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314. H. B. H i l l  nnd C. W. Andrewe : Ueber Dibromarcrylsiiure. 
[Mitgetheilt von H. B. Hi  I I.] 

(Lingegangen am 11. Juli; verlcson in dcr Sitzuup ron h i .  A. P i n n c r . )  

Vor einiger Zeit hahen M i c h a e l  und N o r t o n  die aus der 
tj-Monobromacrylsiiire von T o 1  1 e n s  und W a g n e r  zu erhaltende Iso- 
brompropionsiure beschrieben I ) ,  und am Schluss ihrer Mittheilung 
die Bildung einer Dibromacrylsaure aus derselben durch Bromwasser- 
stoffabspaltung erwahnt. Schon vor der Veroffentlichung dieser Arbeit 
hat Hr. M i c h a e l  mir die Resultate dersslben freundlichst mitgetheilt, 
mit der Bemerkung, dass er auf das weitere Studium dieeer Dibrom- 
acrylsiure verzichten werde, wenn es mich interessiren sollte, dieselbe 
naher kennen zu lerneri. Die kurz darauf angefangene Untersuchung 
zeigte alsbald, dass diese Saure der Dibromacrylshuro aus Mucobrom- 
siiure auffallend ahnlich war; um die Identitat der beiden Siuren 
genau featstellen zu kiinneri , miisste jrdoch diese letztere auch einer 
sorgfaltigeren Untersuchung unterworfen werden, d a  0. R. J a c k s o n  
und ich dieselbe noch nicht rein unter den Hinden  hatten und 
damals auf das weitere Studium derselben verzichten zu miissen 
glaubten. 

Im eiebetiten Hefte dieser Berichte X l V  steht ein Referat uber eine 
Arbeitvon M a u t h n e r  u n d S u i d a ,  die wohldie MittheilungvonMichael 
und N o r t o n  Bbersehen haben, in welcher sie unter anderem die 
Ueberfuhrung der bei 93O schmelzenden Tribrompropionsaure in eine 
Dibromacrylsiiure beschrieben nnd die Identitat derselbeti mit der von 
0. R. J a c k s  on uiid mir dargestellten Saure bebaupteten. Die Original- 
abhandlung habe ich noch nicht zu Gesicht bekommen; nach dem 
ermahntcn Referat zu urtheilen, scheinen jedoch die aogefiihrten That- 
sachen keineswegs hinreichend zu sein, urn die Identitiit der beiden 
Sauren zu beweisen. Ich erlaube mir also, die Resultate, welche 
Hr. A n d r e w  s bei der Unterauchung der in Frage stehenden Dibrom- 
acrylsaure erhalten hat, der Gesellschaft vorzulegen. 

Die Tribrompropionsaure wurde nach den Angaben von M i c h a e l  
und N o r  t o  11 dargestellt. Zu ihrer Ueberfihrung it1 Dibromacrylsaure 
wurde es  zweckmassig gefunden, dieselbe in der berechileten Menge 
titrirtsn Rarytwassers aufzulosen, langere Zeit in der Eal te  stehen 
zu lassen utid die auf diese Weise erhaltene Losung des dibromacryl- 
sauren Baryts zur Krystallisation einzudampfeu. Das umkrystallisirte 
Btrrytairlz n u d e  niit Salzsaure zersetzt uod die Saure mit Aether 
ausgeschiittelt. Zu ihrer Reinigung wurde Hie in das saure Kalium- 
~ a l z  i i \ q # i i h r t  urid diesrs aus heissem Wasser umkrystallisirt. Die 

1 )  Amer. Cheni. Journ. TI. 17. 
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daraus gewonnene Saure scbmolz bei 85-86O und gab bei der 
Analgae die von einer Dibromacrylsiiure geforderten Zahlen : ' 

Ber. fdr C, H, Br, 0, Gefunden 
C 15.65 15.79 - pct .  
H 0.87 1.00 - -  
Br, 69.56 69.72 69.84 - 

Die Loslichkeit der SBure in kaltem Wasser wurde nacb V. M e y e r  
bestimmt. 100 Tbeile der bei 18O gesiittigten Liisung enthielten nacb 
zwei Bestimmungen 4.95 und 4.97 Tbeile der Saure. 

Das aus heissem Wasaer umkrystallisirte, a n  der Luft getrock- 
iiete Barytsalz enthielt nocb ein Molekiil Waseer, welches es nur 
langsam bei looo verlor. 

Gefunden Berechnet 
fdr Ba(C,HBr20,),  .B,O 

Ba 22.35 22.56 22.19 22.40 pCt. 
H a 0  2.94 2.96 3.02 - - 

100 Theile der bei 180 gesattigten Losung enthielten 5.89 Theile 
des wasserfreien Salzes. 

Das Calciumaalz krystalliairte aus beissern Waaser in langen 
Nadeln, die, a n  der Luft getrocknet, drei Molekiile Wasser enthielten. 

Gefunden Berechne t 
ftlr Cn(C3HBr90J2 ..3H,O 

Ha 0 9.78 9.29. 9.63 pCt. 
I n  dem trockanen Salze 

Gefunden Berechnet 
fur Ce(C,HBr,O,) 

Ca 8.03 8.06 pCt. 
Das in Bllttchen krystallisireode Kaliumsalz war waaaerfrei. 

Gefunden Berechnet 
fdr K C a H Br, 0, 

14.58 14.62 pCt. 
Um die IdentitHt dieser SHure mit der aus der  MucobromsHure 

gewonnenen deutlich hervortreten EU lassen und um zugleich die 
alteren Angaben von 0. R. J a c k s o n  und mir zu berichtigen, bezw. 
zu vervollstiindigen, mBchte ich einige Resultate einer neueren Unter- 
sucbung dieser SBure bier folgen lassen. 

0. R. J a c k s o n  und ich baben die SWure aus dem Barytsalze 
gewonnen und bei der Analyse derselben fast 1 pCt. zu vie1 Brom 
gefuiden. Ds wir bei der Analyae des lufttrocknen Barytsalzea von 
verscbiedenen Darstellungen imrner Zahlen erbielten , die genau auf 
ein wasserfreies Salz stimmten, so baben wir an seiner Reinbeit 
kaum gezweifelt und glaubten den kleinen Oewicbtsverlust, welcber 
beim Erhitgen erst bei 100O stattfand , einer laogsamen Zersetznng 
des  Salzes zuschreiben zu diirfen. Die Ursache des zu hoben Brom- 
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gehalts der daraus gewonnenen Saure ware alsdann in der nachfol- 
genden Behandlung zu suchen. 

Spatcr habe ich mich dennoch iiberzeugt, dasa dieses Salz noch 
nicht rein war, obwahl seine Zusammensetzung auch nach lange fort- 
gesetztem Umkryatallisiren kaum merklicti geandert werden koonte. 
D a  die achwerliislicheii Hlei- und Silbersalze sich zur Reinigung der 
SIure  ebcnso unvortheilhaft crwiesen, wiihlte ich das  schiin krystalli- 
sirende saure Kaliumsalz , welches durch Vermischen iiquivalenter 
Mengen von Saure und nentralem Ksliumsalze leicht zu erbalten war. 
Die aus dern mehrfach umkrystallisirten, in  langen Nadeln an- 
schiessenden Salze bereitete Saurc schmolz bei 85-8G0 und gab bei 
der Analyse genau den ricbtigen Bromgehalt. 

Berechnet Gefnnden 
f ir  C,H,Br,O, 

Br 69.56 69.56 69.66 69.60 pCt. 
Die Liislichkeit der Saure i n  kaltem Wasser wurde auch bestimmt. 

100 Theile der bei 1 8 O  gesattigten Losung enthielten nach zwei Be- 
atimmungen 4.90 und 4.94 Theile dcr Siiure. 

Das aus der reinen Saure dargestellte Barytealz konnte a n  seinen 
ausseren Eigenschaften von dem direkt aus der Mucobromsaure ge- 
wonnenen nicht unterschieden werden, enthielt jedoch, an der Lufc 
getrocknet, einen etwas kleineren Procentgehalt a n  Baryum. Die 
Analyse f ihr te  zu der Formel Ba(CS HBra O,) ,  . Ha 0. 

Berechnet Gefunden 
Ba 22.35 22.48 22.39 pCt. 

100 Theile der bei 18O gesattigten Liisung enthielten nach zwei 

Das Blciaalz, welches 0. R. J a c k s o n  und ich fiir waeserfrei 
Das a m  der  

H,O 2.94 2.85 3.04 - 

Bestimmungen 5.82 und 6.00 Tlieile des wasserfreien Salzes. 

gehalten haben, enthielt ehenfalla ein Molekiil Wasaer. 
reinen Saure dargestellte Salz ergab: 

Gehnden Bereehnet 
filr Pb . (C, HBr, 02)z . H, 0 
P b  30.31 30.37 30.25 pct .  

2.64 2.70 2.71 - Ha 0 
Die Analyse der Calcium- und Kaliumsalze gab Zahlen, die genau 

mit den friiher erhaltenen iibereinstimmten. 
Berechnet Gefhnden 

nir Ca.(CaHBrBO.Js .9B,O 
9.78 9.46 9.55 9.68 pCt. Ha 0 

I n  dem trocknen Salze : 
Gefunden Berecbnet 

fUr Ca . (C, HBr, 03), 
Ca 8.03 8.03 7.99 pCt. 
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I n  dem lufttrocknen Ealiumsalze: 
Gefunden Berechnet 

nir K . C, H Br, 0,  

K 14.58 14.53 14.51 pCt. 
Die Uebereinstimmung zwischen den beiden SSiuren ist also voll- 

ethdig. 

316. H. B. Hil l  nnd C. F. Jdaberp: Ueber einige tetraeubrtitairte 
Propioneauren. 

(Eingegangen am 11. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Wie der Eine von une schon friiher bemerkt hat,l) nimmt die 
aus der Mucobromsaure dargestellte Dibromacrylsliure ein Molekiil 
Brom mit Leichtigkeit auf. Obgleich B e n n e  t mit verdiinntem Broni 
keiri Additionsprodukt aus der entsprechenden Dichloracrylsiiure dar- 
stellen konnte,a) fand doch spater A n d r e  w s in diesem Laboratoriurn, 
daes eiri solches sich unter Weglaasung der Losnngemittel bei 1000 
leicht erhalten liess. Das Stiidium der auf solche Weise zu erhaltenden 
tetrasubstituirten Propionsiiuren haben wir aufgenommen, um mag- 
licherweise Anhaltepunkte zur Beurtheilung der Struktur der disubsti- 
tuirten Acrylsiiuren zu gewinnen. Es schien uns von besooderer 
Wichtigkeit, die am der Dichlor- und Dibromacrylsiure durch An- 
lagerurrg von Brom reap. Chlor zu erhaltenden Dichlordibrompropion- 
sauren darzustellen und genau mit einander z u  vergleichen. 

Reine, bei 85 - 8G0 achmelzende Dichloracrylsiiure wurde mit 
einem Molekiil Brom einige Zeit auf looo erwiirmt. Das fast farblose 
Reaktionsprodukt wurde abgepresst, einige Male aus Schwefelkohlen- 
stoff und schliesslicb aus Chloroform umkrpstallisirt. Die iiber 
Schwefelsiiure getrocknete Substanz gab bei der Analyse Zahlen , die 
zu der Formel C, H, C1, Bra 0, stimmten. 

Gefnnden Berechnet 
fur C, H, C1, Br, 0, 

C 11.96 11.91 
H 0.67 0.90 

Dieae a- Dichlordibrompropions~ure lost sich leicht in Waaser, 
Aether oder Alkobol, etwas schwerer in Schwefelkohlenstoff, Chloro- 
form oder Benzol. Sie krystallisirt in gut ausgebildeten, bei 940 bie 

1) Dieae Berichte XII, 667. 
I )  Ebendaeelbst. 


