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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. 



950 schmelzenden Prismen, die dem triklinen System angehiiren. 
Die krystallographische Untersuchung dieser K r y d l e  hat Hr. W. 
H. Melv i l l e  freundlichst unternommen. Aus seinem ausfiibrlichcn 
Berichte dariiber mochten wir an dieser Stelle Folgendes entnehmen. 

Krystallsystem triklinisch. 
- v  
a : b : c' = 1.034 : 1 : 1.062, 

XY = 91O; X Z  = 760 31#; YZ = 1080 52'. 
Beobachtete Formen : 

Iiool, loiol, looil, I ioi l ,  IloiI, loill,  IoiiI, I i iol ,  Iiiol. 
Das Silbersalz fallt auf Zusatz von salpetersaurem Silber zu einer 

wilssrigen Losung der Saure in Aachen, gezackten Nadeln nieder, die 
sich leicht beim Erwarmen zersetzen. Das iiber Schwefelsaure ge- 
trocknete Salz ergab : 

Bereehnet Gefunden tllr AgC,HCl,Br,O, 
~ ~. 

A g  26.46 36.23 pCt. 
Das 1eichtlBslicbe Barytsalz haben wir durch freiwilliges Ver- 

dunsten seiner wiissrigen Lortung in langen Nadeln erhalten, die, an 
der Luft getrocknet, nichts a n  Gewicht iiber Schwefelslure verlieren. 

Gefunden Berechnet 
fUr Ba(C,R .Cl ,Br,OJ,  
Ba 18.59 18.58 pCt. 

Beim ErwPrmen mit Wasser wird dieaes Salz leicht zersetzt. 
Bei zerstreutem Lichte nimmt die Dibromacrylsaure Chlor nur  

sehr langsam auf, und es bilden sich dabei iilige Nebenprodukte, 
welche die Reinigung der gebildeten Dichlordibrompropionsiiure be- 
deutend erschweren. In direktem Sonnenlichte dagegen findet die 
Reaktion rasch und glatt bei etwa 1000 statt. Man leitet einen kraf- 
tigen Chlorstrom in die reine, geschmolzene Dibromacrylsaure ein, 
bis sie bei looo wieder feat wird und krystallisirt das gut abgepreeste 
Produkt aus Schwefelkohlenstoff und spater aus Chloroform nm. 

Die iiber Schwefelsaure getrocknete Substanz zeigte die Zu- 
sammensetzung einer Dichlordibrompropionsiiure 

Berechnet fur C, Ha C1, Bra 0, Gefunden 
C 11.96 12.12 pct. 
H 0.67 0.92 - 
C1 23.59 23.37 - 
Br 53.15 53.21 - 

Diese p-Dicblordibrompropionslure lost eich leicht in Wasser, 
Alkohol oder Aether , etwas schwerer in Schwefelkohlenstoff, Benzol 
oder Chloroform. Sie krystallisirt in gut ausgebildeten, bei 118- 1200 
schmelzenden Prismen, die dem monoklinen System angebbren. Diese 
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Krystalle hat Hr. W. H. M e l v i l l e  giitigst gemesaen und dabei folgen- 
dee erhalten: 

L(rystal1system monoklinisch: 
a :  b : c = 2. 393 : 1 : 1.731 

x z  = 46O9’ 
Beobachtete Formen: !loo], IllO], 1111!, 011021. 

Das Silbersdz fallt auf Zueatz von salpetersaurem Silber zu einer 
wiisserigen Losung der Siiure in dicken Nadeln nieder, die Rich beim 
Erwiirmen leiebt zereetzen. Daa iiber Scbwefelsaure getrocknete Salz 
ergab : 

Gefunden Berechnet fur Ag C,  HCl, Br, 0, 
A g  26.46 26.31 pCt. 

Dae in Wasser leicbt l6sliche Barytealz krystallisirt in Nadeln, 
die, a n  der Luft getrocknet, noch zwei Molekiile Wasser iiber Schwefel- 
siiure verlierea. 

Gefunden Berechnet 
fUr Ba(C, HC1, Br, 0,). 2H,O 

H,O 4.66 4.35 4.74 pct. 
In  dem getrockneten Salze: 

Berechnet flir Ba. (C,HCl,Br, O , ) ,  Gefunden 
Ba 18.59 18.69 pCt. 

Beim Erwarmen einer wisssrigen Liisung diesee Salzcs ent- 
wickelt sich Kohlensliure uod c8 bildrt sich neben Chlorbaryum eiri 
farbloses Oel, welches ohne Zweifel ein Dibromrhloriitbylen iet. Eiri 
daraus in  kleiner Menge dargestelltes Dibromid gab Zablen, die an- 
nzhernd auf die Formel C, H C1 Br, atimmten. 

Die vorstehenden Thateachen beweisen, dass die sich aus der Di- 
chlor- und Dibromacryhtiure bildenden Dichlordibrompropioneiiuren 
dwcbans verschieden Bind. 

Wird DibromacrylsBure in Chloroform gelost und ein Molekiil 
Brom hinzugefiigt, so echeidet sich nach einiger Zeit eine bei 1250 
schmelzende Tetrabrompropiousaure in schiinen Prismen Bus, w e l c h  
dem triklinen System angehiiren. 

Die iiber Schwefeleiiure getrocknete Subatanz ergab: 
Bereclinet 

fur C:,HBr,O, Gefunden 

C 9.23 9.14 
H 0.51 0.58 
Br 82.04 82.28 

Da in neuerer Zeit die Bildung  on Tribromiithylen aus dieser 
S a m e  beim Erwiirmen ibrer Salze mit Wasser, sowie ibre Leberfiih- 
rung in die bei 118O schmelzende Tribromacrylsiiure auch von ande- 
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rer Seite beobachtet und beschrieben worden ist,') miichten wir a n  
dieser Stelle nur noch hinzufiigen, dass wir die Salze 

A g  . C, HBr,O, und Ba . (C, HBr,0,)2 . H,O 
dargrstellt haben. 

gesetzt 2). 

Die Untersuchung der tetrasubstituirten Propionsiiuren wird fort- 

316. H. B. Hi l l :  Znr Strnktur der disnbstitnirten Acryleauren. 
(Eingegmgen nm 11. Juli; verlesen in der Sitzung von Rrn. A. P inner . )  

Fiir die disubstituirten Acrylsiiuren eind nur folgende Formeln 
denkbar : 

3 CXH 
1. 2. 3. 4. 6. 

CX, H CH=az c x-;. 
#I ! 

CXH 
! 

CH E X  C =:= cx:, 
! 

C O O H  C O O H  COOH COOH COOH 
Dass die zweite Formel den aus der Mueochlor- und Mucobrom- 

s lure  dargestellten Sauren nicht zukommen kann , wird durch die 
Bildung von zwei verschiedenen Dichlordibrompropionsaureu, durch 
die Anlagerung von Brom a n  die Dichloracrylsaure und von Chlor 
an die Dibromlrcrylsiiure bewiesen. Andrrerseits werden durch die 
Beziehungen der Dibromacrylsiiure zu zwei verwhiedenen Tribrom- 
propioneiiuren die Formeln 3,  4 und 5 ebenfalls auegeachlossen. 
Diese Dibromacrylsaure wird namlich aus der bei 93O schmelzenden 
Tribrompropioneaure durch Bromwasserstoffabspaltuog gebildet und 
geht beim Erhitzen mit bei Oo gesiittigter Bromwasserstoffsaure in 
eine verschiedene, bei 11 8 0  schmelzende Tribrornpropionsiiure 3, fiber. 
Es bleibt aber fiir die fraglichen disubstituirten Acrylsauren nur die 
erste Formel iibrig. 

Obwobl ich an der Verschiedenheit der aus Chloralid and aus 
Mucochlorsiiure dargestellten DichloracrylsHuren kaum zweifeln konnte, 

1) Diese Berichte XIV, 996. 
3) Es ist mir unbegreiflicb, wie die Herren Manthner und S u i d a  sich be- 

rechtigt fUhlen konnten, die Unterauchung der von ihnen dargestellten Dibromacrpl- 
slnre fortzusetzen, nachdem sie die Ident ia t  derselben mit der von 0. B. J a c k s o n  
und mir beschriebenen SPure bewiesen zu baben glaubten. Ich miichte die ge- 
nannten Herren auc l  darauf aufmerkaam machen, dasa ich die von ibnen berchriebene 
TribromacrylsUure scbon vor zwei Jahren, freilich anf andere Weise, dargestellt 
habe (diese Berichte XII, 660), und dass die Besultate einer nllheren Untersuchung 
derselben von C. F. X a b e r y  in den Proceedings of the American Academy (XVI, 
216) zu finden eind. 

3) Diem SUure wird jetzt in diesem Laborcrtorium naher untersucht. 


