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siedete, wenige Tropfen destillirten erst bei etwa 50°. Dieser Siede-
punkt und ebenso auch die Bestimmung des Bromgebaltes zeigen,
dass die Flissigkeit Bromithyl mit Spuren gebromten Bromiithyls ist.
Ausgerdem destillirt bei Steigerung der Temperatur bis 210° nichts
mehr; der Riickstand ist Dibromessigsdure. Da die Dibromessigsiure
bekanntlich bei stirkerem Erhitzen zersetzt wird, und auch nicht
krystallisirt, so habe ich bisher die Sdure 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 véllig dberein-
stimmen und die Abwesenheit von Monobromessigsiure beweisen.

Den Aethylither der Sdure habe ich, wie Perkin und Duppa,
durch Erhitzen der Lisung der Siure in Alkobol dargestellt, bemerke
aber, dass hierbei ein kleiner Gehalt der Sdure an Bromwasserstoff
vortheilhaft ist, wo man dann nur im Wasserbade im Kolben mit
Riickflusskiibler zu erhitzen braucht. Beim Erhitzen im geschlossenen
Rohre auf 1500 ist die Bildung des Aethers allerdings noch rascher
beendigt, aber das Produkt ist picht so rein, und wahrscheinlich durch
Produkte einer Einwirkung von Dibromessigither auf Alkohol verun-
reinigt. Durch Waschen mit Wasser, Trocknen {iber Schwefelsiure
und Erwirmen auf 50-—60° unter Einleiten von trockener Kohlen-
sdure, um etwa vorhandenes Bromithyl zu entfernen, erbilt 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 bereclineten®).

Ich erlanbe mir schliesslich noch die Bemerkung, dass die analoge
Anwendung der Aether anch anderer Sduren hichst wahrscheinlich vor-
theilbaft fiir Darstellung von deren Bromsubstitutionsprodukte sein wird

101. L. Carius: Ueber Maleinsdure und Phenakonséure,
(Aus dem chemischen Institute der Universitdt Marburg.)
(Eingogavgen am 6, April, verlesen in der Sitzung von Hrn, Wichelhaus)
Gestiitzt auf das Verhalten der Phenakonsdare zu Jodwasserstoff
und zu Brom, ihre Eigenschaft eine Tricarbonsiure zu sein, und ihre
Beziehungen zur Maleinséiure babe ich die Constitution dieser beiden
S#uren durch folgende Formeln veranschaulicht:

CO, HO . CO, HO COo, HO , CO,HO
i (r’ Ce__Cn’
"Maleinsture. A 7
AN /
R
CCO, HO
H
Phenakopsiure.

*) Auch Perkin und Duppa haben den Asther nicht véllig rein erhalten.
m/1/22
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Leider war ich an der Verfolgung dieses Gegenstandes linger
verhindert, derselbe wird aber jetzt im hiesigen chemischen Labora<
torium bearbeitet, und ich mdchte mir dariiber eine vorlidnfige Mit-
theilung erlauben. — Einer der Wege, die Constitution der genannten
Sduren sicher zu stellen, ist die Synthese derselben. Von den Ver-
suchen diese auszufiihren wird bis jetzt besonders einer verfolgt, von
dem ich glaube, dass er zum Ziele filhren wird.

Wenn das Produkt der Einwirkung von Natrium auf essigsaures
Aethyl mit dibromessigsaurem Aethyl behandelt wird, so ist vorauszu-
sehen, dass die in jenem enthaltenen Verbindungen CoH, Na(C,H,;)O,
und Gy HNag(CyH,;) O, sich mit dem letzteren umsetzen nach den

Gleichungen:

{C;H,;Na (C,H;) O,], + C; HBr, (C,H;) Oy = (BrNa), + C;H, (CyHy),
CO,(CyH,)O QO,(CQH5)O CO, (Cy H5)O(‘10,(C2H5)0
éHNa‘Z +éHBl‘2 = (BrNa)2+dH:.::::::: éH

Man erkennt, dass die erste dieser beiden Reactionen tricarbal-
lylsaures Aethyl oder ein isomeres, die zweite maleinsaures oder
famarsaures Aetbyl liefern muss und dass, wenn die Reaktion wirk-
lich stattfindet, dadurch die von mir fiir die Maleinsiure gegebene
Constitution bestitigt wird.

In ganz #bnlicher Weise kann dinitroessigsaures Aethyl mit di-
brombernsteinsaurem Aethyl sich nach folgender Gleichung um-

setzen:
CO,(C,H;)O CO,(C,H;)0 CO,(C, H,)0 CO,(C,H;)0 CO,(C,H
CHNa,  +CEBr CuBr  =(BrNa),+~CH _ _ _ _ CH
N P
N Ve

-
C,,C; 0, (C,H,)0

Es ist zu erwarten, dass das Produkt dieser Reaktion phenakon-
saures Aethyl ist, wodurch dann die oben gegebene Ansicht iiber
die Constitution der Phenakonsiure bestiitigt werden wiirde®).

Herr Wippermann, der diese Untersuchungen auf meinen Wunsch
unternommen hat, erhielt darch Einwirkung von dibromessigsaurem
Aethyl auf das nach der Methode von Frankland und Duppa er-
baltene Gemenge der Natriumessigitber ein Produkt, welches aus den
Aethern zweier Siuren, oxalsaurem Salz und barzigen Zersetzungs-
produkten gemengt war. Die Oxalsiure stammt ohne Zweifel aus der
Zersetzung des Dibromessigithers durch das ebenfalls vorhandene

*) Die Natur der offenbar zahlreichen Nebenprodukte lisst sich hdchstens ver-
muthen.
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Natriumithylat. Aus den beiden Aethylithern wurden zwei Séduren
erhalten; die eine derselben ist gewiéhnliche Bernsteinsiure,
womit sie in Zusammensetzong und Eigenschaften véllig ibereinstimmt;
die zweite Sidure ist noch nicht vollstindig untersucht.

Die erwihnte Bildung von Bernsteinsiure kann zu der Vermuthung
fihren, dass dem Dibromessigither Monobromessigither beigemengt
gewesen wiire, und letzterer nach der von Noeldeke*) aufgefundenen
Reaktion mit natroessigsaurem Aethyl Bernsteinsiiure gebildet habe.
Die verwandte Dibromessigsidure war indessen allen Versuchen zufolge
frei von Monobromessigsiure, und es erscheint daher wahrscheinlicher,
dass die Bernsteinsiure einer Reduktion von vorgiingig gebildeter
Maleinsiiure ibre Entstehung verdanke, woriiber die weitere Unter-
suchung entscheiden wird.

Bei Ausfiihrung der genannten Versuchbe ist der Umstand, dass
nothwendig ein sehr gemengtes Produkt erhalten wird, sehr stdrend.
Hr. Wippermann hat daher auch versucht, das oben angedeutete
Ziel durch Einwirkung von Natrium, Zink oder Silber auf Dibrom-
essigither zu erreichen, ist aber bis jetzt zu keinem entscheidenden
Resultate gelangt.

102. W. v. Schneider und E. Erlenmeyer: Einfache Bildungs-
weise der Acrylsiure.
(Eingegangen am 7. April, verlesen in der 8itzung von IIrn. Wichelhaus.)
Der eine von uns, E., sprach vor lingerer Zeit**) die Vermuthung
aus, die Jodpropionsiure Beilstein’s entspreche dem Pseudopropyl-
jodiir:

CH, CH,
CHJ (:}HJ
CH, COOH.

Der andere, von S., war der Ansicht von Kekulé und Anderen
beigetreten, nach welcher B.’s Jodpropionsiure dem Normalpropyl-
jodir entspricht:

CH,J CH,J
CH, CH,

t |

CH, COOH,

*) Liebig’s Anpalen 149, 224.
**) Chem. Zeitschr. 1864, 3. 16,



