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152. 0. P h i l i p p i  und B. Tollens: Ueber die aus Propionsaure 
i u  erhaltende a-Bibrompropionsaure. 

(EiBpegangen am 7. April; verlesen in der Sitzung von Berm Wichelhaus.)  

Das Studium isomerer Korper , besonders der durch Substitution 
aus derselben Substanz entstehenden gl(4chzusammengeseteten Deri- 
vate hat ausser Erforschung der physikalischen und chemischen Eigen- 
schaften derselben den Zweck, die Anordnung der darin enthaltenen 
kleineren Gruppen , sowie der sie bildenden Atome aufzuklaren und 
zu priifen, ob die Zahl und die Art  der entstandetien Produkte mit 
den von der Theorie angegebenen iibereinstimmt und auf diese Weise 
letztere zu bestlitigen. 

Von der Propionsaure leiten sich theoretisch 3 zweifach gebromte 
Derivate C3 H 4  Br2 O2 ab, namlich 

I. 11. 111. 

C H Br2 CH2 Br C H2 

C H2 CH2 Br C Bra 

C O O H  C O O H  C O O H  

I I 

I 1 I 

I I I 

I I 

doch war bislang nur eine Bibrornpropionsaure aus der Propionsaure 
erhalten worden, namlich die von F r i e d e l  u. M a c h u c t r l )  hergestellte 
Bibrompropionsaure; zu entscheiden , welche dieser Formeln ihr ge- 
hiirt, war unmoglich, da  nahere Angaben uber Zersetzungserscheinun- 
gen derselben fehlten. Nur ergab sich, dass die Formel I ausgeschlos- 
sen werden musste, daraus, dam Bibrompropionsaure aus Monobrom- 
propionsaure durch weitere Substitution entsteht, und id letzterer das 
Bromatom mit dem der Carboxylgruppe nachsten C-Atom verbunden 
ist, folglich auch in der Bibrompropionsaure wenigstens 1 Br an die- 
sem C-Atome befindlich sein muss. Andererseits ist yon dem Einen 
von uns, in Gemeinschaft mit G. Mii  n d e r  2, durch Oxydation des 
Allyldkoholbromiirs oder des Eibrompropylalkohols eine Saure von der 
Zusammcnsetzung der von Fr. und M. erhaitenen hergestellt worden, 
ohne dass nach den vorhandcnen Daten ein sicherer Ausspruch iiber 
Identitlt oder Isornerie mijglicti war, doch haben Miind e r  und T. die 
Sgure aus Allylalkohol als $-Bibrompropionshre von der a-Slure  von 
Fr i e  d e 1 und M a  c h uc  a unterschieden. 

D a  die 6-Saure, wie uaher angegeben, (1. c . )  die Formel I1 be- 
sitzt, so ist die a-Sgure, falls sie als n i c h t  identisch mit der’F-Saure 
sich erweist, nach der Formel 111 constituirt, oder die beiden Brom- 

’) Annalen der Chem. nnd Pharm. 
z, Nachrichten v. d. G. A. 18i2, S. 423. 

Suppl. 2. S. 70. 
G. M i i n d e r ,  Inaug.-Diss., Got- 

tingen 1872. 
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atome sind mit deniselben C-Atome verbunden und %war niit dem 
der Carhoxylgruppe am niicbsteri. 

Zur Entscheidung der Richtigkeit dieser Schliisse haben wir grosserr 
Mengen Bibrompropionsaure nach den Angabeii von Fr. und M. dar- 
gestellt, indem wir Propionsgure mit 2 Atomen Brom erst in Monobrom- 
propionsaure und diese darauf in Ribrompropionsiiure verwandelten, 
welche beiin Oefl‘nen der Rohren erstarrte. Zur Entfernung der H Rr 
wurde die Saure im Wasscrbade erliitzt und nach dem Erkalten wie- 
derholt abgepresst. Die reine Siiure ist wenig hygroscopisch, dagegeri 
die robe ungemein, so dass wir die Reinigung wohl auch durch ein einige 
Zeit dauerndes Exponiren der Saure auf einern Trichter in feuchter 
Luft ausfiihrten , indem d a m  die Verunreinigungen Wasser anzogen 
und von der rein und weiss auf dem Trichter zuriickljleiberiden S a m e  
abfiossen. Durch die Analyse wurde die Formel C3 H4 Br2 0 2  bestatigt. 

Die  reine a - Bibrompropionsaure bildet bei langsamem Erstarren 
sehr schone, rechtwinklige mikroskopische Tafeln , welche durch Ab- 
stumpfung quadratischer Oktaeder entvtanden sirid, denn man findet 
zuweilen letztere sowie alle Zwischenstufen. 

Diese VOKI M. und T. schon beobachtete Krystallform untrrscbeidrt 
die a-Saure sehr bestimmt von der P-S&ure aus Allylalkohol und noch 
mehr der Umsttrnd, dass, wdhrend i n  einer geschmolzenen Probe einer 
der beiden Sauren ein Stiiubchen d e rs el b e n  Substanz ein sehr raseties 
Krystallisiren viranlasst , im Gegentheil auf Zusatz eines Staubchrns 
der Sdure von anderem Ursprunge nicht nur keine Krystallisation ein- 
tritt, sondern sich die hinzugebrachte Probe verfliissigt und auch nach 
erfolgtem Erstarren iler ubrigen Portion der Saure an ihrer Stelle 
ein Triipfcben FlGssigkeit hinterlbsst. 

Den Schmelzpunkt der e - S a u r e  fanden wir ,  wie M i i n d e r  und 
T. hei 61°, wahrend F r i e d e l  und M a c h u c a  650 angeben. Er 
nnterscheidet sich drmnach nur wenig von dem der p-Sbure (63-64O). 
Ein geschmolzenes Gernenge gleicher Gewicbte beider Sauren b!ieb 
fliissig und bildete erst nach niehreren Wochen schone mikroskopischr 
Wurtel ,  welche in1 Gegensatze zu der reinen Saure so zerfliesslich 
waren,  dass wir ihren Schmelzpunkt nicht haben brstirnmen kijnrien. 

Die c~-BibronipropionsBu~re siedet etwas niedriger als die (3-Saure, 
denn sie lteginnt bei 2000 unter geringer Zersetzung iiberzugehen und bei 
220--*221° blribt dar Siedepunlrt bi8 zu Ende constant, wahrend bei 
Destillation der p-Saure das Thermometer nuf  24W steigt und bedea- 
tendere Zersetzung eintritt. Aehnliche Siedepunktsdifferenzen zeigen 
die Aether beider Sdureii (s. u.). 

Auf’s Schiirfste uriterscheiden 5ic;h jedoch die beiden Sauren durch 
ihr Verhalten gegen nasrirenden Wasserstoff j denn, wiilirend die P-Ri- 
broinpropionsaure beim Behandeln mit Zink ond Schwefelsiiure Bcryl- 
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sfiure l )  liefert , entsteht aus a-Bibrornpropionslure bei 12-stfindigem 
Behandeln mit Zink und Schwefelsaure Propionsaure. Nach been- 
deter Reaction haben wir diese durch Destillation abgeschieden , und 
durch Behandeln mit Bleiglatte und nachheriges Durchleiten von Koh- 
lensaure, Abdampfen und Verdunsten iiber Schwefelsaure in propion- 
saures Hleioxyd tibergrfiihrt, welches genau passende Zahlen ergeben 
hat. Es bildete Nadeln, welche dem acrylsaurem Bleioxyd ahnlich, 
jedoch breiter waren. Da dieses Salz als Gummi beschrieben wird 
(9. z. B. L i n n e m a n n  a ) ,  so haben wir durch Behsndeln von reiner 
Propionsaure mit Bleioxyd dasselbe dargestellt und analysirt, und auch 
hier gefunden, dass es zwar schwierig aber vollstandig krystallisirt. 

Neue Unterschiede der beiden Bibrornpropionsauren haben sich 
bei Vergleichung der Salze ergeben. Wahrrnd dirjenigen der pl-Saura 
zwar gut krjstallisiren , aber sich durch die geringste Temperaturer- 
hohung zersetzen, so dass das Bariumsalz >-on M. und T. gar nicht, 
das Strontiumsalz kaum, und nur das Calciumsalz in zur vollstandigen 
Analyse geniigender Menge hatte erhalten werden konnen, so lassen 
sich die entsprechenden Salze der a -  Saure rnit grosser Leichtigkeit 
durch Sattigrn einer weingeistigen Saurelosung mit den betreffenden 
Carbonaten oder Hydraten darstellen. So haben wir das Calcium- 
und Bariumsalz bereitet, und ferner den Aethyliither, welche alle ana- 
lysirt sind. 

Das C a l c i u m s a l z  a(C3 H3 B r a 0 2 ) a  Ca -f- 2Ha 0 bildet schSn sei- 
denglanzende Nadeln, welche bei 90° alles Wasser verlieren. 

Das Bariumsalz n (C3 H3 Bra Oa)2 Ba + 9 H 2  0 bildet ahnliche Na- 
deln, welche a n  der Luft verwittern und bei 90° alles Wasser 
verlieren. 

Der  A e t h y l i i t h e r  ct ( C 3 H 3 B r a 0 2  . C a H 5  wurde auf gew6hnliche 
Weise durch Einleiten von Salzsaure in eine Losung von 15 Grrn. 
a-Saure in 8 Grrn. Alkohol erhalten, und bildet ein campherartig 
riechendes Liquidum von 190--19lo Siedepunkt und 1.7536 spec. Gew. 
bei 120. Er siedet also 220 niedriger als der entsprecbende Aether 
der pl-Saure (210-214O). Dies entspricht fast der Differenz, welche 
zwischen den Siedepunkten des Propylenbrornks und des Methylbrorn- 
acetols liegt und bestatigt die letztereii Verbindungen analoge Structur 
der beiden Sluren. 

C Ha Br C Ha 

C H Br C Bra 

6 H3 C H3 
1 

I 

Propylenbrornur Methylbromacetol 
Siedepunkt 142 Diff. 27O Siedepunkt 1 1 5 O .  

I )  Nachrichten v. d.  G. A. 1872. S. 335. Diese Berichte 1871. S. 806.  
3 )  Ann. der Chem. u. Pharm. 160, S. 222. 
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C Ha Rr C H 3  
I 

C H B r  
I 

C Br2 
I 

I I 

C O O .  CZH5 C O O .  CaH5 
p-Bibrompropions&ure Aethar ~Bibrompropionsaure Aether 

Siedep. 210-214° Diff. 22O Siedep. 190 - 19 1 O .  

Der  Zusammenbang beider Sauren wiirde noch evidenter werden, 
wenn es gelange, von der p(-Saure zur a-Saure zu gelangen, oder um- 
gekehrt, oder nur aus beiden dieselbe einfache Verbindung zu erhal- 
ten, wie z. B. aus Propylenbromur und Methylbromacetol durch Ver- 
lust von HRr dasselbe Rrompropylen oder C3 H5 Br entstebt. In der 
T h a t  haben wir durch Kochen der a-Rihrompropionsaure mit Kali in 
alkoholischer Losung ein krystallisirtes Kaliurnsalz erbalten, aus wel- 
chem durch Ausschutteln der mit Scbwefelsaure versetaten LBsung mit 
Aether eine bei 69- 70° schmelzende Saure gewonnen wurde, welche 
vorausvichtlich identisch rnit der aus p-Saure bereiteten sein wird 
(8 .  vor. Abh.). Es geht die Reaction bei der a -Saure  jedoch vie1 
schwieriger von Statten, als hei der p(-Saure, so dass wir bei der Wich- 
tigkeit des Gegenstandes uns ein bestimmtes Urtheil bis zur Gewin- 
nung grosserer Mengen Monobron~acrylsaure vorbehalten. 

Unicersitiits-Laboratorium in G 6 t t i n g e n. 

In  dern mir soeben zugegangenen Hefte 6 iind 7 dieser Berichte 
lese ich S. 316, dass K e k u l e  und R i n n e  nachgewiesen hsben, dass 

CH, 
1 

I 
OH 

CH 
das Allylcyanur die Structur : :  besitzt, drtss also wider Erwarten 

CN 
CHz CH3 

CH, CH 

mittelst C y a n k a l i u m  die Allylgruppe CII  in CH umgewan- 
1 

I 

delt ivt. 
Es ist also dieselbe Umsetzung bier eingetreten, welche wir in 

in  unserer Abhandluog vermuthungsweise hinstellten , und wird in 
Folge dessen auch fur die Einwirkung von N a t r i u m  und S i l b e r  
auf A 1 I y 1 j od  iir die gleiehe Umsetzung fast zur Gewissheit erhobcn, 
besonders, indem dnnn die oben besprochenen Siedepunktsanomalien 
rbenfalls wegfallen. 
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Somit sind die letzten Zweifel in  Hinsicht der Allylfrage beseitigt, 

CHI) 

und wahrend das Allyljodiir CH bleibt, wird die Lagerung ron 

CH, J 
p 3  

I 

CH 

CH 

CH3 CH3 

Diallyl durch CH CH , diejenige des Methyl-Ally1 durch 
I t  I1 

&H - - CH I 

, 
CH 3 

ausgedriickt. 
G o t t i n g e n ,  4. Mai 1873. B. T o l l e n s .  

153. J. A. G r o s h a n  s : Ueber die Natnr der Elemente (nicht zerlegter 
chemischer Korper). 

(Vierter Auszug aus meiner Abhandlung in den .arehives needandaises" B. VI 
1871 und B. VIII 1873, nebst neueren Bemerkungeu.) 

(Eingegangen am 18. April; vorgelegt i n  der Sitzung von Hrn. Wichel  haus.) 

1) Bevor ich an dieser Stelle noch einige Mittheilungen mache, 
welche sich :in die vori 1872 anschliessen sollen, will ich einen klei- 
nen Irrthum bericht-igen , der sich in meine friiheren Angaben einge- 
schlichen hat. 

Derselbe liegt darin, dass ich die Dichten der Kijrper entweder 
in Dampfform oder im fliissigen Zustande bei den Siedepunkten ver- 
gleiche und nicht bei Oo, wie falschlich durch einen Druckfehler oder 
irgend ein anderes Versehen angegeben wurde. 

2) Wahrend die Siedepunkte dem Druck von 0."760 entsprechen, 
nenne ich e n t s p r e c h e n d e  T e m p e r a t u r e n  diejenigen, welche fur 
zwei Korper einem gemeinsamen, von 0." 760 verschiedenen Druck 
entsprechen. 

3) Das Gesetz der entsprechenden Temperaturen habe ich in 
diesen Berichten (V, S. 627) nachgewiesen. 

4) Als entsprechende Temperaturen lassen sich fiir zwei Korper 
von denselben Siedepunkten gleiche Temperaturen betrachten. 

5) Die Dichten der fliissigen Kijrper kann man bei allen ent- 
sprechenden Temperaturen vergleichen. 

6) Sind die Dichten d und d' zweier flussigen Kijrper proportio- 
nal den Atomzahlen n und n', so hat man: 




