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In dem lufttrocknen Kaliumsalze:

Berechnet
fur K.C,HBr, 0, Gefunden
K 14.58 14.53 14.51 pCt,

Die Uebereinstimmung zwischen den beiden Siuren ist also voll-
stindig.

315. H. B. Hill und C. F. Mabery: Ueber einige tetrasubstituirte
Propionsiuren.

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

Wie der Eine von uns schon friiher bemerkt hat,1) nimmt die
aus der Mucobromsiure dargestellte Dibromacrylsiure ein Molekiil
Brom mit Leichtigkeit auf. Obgleich Bennet mit verdinntem Brom
kein Additionsprodukt aus der entsprechenden Dichloracrylsdure dar-
stellen konnte,?) fand doch spiter Andrews in diesem Laboratorium,
dass ein solches sich unter Weglassung der Losungsmittel bei 100
leicht erhalten liess. Das Studium der auf solche Weise zu erhaltenden
tetrasubstituirten Propionsiuren haben wir aufgenommen, um még-
licherweise Anhaltspunkte zur Beurtheilung der Struktur der disubsti-
tuirten Acrylsfiuren zu gewinnen. Es schien ans von besonderer
Wichtigkeit, die aus der Dichlor- und Dibromacrylsiure durch An-
lagerung von Brom resp. Chlor zu erhaltenden Dichlordibrompropion-
siluren darzustellen und genau mit einander za vergleichen.

Reine, bei 85—8G° schmelzende Dichloracrylsiure warde mit
einem Molekiil Brom einige Zeit auf 100% erwdrmt. Das fast farblose
Reaktionsprodukt wurde abgepresst, einige Male aus Schwefelkohlen-
stoff und schliesslicb aus Chloroform umkrystallisirt. Die iiber
Schwefelsidure getrocknete Substanz gab bei der Analyse Zahlen, die
zu der Formel C; H, Cl; Bry; O, stimmten.

Berechnet
fiur C4H,Cl, Br, O, Gefunden
c 11.96 11.91
H 0.67 0.90
Cl  23.59¢ 93.77 |
Br  53.15% o7t 5,00 | 76.93

Diese - Dichlordibrompropionsiiare 16st sich leicht in Wasser,
Acther oder Alkohol, etwas schwerer in Schwefelkohlenstoff, Chloro-
form oder Benzol. Sie krystallisirt in gut ausgebildeten, bei 94° bis

1) Diese Berichte XII, 657.
2) Ebendaselbst,
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959 schmelzenden Prismen, die dem triklinen System angehdren.
Die krystallographische Untersuchung dieser Krystalle hat Hr, W.
H. Melville freundlichst unternommen. Aus seinem ausfiibrlichen
Berichte dariiber méchten wir an dieser Stelle Folgendes entnehmen.

Krystallsystem triklinisch.
a:bic = 1.034:1:1.062,
XY = 919; XZ = 769 31}; YZ = 108° 52"
Beobachtete Formen:
1100{, jo1o}, joo1f, j1o1i, j101f, Jo114, loiif, }110{, {110f.
Das Silbersalz fillt auf Zusatz von salpetersaurem Silber zu einer
wissrigen Losung der Sdure in flachen, gezackten Nadeln nieder, die

gich leicht beim Erwirmen zersetzen. Das iiber Schwefelsiure ge-
trocknete Salz ergab:

Berechnet
fur Ag C,HCl,Br,0,  Ccfomden
Ag 26.46 26.23 pCt.

Das leichtlgsliche Barytsalz haben wir durch freiwilliges Ver-
dunsten seiner wissrigen Losung in langen Nadeln erhalten, die, an
der Luft getrocknet, nichts an Gewicht diber Schwefelsiiure verlieren.

Berechnet Gefunden
fur Ba(C,H.Cl,Br,0,), e
Ba 18.59 18.58 pCt.

Beim Erwirmen mit Wasser wird dieses Salz leicht zersetzt,

Bei zerstrentem Lichte nimmt die Dibromacrylsiure Chlor nur
sehr langsam auf, und es bilden sich dabei &lige Nebenprodukte,
welche die Reinigung der gebildeten Dichlordibrompropionséiure be-
deutend erschweren. In direktem Sonnenlichte dagegen findet die
Reaktion rasch und glatt bei etwa 1000 statt. Man leitet einen krif-
tigen Chlorstrom in die reine, geschmolzene Dibromacrylsiure ein,
bis sie bei 100° wieder fest wird und krystallisirt das gut abgepresste
Produkt aus Schwefelkohlenstoff und spiter aus Chloroform um.

Die iber Schwefelsiure getrocknete Substanz zeigte die Zu-

sammensetzung einer Dichlordibrompropionsiure
Berechuet fiie C,H, Cl, Be, O, Gefunden

C 1196 12.12 pCt.
H 067 092 -
2359 23.37 -
Br 53.15 5321 -

Diese B-Dichlordibrompropionséure 15st sich leicht in Wasser,
Alkohol oder Aether, etwas schwerer in Schwefelkohlenstoff, Benzol
oder Chloroform. Sie krystallisirt in gut ausgebildeten, bei 118—120°
schmelzenden Prismen, die dem monoklinen System angebéren. Diese



Krystalle hat Hr. W. H. Melville giitigst gemessen und dabei folgen-
des erhalten:

Krystallsystem monoklinisch:
a:b:c=2.393:1:1731
xz = 46°9
Beobachtete Formen: {100}, {110}, ;111!, o §102:.

Das Silbersalz fillt auf Zusatz von salpetersaurem Silber zu einer
wisserigen Losung der Séure in dicken Nadeln nieder, die sich beim
Erwirmen leicht zersetzen. Daa iiber Schwefelsiiure getrocknete Salz
ergab:

Berechnet fur AgC, HCl, Br, O, Gefunden
Ag 26.46 26.31 pCt.

Das in Wasser leicht l6sliche Barytsalz krystallisirt in Nadeln,
die, an der Luft getrocknet, noch zwei Molekiile Wasser iiber Schwefel-
séiure verlieren.

Berechuet Gefunden
fur Ba(C, HCl, Br, 0,).2H,0
H,0 4.66 4.35 4.74 pCt.
In dem getrockneten Salze:
Berechnet fur Ba. (C;HCl;Bry O,), Gefunden
Ba 18.59 18.69 pCt.

Beim Erwirmen einer wisssrigen Losung dieses Salzes ent-
" wickelt sich Koblenstiure und es bildet sich neben Chlorbaryum ein
farbloses QOel, welches ohne Zweifel ein Dibromchlorithylen ist. Ein
daraus in kleiner Menge dargestelltes Dibromid gab Zahblen, die an-
ndhernd auf die Formel C, HClBr, stimmten.

Die vorstehenden Thatsachen beweisen, dass die sich aus der Di-
chlor- und Dibromacrylsiure bildenden Dichlordibrompropionsiuren
darchans verschieden sind.

Wird Dibromacrylsfure in Chloroform gelést und ein Molekiil
Brom hinzugefiigt, so scheidet sich nach einiger Zeit eine bei 125°
schmelzende Tetrabrompropionsédure in schénen Prismen aus, welche
dem triklinen System angehéren.

Die Giber Schwefelsdure getrocknete Substanz ergab:

o
C 9.23 9.14
H 0.51 0.58
Br 82.04 82.28

Da in neuerer Zeit die Bildung von Tribromithylen aus dieser
Sidore beim Erwirmen ibrer Salze mit Wasser, sowie ihre Ueberfiih-
rung in die bei 118° schmelzende Tribromacrylsiiure auch von ande-
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rer Seite beobachtet und beschrieben worden ist,!) méchten wir an
dieser Stelle nur noch hinzufiigen, dass wir die Salze
Ag .C3;HBr,0O, und Ba.(C;HBr, 0,),. H;0
dargestellt haben.
Die Untersuchung der tetrasubstituirten Propionsduren wird fort-
gesetzt 2).

316. H. B. Hill: Zur Struktur der disubstitnirten Acrylsiuren.
(Eingegangen am 11. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Fiir die disubstituirten Acrylsiuren sind nur folgende Formeln
denkbar:

1. 2. 3. 4. 5.
OX, cXH CX, H CHes: CXoe
CH ¢x CX, CXH
COOH toow ¢ood COOH COOH

Dass die zweite Formel den aus der Mucochlor- und Mucobrom-
siure dargestellten Siduren nicht zukommen kann, wird durch die
Bildung von zwei verschiedenen Dichlordibrompropionsiuren, durch
die Anlagerung von Brom an die Dichloracrylsiore und von Chlor
an die Dibromacrylsiure bewiesen. Andererseits werden dorch die
Beziehungen der Dibromacrylsiure zu zwei verschiedenen Tribrom-
propionsiuren die Formeln 3, 4 und 5 ebenfalls ausgeschlossen.
Diese Dibromacrylsiiure wird ndmlich aus der bei 93° schmelzenden
Tribrompropionsiiure durch Bromwasserstoffabspaltung gebildet und
geht beim Erhitzen mit bei 00 gesittigter Bromwasserstoffsdure in
eine verschiedene, bei 118° schmelzende Tribrompropionsiure 3) iiber.
Es bleibt aber fiir die fraglichen disubstitnirten Acrylsduren nur die
erste Formel dbrig.

Obwobl ich an der Verschiedenheit der ans Chloralid und aus
Mucochlorsiure dargestellten Dichloracrylséiuren kaum zweifeln konnte,

1) Diese Berichte XIV, 996.

2) Es ist mir unbegreiflich, wie die Herren Manthner und Suida sich be-
rechtigt fihlen konnten, die Untersuchung der von ijhnen dargestelliten Dibromaeryl-
siure fortzusetzen, nachdem sie die Identitit derselben mit der von O. R. Jackson
und mir beschriebenen Sture bewiesen zu haben glaubten. Ich mdchte die ge-
nannten Herren auch darauf aufmerksam machen, dass ich die von ihnen beschriebene
Tribromacrylstiure schon vor zwei Jahren, freilich anf andere Weise, dargestellt
habe (diese Berichte XII, 660), und dass die Resultate einer nitheren Untersuchung
derselben von C. F. Mabery in den Proceedings of the American Academy (XVI,
216) zu finden sind.

3) Diese S#ure wird jetzt in diesem Laboratorium nither untersucht.



