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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. 
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siedete, wenige Tropfen destillirten erst bei etwa 500. Dieser Siede- 
punkt und ebenso auch die Bestimmung des Bromgehaltes zeigen, 
dass die Fliissigkeit Bromathyl mit Spuren gebromten Bromathyls ist. 
Ausserdern destillirt bei Steigerung der Temperatur bis 2100 nicbts 
mehr; der Riickstand ist Dibromessigsaure. D a  die Dibromessigsaure 
bekanntlich bei stiirkerem Erhitzen zersetzt wird , und auch nicht 
krystallisirt, so habe ich bisher die Siiure selbst weiteren Priifungen 
auf ihre Reinheit nicht unterworfen, als der Vergleichung ihrer Eigen- 
schaften, sowie der der Salze und des Aethers und der Zusammen- 
setzung des Silbersalzes mit den bekannten , welche vollig uberein- 
stimmen und die Abwesenheit von Monobromessigsaure beweisen. 

Den Aethylather der Saure habe ich, wie P e r k i n  und D u p p a ,  
durch Erhitzen der Lasung der Saure in Alkohol dargestellt, bemerke 
aber, dass hierbei ein kleiner Gehalt der Saure an Bromwasserstoff 
vortheilhaft ist, wo man dann nur  im Wasserbade im Koiben mit 
Riickflusskiihler zu erhitzen braucht. Reim Erhitzen im geschlossenen 
Rohre auf 1500 ist die Bildung des Aethers allerdings noch rascher 
beendigt, aber das Produkt ist nicht so rein, und wahrscheinlich durch 
Produkte einer Einwirkung von Dibrornessigather auf Alkohol verun- 
reinigt. Durch Waschen mit Wasser, Trocknen iiber Schwefelsaure 
und Erwarmen auf 50- 600 unter Einleiten von trockener Kohlen- 
siiure, um etwa vorhandenes Bromiithyl zu entfernen, erhalt man den 
Aether nahezu rein. Die damit angestellten Analysen ergaben indessen 
einen um 1 - 1.5 pCt. schwankenden Bromgehalt, meist bis 0.6 pCt. 
iiber den berechneten *). 

Ich erlaube mir schliesslich noch die Bernerkung, dass die analoge 
Anwendung der Aether auch anderer Sauren liiichst wahrscheinlich vor- 
theilhaft fiir Darstellung von deren Bromsubstitutionsprodukte sein wird 

101. L. Carius : Ueber Maleinsaure und Phenakonsaure. 
(Aus dam chemischen Institute der Universitiit Marburg.) 

(Eiogegaogen am 6. April, verlesen in der Sitzung von Hrn. Wiehelhaus.) 
Gestutzt auf das Verhalten der PbenakonsLure zu Jodwasserstoff 

und zu Brom, ihre Eigensehaft eine TricarbonsiCure zu sein, und ihre 
Beziehungen zur Malei'nsiiure habe ich die Constitution dieser beiden 
Siiuren durch folgende Formeln veranschaulicht : 

C 0 , H O  C 0 , H O  
C . . - . X H  

.\ /. 
MalelnsLure. 

. .  
?Ho, a0 

PhenakoDsi4nre. 

") Auch P e r k i n  und D u p p a  haben den Aether nicht vollig rein erhalten. 


