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28. @. Minder und B. Tollens: Useber die Bibrompropionsiure.

(Eingegangen am 12. Februar: verl. in der Sitsung von Hrn. Liebermann.)

In Verfolguog der vorliufig angekiindigten®; Oxydation des Allyl-
alkoholbromiirs und Bildung von Acrylsiure aus der entstehenden
Sfiure sind wir zn einigen Resultaten gelangt, welche wir, obgleich
unvollstindig, veriffentlichen michten. da der Eine von uns wahrend
einiger Zeit an Fortsetzupg derselben verbindert sein wird.

Allylaikohotbromiir, entweder villig rein von 210—2140 Siede-
punkt, oder nur durch Destillation it Wasserdampf gereinigt, giebt
beim gelinden Erwérmen mit Saipetersiure von 1,4—1.48 spec. Gew.
neben rothen Diwmpifen und einem braunen aus zwei Schichten be-
stehenden Destillate, cntweder bei schwicherer Siure Krystalle von
Bibrompropionsiiure oder bei stirkerer ein Oel, welches mit kaltem
Wasser gewaschen und dann im Wasserbade getrocknet, erstarrt®®).

Die so erhaltene Sidure Jasst gich durch Krystallisation aus Sal-
petersiure oder durch wiederholte; Scbmelzen und Pressen reinigen,
und geigt die Znssmmensetzung C2 H*Br? 03, also einer zweifach ge-
bromten Propionsiure. Sie bildet Krystalle,- welche den schiefwink-
ligen Systemen angehdren, und zwei gang verschiedene, willkiirlich
durch Beriibrung mit zuriickgehaltenen Portionen wieder zu erhaltende
Formen zeigen, deren eine in duarchsichtigen Rhomben, die andere in
mehr sdalenférmigen Krystallen anschbieast. Der Schmelzpunkt liegt
bei 64-—64,50, Sie siedet unter theilweiser Zersetzung bei 220 bis
240°. In Wasser und Aether ist sie sehr leicht 18slich. Ein Theil
Aether 168t bei 107 3,04 Theile Saare.

Nach dem Schmelzpunkt halten wir die S&ure fiir identisch mit
der von Friedel aus Propionsiure erhaltenen Bibrompropionsiure***),
welche nach ihm bei 65— 700 schmilet. Sie mass also wie jene die
Groppe CO?H enthalten, folglich muss im Allylalkoholbromiir dies
stich in Carboxyl amwandelnde Giied CHYOH existiren. und nach
friber veréffentlichten Versuchen halten wir das Allylalkoholbromir
fir CH?Br-..CHBr-..CH?OH und die Bibrompropionsinre fiir
CH3?Br-.-CH Br- - COOH.

Za niherer Vergleichung mit den entsprechenden, aus der
Friedel'schen Siure darzustellenden Derivaten haben wir Salze und
Aether unsrer S#ure bereitet. Beim Zusammenbringen mit Basen be-
geguet man Schwierigkeiten, indem grosse Neigung zur Eutstehung

*) Diess Berichts 1871, 8, 808.

*) Das Allylalkoholbromiir 15st sich zuerst in der starken Sidure. um sich
gleich darsuf als Oel abzuscheides, wohl ein Dibromaitrin darstellend (Henry,
diese Berichte 1870, S. 847,

*%) Apn. Chem. Fnarm. Suppl. 2, 8. 73.
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von Brommetall vorbanden ist, was bei Bildung der Aether weniger
stattfindet.

Das Silbersalz C3H?Br? AgO?, dorch doppelte Zersetzung er-
halten, ist ein unter dem Mikroskop krystallisirter, fast weisser Nie-
derschlag.

Das Bleisalz, aof dhnliche Weise mit Bleiessig erhalten, ist ein
basisches Salz.

Dsas Kalium-, Natrium-, Calciom-, Baryumsalz suchten wir durch
Sittigen der S#ure mit den entsprechenden Basen und Verdunsten
iiber Schwefelsiure zu erhalten, doch lieferte nur das Kaliumealz
Tafeln, deren Apalyse die Formel C* H? Br? KO? bestitigt. Es bildet
sich in den meisten Fillen sogleich Brommetall, und allmilig scheidea
nsich sogar flockige Massen ab, deren Analyse noch gu keinem Resultat
gefibrt hat.

Ammoniumsalz. Beim Leiten von Ammoniak durch eine concen-
trirte wiassrige Losung der Sdure scheiden sich Blittchen ab, welche
nach der Analyse amidobrompropionsaures Ammoniak

C3H3Br . NH? . (NH4)0?
zu sein, jeloch leicht Ammoniak zu verlieren acheinen.

Besser als die Darstellung der Salze gelingt diejenige der Aether
mittelst Einleitens von Salzelure in die Lésung der Sdare in dem
betreffenden Alkohol.

Der Methylsther C% H3 Br? (CH?) O? ist ein schwach frucht-
artig riechendes Liquidum von 203 ¢ Siedepaunkt und der obigen Zu-
sammensetzung,

Der Aethylither C3 H3 Br? (C? H3)O? riecht schwach nach Aepfeln,
siedet bei 211-—214° und besitzt das spec. Gew. 1,79 bei 0°.

Der Allylither C3*H3Br? (C}H3)0? ist den vorigen &hnlich,
riecht wenig stechend, Siedepunkt 215-—2209. Spec. Gew. bei 0
1.843.

Ale Nebenprodukt bei der Oxydation haben wir Oxalsiure nach-
gewiesen, ferner destillirt wihrend derselben ein Oel, welches sal-
petrige Dampfe absorbirt enthielt, nach wiederholtem Destilliren jedoch
bei 215—220°9 ‘siedete, in der Kilte erstarrte und bei 16° schmols.
Hierdurch und durch die Analyse erwiea es sich als Allyltribromiir,
welches wohl nicht nur durch Vereinigang von, dem Allylalkohol-
bromiir beigemengtem Allylbromir, mit durch die Oxydation in Frei-
heit gesetztem Brom entstanden war,

Vorausgesetzt, dass unsere Siure sich auch bei fernerer Unter-
suchung als identisch mit der Friedel’schen erweist, ist hierdurch
bewiesen, dass auch jene die Constitution CH?Br..-.CHBr...COOR
besitzt und dass bei Bromirung der Monobrompropionsiure das zweite
Bromatom sich nicbt neben das erste lagert, sondern an das von ibm
entferntere Kohlenstoffatom.





