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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. 
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Leider war ich an der Verfolgung dieses Gegenstandes Ignger 
verhindert, demelbe wird aber jetzt iiri hiesigen chemischen Labora- 
torium bearbeitet, und ich mSchte mir daruber eine .c.orlanfige Mib 
theilung erlauben. - Einer der Wege, die Constitution der grnannten 
Sauren sicher zu stellen, ist die Synthese derselben. Van den Ver- 
suchen diese auszufuhrsn wird bis jetzt besonders einer verfolgt, von 
dem ich glaube, dass e r  zum Ziele fuhren wird. 

Wenn dss Produkt der Einwirkung von Natrium auf essigsaures 
Aethyl mit dibromessigsaurem Aethyl behandelt wird, so ist vorauszu- 
sehen, dass die in  jeneni enthaltenen Verbindungen C, H, Na(C2 N 5 ) 0 2  
und C,HNa,\C,H,)O, sich rnit dem letzteren umsetzen nach den 
Gleichungen : 

CC2H2Na(C2H5)0212 + C,HBra  (C2H5)02= (BrNa)z +C,H5 (CaHJ3 
C 0, (C2 H5) 0 Co, (Cz H 5 )  0 ?0,(C,H,)O y A ( C , H , ) O  

CHNa, -f-C:HBr, = (BrNa),+CH =.=:=:=:= CH 
Man erkennt, dass die erste dieser beiden Resctionen t r i c a r b a l -  

l y l s a u r e s  Aethyl oder ein isomeres, die zweite m a l e i n s a u r e s  oder 
fumarsaures Aethyl liefern muss und dass, wenn die Reaktion wirk- 
Iich stattfiudet, dadurch die von mir fiir die Malei'nsaure gegebene 
Constitution bestatigt wird. 

In  ganz ahnlicher Weise kann dinitroessigsaures Aethyl mit d i- 
b r o m  b e r n s t e i n s a u r e m  Aethyl sich nach folgender Gleichung urn- 
setzen : 

co,(c, H5)O C O , ( C Z H ~ ) O  CO,(C2H5)0 coy (C, H 5 P  $10, (C, H 

bHNa,  +CHB!_ CaEr =(BrNa),+bH - C H  

\ .  / '  

\ .  .' 
\, 

C ~ O ?  (%%)O 

Es ist zu erwarten, dam das Produkt dieser Reaktion p h e n a k o n -  
8 a u r e s  Aethyl ist, wodurch dann die oben gegehene Ansicht iiber 
die Constitution der Phenakonsaure bestatigt werden wiirde "). 

Herr  W i p p e r m a n n ,  der diese Untersuchungen auf meinen Wunsch 
unternommen hat , erhielt durch Einwirkung von dibromessigsaiirem 
Ae.thy1 auf das nach der Methode von F r a n k l a n d  und D u p p a  er- 
baltene Gemenge der Natriurnessigather ein Produkt, welches aus den 
Aethern zweier Sauren, oxalsaurem Salz und harzigen Zersetzunge- 
produkten gemengt war. Die Oxalsaure st,ammt ohne Zweifel aus der  
Zersetzung des Dibromessigathers durch das ebenfafls vorhandene 

") Die Natur der offenbar zahlreichen Nebenprodokte ltlsst sich hSchstens ver- 
mnthen. 
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Natriurnlthylat. Aus den beiden Aethyliithern wurden zwei Sauren 
erhalten; die eine dersellen ist g e w i j h n l i c h e  B e r n s t e i n s a u r e ,  
wornit sie in Zusamrnensctzung und Eigrnschaften viillig iibereinstirnmt; 
die zweite Saure ist noah nicht lollstandig untersucht. 

Die erwiihnte Hildung voii Bernsteinsainre kann zu der Vermuthung 
fiihren, dass dern Dilnwmessiglthrr nlonoblomessigath~r beipemengt 
gewesen ware, und letzterer nach der von N o e 1 d e ke”)  aufgefundenen 
Reaktion mit natroessigseurern Aethyl Bernsteinslure gebildet habe. 
Die vwwandte Dibrornessigsaure war indessen allen Versuchen zufolge 
frei von Monobromessigsiiure, und es erscheint daher wahrscheiolicber, 
dass die Bernsteinsaure einer Reduktion von vorgangig gebildeter 
Malei‘nsiiure ibre Entstehung verdanke, woriiber die weitere Unter- 
suchung entscheiden wird 

Bei Ausfiihrung der genannten Versuche ist der Urnstand, dass 
nothwendig ein sehr gernengtes Produkt erhalten wird, sehr stijrend. 
Hr. W i p p e r r n a n n  hat daher auch versucht, das oben angedeutete 
Ziel durch Einwirkung von Natrium, Zink oder Silber auf Dibrom- 
essigather zu erreichen, ist aber bis jetzt zu keinem entscheidenden 
Resultate gelangt. 

102. W. v. Schneider nnd E. Erlenmeyer: Einfache Bildungs- 
weise der Acrylsaure. 

(Eingegangen am 7. April, verlesen in der Sitzung von Ern. Wichelhaas . )  
Der  eine von uns, E., sprach vor llngerer Zeit**) die Vermutbung 

aus, die Jodpropionsaure B ei 1 s t e i  n ’s entspreche dem Pseudopropyl- 
jodiir : 

CH3 ?Ha 
I 

CHJ CHJ 

bH3 COOH. 
I 

I 

Der  andere, von S., war der Ansicht von K e k u l 6  und Anderen 
beigetreten , nach welcher B.’s Jodpropionsaure dem Normalpropyl- 
jodiir entspricht: 

CH, J CH, J 
I 

- 
*) Liebig’e Annalen 149, 224. 
”) Chem. Zeitschr. 1864, 9. 16. 


