-62O und wird aus Alkohol in  messbaren, gleichfalls 
von B o d e w i g  untersuchten Krystallen erhalten. 

Krystallsystem : monosymmetrisch 
a :  b :  c = 0.51107 : 1 : ?  

= 840 27'. 
Das Studium der Zersetzungsprodukte, die die Aether bei der 

Destillation liefern, ist noch nicht beendet. 
Die Fumarsiiureiither sind sowobl durch Einwirkung von Salz- 

EhrC auf Fumarsiiure und die betreffenden Alkohole, als durch Ein- 
wirkung von Alkyljodiden auf fumarsaures Silber dargestellt worden. 
Die Malei'nsaureatlier wurden ausschliesslich erbalten durch Einwir- 
kung der Alkyljodide auf malei'nsaures Silber unter sorgfaltiger Bc- 
seitigung jeder Spur freien Jods, d a  d u r c h  J o d  d i e  M a l e T n s a u r e -  
a t h e r  b e i m  E r w i i r m e n  q u a n t i t a t i v  u n d  g l a t t  i n  d i e  e n t -  
8 p r e c h e n d  c n F u m a r s a u r e B t h e r  v e r  w a n d e 1 t w e r d e n. Nier- 
aus erkl l r t  es sich, dass ich friiher bei Vernachlassigung der durch 
das  eigenthiimliche Verhalten der Malei'nsilureiither gegen Jod  gefor- 
derten Vorsichtsmassregeln aus fumarsaurem Silber und malei'nsaureni 
Silber rnit Jodiitbyl nur Pumarsauredilithyliither erhielt. 

F u m a r s i i u r e d i a t h y l a t h e r ,  C, H, (COO C, H,) , ,  siedet bei 
218-218.5O (Thermometer ganz in Dampf) und besitzt bei 17.5O das 
specifische Gewicbt 1.0522. Mit Rrom geht er in den Bibrombern- 
steinslurediatbyliither (dchmelzpunk t 58O) iiber. 

F u m  a r s i i u r e  d i m e t h  y l a t h e  r,  C,H,(C 0 0 C H,),, bildet weisse 
Krystalle, die bei 1020 schmelzen und bei 1920 (Thermometer ganz 
in Dampf) sieden. Er ist schwer in kaltem, etwas leicbter lijslich in 
heissem Wasser, und vertliichtigt sich mit den Wasserdampfen, ilinen 
einen angenehmen Geruch ertheilend. Selbst bei gewijhnlicher Tezu- 
peratur sublimirt er leicht. In kaltem Alkohol, Metbylalkohol, Aether, 
Schwefelkohlenstoff ist der Dimethylather nicht leicht lijslich, wohl 
aber in den vier genannten warrnen Lijsungsmitteln, sowie in kaltem 
Chloroform. Rrom fiihrt ihn in den bei 61-62O schmelzenden Bi- 
brorubernsteinsauredimethylather iiber. 

I n  d e n  F u m a r s a u r e a t h e r n  l i e g e n  a l s o  F u m a r s a u r e r e r -  
b i n d u n g e n  v o r ,  d i e  s o  l e i c b t  B r o m  a d d i r e n  a l e  i r g e n d  e i o e  
b i s j e t z f b e  k a n n t e  M a 1 e i' n s ii ur e v  e r bi  n d u n  g. 

Durch Verseifen mit Barythydrat unter geeigneten Bedingungen 
liefern die beiden Fumarsiiureiither das  f u m a r s a u r e  B a r i u m ,  
C, H, (C 0 0 ), Ba + 3aq, welchea aus Wasser in kleinen, durchsicli- 
tigen, weissen, prismatischen Krystallen erbalten wird, die im Exsicca- 
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tor und an der Luft rerwittern, indem sie alles Krystallwasser ver- 
lieren. Kocht man die Krystalle mit Wasser, so geben sie gleicbfalls 
unter Verlust ibree Erystallwassers in das in Wasser so gut wie un- 
loslicbe, wasserfreie, fumarsaure Barium fiber, aus dem icb das wasser- 
tialtige Salz direct nicbt wieder dareustellen vermocbte. 

C H  . C O  0 .  C, H, 
M a  lei' n s 8 u r e d i h t h pl a t  b e r , :! , ist eine farb- 

lose, bei 2250 (Thermometer ganz in Dampf) siedende Flussigkeit, deren 
Geruch dem Geruch des FumasliurediHthylathers ungemein abnlich 
ist. Mit Broni gebt dieser Aether, offenbar unter intermediarer Bil- 
dung des Furnarsiiurediatbylatbers, in den bei 58" scbmelzenden Bi- 
brornbehteinsiiurediatbylatber iiber , wahrend er  h i m  Erbitzen mit 
J o d  sicb quantitatir und glatt in den FurnarsiiurcdiBtbylH.tber um- 
wandelt. 

6 ~ .  C O O .  cZ H ,  

C H .  COO CH, 
M a l e i ' n s a u r e d  i m  e t h y l a t  h e r ,  !! , wird als farb- 

lose Fliissigkeit erbalteo, die r o r  der Destillation l e i  140 das speci- 
fiscbe Gewicbt 1.1529 besitzt und bei 205O (Thermometer ganz in 
Dampf) siedet. Bromdgmpfeu ausgesetzt , gebt der Malei'nsauredi- 
inetbylatber allniiilig in den bei 1020 schmelzenden Fumarsauredi- 
metbyliither uber, aus dem bei energischerer Behandlung rnit Brom 
d e r  Bibrombernsteinsiiuredirnetbyliitber wird. 

Erbitzt man den mit einigen Korncben J o d  rersetzten Malej'n- 
siiuredimetbylather am Riickflusskiibler, so gebt e r  eiemlicb rasch 
v8llig in den Fumarsauredimethyliitber iiber, was sicb durch das  Sin- 
ken des im Dampf der Flussigkeit befindlicben Tbermometers bald 
documentirt. Ein Vergleich der Siedepunkte der Fumar- und Malei'n- 
siiureatber eeigt, dass die Siedepunkte der Malei'nsiiureather b o b e r  
iiegen, nls die der entsprecbenden F u m a r s ~ u r e ~ t h e r :  

~ H . C O O C H ,  

~ - ~ - ~ _ _ _  -- 
-- T . -Gh.  

L)iLthylLther . . . . . . Sdp. 21S.5O 225O 6.50 
Dimethylither . . . . . 1 - 192O 1 20j0 I 13O 

Beim Verseifen mit Barytbydrat liefern die beiden Malei'nsPure- 
C H . C O 0  

C H . C O 0  
Ueber die in  Gemeinscbaft rnit Hrn. A s c h m a n  bei der Unter- 

sucbung der Aetber der Monobromfumar- und Monobrommaleinshe 
bis jetzt erbaltenen Resultate mag einstweilen Folgendes bemerkt 
werden: 

s t h e r  malei'nsaures Barium, :: Ba + 1 ay. 
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M o n o b r o m m a l e i ' n s a u r e e  S i l b e r  wird nach dem Ausfiillen 
bald deutlich krystallinisch , Si 1 b e r  
bleibt amorph. Beide Salze zeigen also ganz dasselbe Verhalten wie 
man es bei den Silbersalzen der Maleih- und Fumarsaure selbst beob- 
achtet. Durch Behandlung der Silbersalze der monogebromten Siiuren 
mit Jodalkylen wurden bis jetzt drei Aether erhalten. 

M o n o  b r  o m  f u m a  r s a u r e  d i m e t h y l a  t b  e r ,  C, H Br (COOCH,),, 
bildet beim Verdunsten seiner ltherischen Losung gut ausgebildete, 
compacte, durchsichtige Krystalle, die bei 300 schmelzen. 

m o n o b r o m  f u m a r e  a u r  e s  

C H .  C O O C H ,  
M o n o  b r 0 rn m a I ei' n sii u r  e d  i m e t h J 1 a t  h e r, ii 

C B r .  C O O C H ,  
9 

eine fast farblose Fliissigkeit, die bei 30-40 mm Druck bei 12G--129°, 
Lei gew8hnlichem Druck bei 237-2380 (Thermometer nicht ganz in 
Dampf) siedet. Mit J o d  erwarmt, geht cr in blonobromfumarsaure- 
dimethylather (Schmelzpunkt 30°) uber. 

C H  . C O O C ,  H, 
M o II o b r o m m a  1 ei' n s ii u r e d i ii t h y 1 a t  h e r , !! 

E B r  . C O O C ,  H,' 
eine fast farblose Flussigkeit, die bei 30  - 4 0 m m  Druck bei 143O, 
bei gewiihnlichern Druck bei 2560 (Thermometer nicht ganz in Dampf] 
siedet und bei 17.5O das specifische Gewicht 1.4095 besitzt. 

Alle drei zuletzt beschriebenen Aether der gebromten Sauren 
greifen die Haut unter starker Blasenentwicklung empfindlich an. 

Welche Rolle die Zeit bei im Vorstehenden nicht erwahnten, von 
mir beobachteten Urnwandlungen der Malei'n- in entsprechende Fu-  
marsaureirther spielt, ob hohere Temperatur fur sich schon solche 
Urnwandlungen herbeifiihrt, oder ob immer zufiillige Verunreinigungen 
die Schuld tragen, werden hoffentlich fernere Studien lehren, VOR 

deren Resultat es abhiingt, ob vergleichende Dampfdichtebestimmungen 
entsprechender Funiar- und Malei'nsBureather Aussicht auf Erfolg 
bieten. 

Alle Versuche, die in meinen beiden Mittheilongen ,,iiber Fumar- 
und Maleinsaureiither'' theils angedeutet, theils als ausgefchrt kurz  
beschrieben sind , werden selbstverstiindlich auf Citracon-, Mesacon- 
und Itaconsiiure ausgedehnt. Die richtige Ausarbeitung dieses Themae, 
die noch liingere Zeit beatisprucht, wunsche ich mir durch die ange- 
gebenen Notizeri ausdriicklich zu sichern. Weiteie Details und die zta 
allen hier beschriebenen Versuchen vorhandenen analytiechen Belage 
eollen mijglichst bald an anderer Stelle publicirt werden. 

Zu den rorstehenden, liickenhaften Mittheilungen sehe ich micn 
geniithigt, durch eine im Heft 16 dieser Uerichte enthaltenen Corre- 
apondenz aus St. Petersburg iiber Versucbe von Hrn. O s s i p o f f  
.iiber Ester der Fumar- und Malei'ns~ure'', deren Resultate theilweise 
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mit den von mir erhaltenen zusammenfallen 1). Wenn es nun schoo 
auffallend erscheinen muss, dass Hr. O s s i p o f f  es f i r  geeignet ge- 
halten hat, iiber die Aetherbildung aus Fumar- und Maleinsaure jetzt 
Versuche zu publiciren, nachdem ich vor kaum mehr als Jahresfrist 
i n  meiner ersten Mittheilung iiber dieeen Gegenstand mir die weitere 
I'erfolgung desselben ausdriicklich vorbehielt, so wird mau es  geradezu 
nicht verstandlich finden miissen, dass Hr. O s s i p o f f  - wenn an- 
ders der verehrliche Correspondent aus St. Petersburg seine Aeusserun- 
gen richtig wieder giebt - durch meine d a m a l s  ausgesprochenen 
%Absichtenu b e w o g e n  wird, sicb j e t z t  das Studium der Fumar- und 
hlaleinsaureather zu reserviren. 

B o n n ,  15. November 1879. 

577. C.Kappeler:  Znr Kenntniss der gemischten Azoverbindungen. 
(Eingegangen am 5. December; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. P i n n e r . )  

V. M e y e r  und G. A m b i i h l  haben vor eiuigen Jahren cine neue 
lilasse von Azoverbindungen entdeckt, welche darauf von verschiedenen 
Schiilern des hiesigen Laboratoriums einer vielseitigen Untersuchung 
unterworfen wurden. Diese Verbindungen entstehen aus Azoderisaten 
des Benzols und nitrirten FettkBrpern. Als ihr einfachster Reprasentaut 
m6ge die Verbindung 

dns Azocitromethanbentol, hier angefiihrt sein. 
Auf Veranlassung von Hrn. Prof. V. M e y e r  h a l e  ich das  Studium 

dieser Verbindungen neu aufgenommen; und zwar bestrebte ich mich, 
die noch unbekannten S u l f o d e r i v a t e  dieser Reihe zu erhalten. Es 
geschah dies aus folgendem Grunde: die gemischten AzokBrper, siimmt- 
lich durch SchBnheit und Rrystallisationsfabigkeit ausgezeichnete E'arb- 
stoffe, gaben merkwurdigerweise keine untersuchbareri R e d u c t i o n s -  
p r o d  u k t e ,  sondern lieferten bei Einwirliuog von Reductionsmitteln 
Liisungen, die verharzten, wenn man vcreuchte, a m  ihnen feste Sub- 

C, l i 5  ---N, --- CH, NO, 

]) Was die von Hrn. O s s i p o f f  mitgetheilten Details betrifft, so erklllrt sich 
der Unterschjed des Schmelzpunktes des Fumarsiiuredimethplthers und der fast Be- 
nau ebenso grosse des Siedepunktes des Fumarsluredimethylgthers von den VOD 

mir gegebenen Zahlen, otienbar durch einen Fehler des ron  Hrn. O s s i p o f f  be- 
nutzten Thermometers, indem das von mir zu diesen Beetimmungen verwendete In- 
strument mit meinem Normalthermometer von Dr. G e i 8s 1 br nahezn Ubereinstimmt. 
Der von Hrn. 0 $ 8  i p o f f als Malelnslluredi~thylllther bezeichnetg, bei 208 - 2 12 IJ 
unter Zersetznng siedende KSrper, war offenbar eine unreine Substanz, denn abge- 
sehen von ihrer Zersetzlichkeit liegt ihr Siedepunkt mit Berbcksichtigung der con- 
statirten Thermometerdifferenz um 2 0 0  z u  niedrig. Der durch Addition von Brom 
an den Fumars~nredimethylLther ron  Hrn. 0 8 s  i p o f f  erhaltene, hei 62 - 6 4 0  
schmelzende Korper ist Bibrombernsteinslluredimethyltither. A. 


