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3. Losung in Aether.
Stirkere Concentration; kein 3 Streifen sichtbar.
Streifen sichtbar,derganzeblaue 1. Bei 195 .
Theil absorbirt. Die Absorption 2. Bei 201 84t erkenulich.
beginnt bei 190. 3. Bei 209 etwas matter und etwa
Schwichere Concentration; ein doppelt so breit als die vorigen.
schwacher dunkler Streifen deut-
lich sichtbar bei 193.
Dann beginnt wieder ein Strei-
fen bei 205, und es scheint als
ob hinter demselben noch ein
Lichtmaximom kommt, auf wel-
ches dann wieder Absorption

folgt.

4. Lo6sung in Schwefelséure.
Ganz ausserordentlich matter In schwacher Lisung nur zwei
Streifen bei 163; in starker Con- Streifen, in concentrirter drei.
centration. Andeutung eines 1. Bei 183.
Streifens bei 181, 2. Bei 197.

Ein sehr matter Streifen in ver- 3. Sehr matt bei 212.
dinnter Losung bei 203.

Stragsburg, Mirz 1873.

151. Rich Wagner und B. Tollens: Ueber die aus $-Bibrom-
propionsidure zu erhaltende Monobromacrylsiure.

(Eingegangen am 7. April; verl. in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

Die von G. Miinder und dem Einen von uns!) durch Oxyda-
tion des Bibrompropylalkohols, (d. h. dem Additionsprodukte von
Allylalkohol und Brom oder C? H8 Br? O) erhaltene Siure C*H* Br? O?
oder die §-Bibrompropionsdure bietet in mehrfacher Hinsicht Gelegen-
heit zo interessanten Untersuchungen. Einerseits kann sie analog der
2-fach gebromten Bernsteinsiure durch Verlust von Bromwasserstoff
eine Sdure C*H*Br0Q? oder Monobromacrylsiure liefern, und ferner
vielleicht eine C3H? Q? zusammengesetzte Siare, welche merkwiirdige
Eigeuschaften darbieten muss, die sie den Propargylderivaten nihern
werden. Andererseits ist die §-Bibrompropionsiure wichtig, weil ihre
Structur analog der von einzelnen Chemikern immer noch nicht als

') Nacbrichten von der G. A. 1872. S. 423.
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CH anerkannten Acrylsiure ist, da sie in letztere durch nasciren-
t

COOH

den Wasserstoff iibergeht und ans derselben durch Addition von Br?

sich regenerirt, und deshalb war es von Wichtigkeit, ihre Constitution
(|3 H? Br

noch genauer als CHBr oder eine wirklich Carboxyl haltende Siure
) §

COOH
festzustellen, da die Existenz von Carboxyl in der Acrylsiure von
einem hervorragenden Chemiker bestritten wird!).

Um uns diesen Zielen zu nidhern, haben wir §-Bibrompro-
pionsdure mit Kali behandelt und in der That die Siure C3 H3 Br O?
oder Monobromacrylsiure erhalten. Hierzu haben wir 40 Grm. g-Bibrom-
propionséure mit 2 Mol. oder 23 Grm. Kalihydrat in alkoholischer
Lisung gekocht, worauf sich bald betrichtliche Mengen Bromkalium ab-
schieden und beim Erkalten einer Probe die Flissigkeit zu schonen Kry-
stallen erstarrte. Ehe dies erfolgt war, haben wir von dem in Alkohol
schwer loslichen und deshalb zum grossen Theil abgeschiedenen Brom-
kaliom abgegossen und nach erfolgtem Erkalten die dann entstandenen
Krystalle herausgenommen und durech Eindampfen der Matterlauge
noch mehr derselben gewonnnen. Das Kaliumsalz liess sich von
Resten des in Wasser viel leichter 16slichen K Br durch einige Krystal-
lisationen so vollstindig befreien, dass Silbersolution keine Tribung
mebr in seiner verdiinnten Losung hervorbrachte. Die Analyse besti-
tigte die Zusammensetzung C3HZ2Br O%. K. ' Es sind prichtige Blat-
ter, welche sich unter dem Mikroskop als aus Nadeln bestehend er-
wiesen 2).

Das erhaltene Salz (27 Grm.) wurde in Wasser gel6st, mit etwas
mehr als der berechneten Menge Schwefelstiare versetzt und dann mit
Aether ausgeschiittelt. Dieser hinterliess beim Verdampfen eine feste
krystallinische Masse (12 Grm.), welche nach 2-maligem Schmelzen
mit wenig Wasser und Pressen vollig rein und weiss zuriickblieb und
aus schonen rechtwinkligen mikroskopischen Siulen bestand. Sie riecht
propionsédureartig und besitzt die Haut reizende Wirkung. Den Schmelz-
punkt fanden wir bei 69 —70°. Den Siedepunkt konnten wir nicht

1) Annalen der Chemie u. Pharm, 166. 8. 8.

2) Dies Salz scheint nach dem Resultate der Analysen in unreinem Zustande
schon von G. Minder und dem Einen von uns erhalten worden zu sein bei dem
Versuche, das Kaliumsalz der p-Bibrompropionsiure durch Stttigen der Sdure mit
Kalibydrat zu gewinnen (G. Miinder Inaug-Diss. Gottingen 1872).
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bestimmen, weil sie beim Versuch der Destillation sich véllig zersetzte.
Unter H Br-Eptwicklung verdickte sie sich pldtzlich, es horte die
Destillation auf, der Inhalt des Retértchens verkohlte theilweise, und
nach dem Erkalten war der weissgebliebene Antheil in eine in Was-
ser unldsliche Gallerte verwandelt. Dies Verhalten erinnert sehr an
das bei anderen ungesittigten Verbindungen, speciell dem Acrylsdure-
Allylither beobachtete 1).

Die Reaction, welche von der 8-Bibrompropionsiure zur Monobrom-
acrylsiiure fiihrt, wird durch folgende Gleichung ausgedriickt:

C:HBr?20? +-2KOH = C3H?BrO? K +KBr+2H?0

g-Bibrompropionséure. Monobromacrylsaures Kali,
und wir glauben, dass die folgenden Siructurformelo sich durch die
weiteren Untersuchungen bestitigen werden:

CH? Br CH?®
CHBr +2KOH= CBr +KBr +2H20
COOH COOK

denn es entsteht aus der «-Bibrompropionsdure, wie in der folgenden
Abhandlung ndher ausgefiihrt ist, mit Kali ebenfalls eine bei 69—700
schmelzende Sdure, was, wenn die Identitit der beiden S#uren sich
bestimmt herausstellt, den Parallelismus zwischen
8- Bibrompropionsidure und Propylenbromiir
«-Bibrompropionséiure und Methylbromacetol
Bromacrylsiure und Brompropylen
feststellen wird.

Ferner aber wiiren alle diese so evidenten Beziehungen unmdg-
lich, wenn nicht die Carboxylgruppe in der §-Bibrompropionsiure und
folglich der Acrylséure existirte, und demnach wiirde hierdurch die
Existenz dieser Gruppe in der Acrylsiiure von neuem bewiesen.

Die Monobromacrylsdure verbindet sich mit HBr, beim Erhitzen
derselben mit rauchender Bromwasserstoffsfiure im zugeschmolzenen
Rohr auf 100°, und die entstehende Siunre ist nach Krystallform 2)
and Schmelzpunkt (63—649) identisch mit der Séure, von der wir aus-
gegangen sind, so dass die umgekehrte Reaction oder

C3H3BrO? + HBr = C*H*Br? 02
Monobromacrylsiiure. g-Bibrompropionsdure.
stattgefunden hat.

Universitits-Laboratorium in Géttingen.

1) Caspary (Inaug.-Diss.), Gittingen 1873.

?) Die Winkel der rhombischen Tifelchen erwiesen sich beim Messen unter
dem Mikroskop als identisch mit denen, welche wir an einer Probe urspriinglicher
4-Bibrompropionsdure beobachteten, némlich 66—67° und 1121139,





