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ren Lehranstalteo. 2. Aufl. 1870. (Geschenk der Verlagebuch- 
handlung von J. Guttentag in Berlin.) 

Mittheilungen. 
90. L. Carius: Bildung von Chlormaleinsaure aus Beneol. 

(Aus dem cbemischen Institute &er Universitat Marburg.) 
(Eingegangen am 6. April, verlesen in der Sitzung von Hrn. Wicbelhaus.) 

Neben Trichlorpbenomalsaure entsteht durch Einwirkung von 
Chlorigsaurebydrat auf Benzol eine amorphe chlorhaltige Saure*), welche 
man auf dem friiher angegebenen Wege durch Krystallisatiou der 
Trichlorphenomalsaure von dieser trennt. Da diese Trennung indessen 
nie ganz vollstandig ist, und die Substanz weder selbst krystallisirt, 
noch ohne Zersetzung gut charakterisirte Verbindungen liefert, so liess 
sich ihre Zusammensetzung, die der der Trichlorphenomalslnre nahe 
zu sein scheint, bisher nicht sicherstellen. 

Die amorphe Saure wird eowohl durch Reduktionsmittel, 81s aucb 
durch Metalloxyde sehr leicht zersetzt. Jodwasserstoff bildet neben 
einer amorphen chlorfreien Saure gewohnliche B e r n s t e i n s a u r e .  - 
Besser als diese Reaktion lasst sich die Einwirkung von Bariumhydrat 
auf die amorphe chlorbaltige Siiure verfolgen. Dieselbe beginnt schon 
in der Ktilte und iBt nacb kurzem Erwhmen der mit Bariumhydrat 
in kleinem Ueberschuss gemischten wassrigen Lijsung beendigt. Die 

*) Liebig’s Annalen 142, 139. 
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Produkte dieser Reaktion sind k o h l e  n s a u r e s ,  c h l o r  m a l e i ' n s a u  r e s  
und C h l o r - B a r i u m ;  zugleich treten allerdings noch phenakonsaures 
Barium und das Bariumsalz einer leicht liislichen Saore in kleinen 
Mengen auf ,  welche Nebenprodukte aher ohne Zweifel aus Beimen- 
gongen, die Phenakonsaure sicher aus Trichlorphenomalsaure , her- 
stammen. Dieae Bildung von kohlensaurem, chlormalei'nsaurem und 
Chlor- Barium deutet nun, wie die Entstehung der amorphe,i chlor- 
haltigen SBure selbst, darauf hin, dass dieselbe ein Produkt weiterer 
Einwirkung, vermuthlich unter Oxydation , von chloriger oder Chlor- 
Saure auf Trichlorphenomalsaure ist. Ich habe daher versiicht sie aus 
letzterer zu erhnlten, und hoffte auf solchem Wege und die jetzt nach- 
gewiesenen Zersetzungsprodukte auf Zusammensetzung und Constitution 
derselben schliessen zu konnen. 

M o n o c b l o r m  a l e i n s a u r e ,  C4H,  C10,. 
Man gewinnt diese Saure leicht in reichlicher Menge, indem man 

Barium und Chlorwasserstoff aus der Losung entfernt, dwen eine 
Halfte niit kohlensaurem Kalium neutralisirt und nach Zumischen der 
zweiten Halfte die LBsung des sauren Kaliumsalzes zur Krystallisation 
verdampft; zur volligen Reinigung muss aber die freie Saure wieder- 
holt umkrystallisirt werden, um so die Phenakonsaure zu entfernen. 

Monochlormalei'nsaure ist bekanntlich schon friiher von P e r k i  n 
und D u p  pa*) durch Einwirkung von Phosphorchlorid auf Weinsaure 
und Zersetzung des entstandenen Chlorides mit Wasser erhalten. Dieae 
Saure scheint mit der von mir erhaltenen identisch zu sein; obgleich 
ich dies nach den nicht hinreicheud ausfiihrlichen Angaben dariiber 
nicht sicher entscheiden k a m .  

Die Chlormalei'nsaure krystallisirt in  weissen, aus kleinen Nadeln 
bestehenden Massen; sie ist in  Wasser, Alkohol und Aether leicht 
loslich, sie schmilzt bei 171 - 172O und erstarrt beim Erkalten krystal- 
linisch unter betriichtlicher Auedehnung. Die Analyse der uber Schwefel- 
slure getrockneten Saure ergab sehr gut der Formel C4 H, C10, ent- 
sprechende Resultate. 

Die Chlormalei'nsaure zerfallt bei lHngerem Schmelzen, hesonders 
bei 1800, fast ohne Zersetzung in Anhydrid und Wasser; das Anhy- 
drid ist eine fast farblose iilige Fliissigkeit, die mit Wasser allmalig 
wieder krystnllisirte Chlormalei'nsaure, identisch mit der urspriinglichen, 
bildet. - Jodwasserstoff reducirt die Chlormalei'nsaure bei 120° rasch 
und einfach zu gewiihnlicher Bernsteinsjiure. - Chlormalei'nsaure ist 
zweibasisch; ihre neutralen Salze mit Alkalimetallen sind leicht l6slich. 
Das s a u r  e K a l i u m s a l z  krystallisirt in harten Krystallen, 

C 4 H , C 1 K 0 4 . 0 H , ,  
~- 

9 Liebig'a Annalen 115, 105. 
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welche ihr Krystallwasser bei 1100 verlieren, und von denen 100 Th. 
Wasser bei 6 O  16.13 Th. losen. Das B a r i u m s a l z  krystallisirt in 
kreideahnlichen Rinden aus- kleinen Blattchen bestehend: 

(C,HC1Ba04),  .(OH,),.  
Diese liislichen Salze fallen Eisenchlorid sofort weissgelb flockig, 

essigsaures Blei weiss amorph = C, H CI Pb 0, , und salpetersaures 
Silber weiss mikroskopisch- krystallinisch = C, H CI Ag, 0,. 

100. L. C arius: Darstellung der Dibromessigsaure. 
(Aus dem chemischen Institute der Universitat Marburg.) 

(Eingegangen am 6. April, verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.) 
Die mannigfachen Verwendungen, welche die Dibromessigsaiire 

bei chemischen Untersuchungen finden kann , veranlassen mich, eine 
Darstellumgsniethode derselben bekannt zu machen. Die Methode be- 
ruht auf der Ailwendung von essigsaurem Aethyl anstatt Essigsaure; 
die Einwirkung des Kroms auf ersteres findet weit leichter statt, iind 
ohne alle Zersetzung wird Dibrornessigsaure, Bromathyl und Brorn- 
wasserstoff gebildet : 

C,H,  (C, H, )Op+Br ,=C,  I l z B r , 0 2 + C , H , B r + B r k i .  
Ein besonderer Vorzng dtlr Methode ist endlich, dass die Gefahr 

eines Zerspringrns der Riihreii wtsit geriirger ist, da Rromwasserstoff 
das einzige Gab ist und  dieses stets reichlich eine absorbirende 
Fliissigkeit ~orfi~idet. Darch Versuche von Craf t s*)  ist schon bekannt, 
dass essigsaures Aethyl und Brotri sich unter Warmrentwicklung, aber 
zunachst ohne nachweisbare Einwirkung mischen und dass bei 1500 
wesentlich nach der Gleichung 

Umsetzung stattfindet, woLei aber eugleich Essigsiiure, Dibromessig- 
siiure urid Rroriiwasserstoff mit auftreten. 

Zur Derstellnng von Dibromessigsiiure werden essigsaures Aethyl 
und Brom im Verhiiltniss C, H, 0, : Sr, *I) unter Abkiihlsng gemischt, 
und in gut hergerichtetm zugcschmolzenen Rohrei aiif 120 bis 
130O erhitzt, wo in wtxnigen Stunden die Reaction beendigt 
ist, erkennbar daran, dass der Danipfrauni der Rohren nicht 
mehr gefarbt erscheint. Die Rijhren miissen vor dem Oeffnen inEis -  
wasser abgekiihlt werden , daniit die Broniwasserstoffsaure nicht zu 
stiirmisch entweicht. Der Riickstand ist eine hellbrbunliche Fliissig- 
keit; erhitzt man diesellx irn ,Destillationsgefasse, so destillirt bei etwa 
50° eine Fliissigkeit, die nach dem Waschen und Trocknen bei 40 - 4 l U  

C,H, (CaH;)O,+Ih ,  =C,  A, B r 0 , + C P H 5 B r  

*) Compt. rend. 66 ,  707 .  
**) Ein g e r i n g e r  Ueberschuss von Rrom ist zweckmiissig; derselbe liefert dann 

gabromtes Bromkthyl und schiitzt vor der Einmengung von Monnbrornessigsiiure. 


