
316. J. Wislioenus: Ueber Vinyleseigslure. 
(Eingegangen am 10. Juli.) 

In  dem soeben in rneine Hiinde gelangten 1. Hefte des 11. Bandes, 
Jahrgang 1899, des chemischen Centralblattes S. 28 findet sich der 
Bericht iiber eine, im Journal der russiacben ptrys.-chem. Gesellsch. 
31, 115 erscbienene vorlaufige Mittheilung W. Ssemenof f ’ s  iiber 
6-Bromglutars&ure. Dieselbe veranlasst mich zu folgender vorlaufiger 
Mittheilung. 

Zur Ehtscheidung iiber die abweichenden -4nsichten W. P e r k i n ’ s  
jun. und R. F i t t i g ’ s  iiber die Natur der Aethylenmalonsaure und 
der aus dieser durch Erhitzen dargestellten, einbasischen, ungesattigten 
SBure C1 H6 02, welche der Erstere als Trimetlienderivate: 

F i t  t i g  dagegen als achte Vinylverbindungen 

CHI : CH . CH(C0OH)z und CH.2 : CH . CH? . COOH, 
betrachtet, ergiebt sich ein gnngbarer Weg iu der Darstellung der 
wahren Vinylessigsaure durch eine eiudeutige Reaction. 

Eine solche miisste sich auf folgendeni Wege durchfiihren lassen. 
Die aus A e e t o n d i c a r b o n s i i u r e ,  CO(CHa. COOH)? ,  durch 

Wasserstoffaddition von v. l’echmann und J e n i s c h  I) dargestellte 
- 0 x y g 1 u t a r s a u r e wird sich durch Erhitzen mit gesattigter 

Bromwasserstoffsaure in die zweifellose 6 - B r o m g 1 u t a r s u r e ,  
CHBr(CH2 . COOH)a, diese aber durch Erwiirmen ihrer neutralen 
Natriumsalzlosung in das Snlz der ebenso zweifellosen Viny le s s ig -  
s i iu re  verwandeln lassen: 

CO(0Na) .  CHa . CHBr . CH2. COONa = NaBr  + COX 
+ CHo : C H .  CH2. COONa. 

Ich habe schon im vergangenen Herbste Hrn. cand. chem. 
H e i n r i c h  H e l k e n b e r g  mit dieser Untersucbung betraut. 

Derselbe sah die p-Oxyglutarsaure beim Erhitzen mit gesattigter 
Hromwasserstoffsiiure im geschlossenen Rohre auf 1 OOo in eine weisse, 
blattrig krystallinische Masse iibergehen, die nach wiederholtem Urn- 
krystallisiren bei 1370 schmolz, und nach der Analyse die gesuchte 
$-Bromglutarsiiure ist. 

0.1976 g Sbst.: 0.1755 g AgBr. 
0.1729 g Sbst.: 0.1794 g COi, 0.0507 g H20. 

CjH7BrOr. Rer. C 28.44, H 3.32. Br 37.91. 
Gef. 3 28.30, B 3.26, 37.SO. 

I) Diese Berichte 24, 3250. 



Sie wurde durch wassrige Natronlauge neutralisirt und entwickelte 
nun beim Erwlirmen der Liisiing Kohlensauregas unter Hervortreten 
saurer Reaction, die vou Zeit zu Zeit neutralisirt wurde. Als keine 
Gasentwickelung beim Erwiirmen mehr eintrat, wurde mit verdiinnter 
Schwefelsiiure iibersattigt nnd im Dampfstrome destillirt, bis das iiber- 
gehende Wasser nicht mehr sauer reagirte. Die vereinigten Destillate 
wurden nun im H a g e m a n n ’ s c h e n  Apparate erschiipfead ausgeathert 
uod der iiber Natriumsulfat getrocknete Aether abdestillirt. Es hinterblieb 
ein stark saurer Syrup, der dcrch Kochen mit Wasser und Calcium- 
carbonat in das  neutrale Calciumsalz yerwandelt wurde. Die filtrirte 
Losung schied nach starkem Einengen Blattchen a b ,  die voii der 
Mutterlauge getrennt und mehrrnals aus wenig Wasser in gleicher 
Weise umkrystallisirt wurden. Nach dem Trocknen an der Luft  
gaben zwei versciiiedene Dnrstelliiiigeu. 

0.2189 g bei 1 0 0 0  0.2022 g trocknes Salz, welches 0.0549 g CaO gab. 
0.1920 g:0.1771 g Riickstand und 0.0475 g CaO. 

(C*HjO&Ca + H20. Bor. HzO 7.89. Gef. HzO 7.64, i .76 .  
(CAHj02)gCa. Ber. Ca 19.05. Gef. Ca 19.39, 19.16. 

Nacb F i t t i g  und R o e d e r l )  ist das Calciumsalz der aus der 
Aethylenmalons5iire dargestellten , einbasiscben , ungesattigten Saure 
(C, HJ O& C a  + 6 H2 0. Danach kann die a u s  $-Bromglutarsaure dar- 
gestellte i i ch te  V i n y l e s s i g s a u r e  niit den nach P e r k i n  und F i t t ig  
und R o e d e r  dargestellten Isomeren nicht identisch sein. D a  nun 
krotonsaures Calcium 2, wasserfrei , reines isokrotonsaures Calcium 
aber  mit 3 Mo1.-Gew. Wasser krystnllisirt3), so liegt in der wahren 
Vinylessigsaure ein viertes Isorneres der Formel C J H ~  02 vor; dniin 
aber  wird die aus Aethylenmalonsaure hergestellte Siiure hiichst 
wahracheinlich in Uebereiiistimmung rnit P e r k i n ’ s  Ansicht die 
Cyclotrimethaneesigsaure sein. 

Zur rollen Sicherung dieses Resultates muss selbstverstandlich 
die vergleichende Untersuchung noch moglichst ausgedehnt werden. 
Icb beabsichtige, Hm. H e l  k e n  b e rg  , der auf die Vorarbeiten schon 
vie1 Arbeit verwendet hat, in derselben fortfahren zu lassen, da  ich 
glaube, dass die Wichtigkeit der Frage die Entscheidung durch zwei 
von einander unabhangige Cherniker wohl vertriigt. 

L e i p  z i g ,  I. chemisches Universitiits-Laboratorium, 7. Jul i  189% 

l) Ann. d. Chein. 227, 24. 
4 Bei ls te in  und Wiegand, diese Berichte 18, 488. 
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