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121. W. P e t r i  e f f: Ueber die Dibrom- und Dioxymalonsauren. 
(V o r 1 % u  f i g e Mitt h e i l  u n g.) 

(Eingegangen am 23. Mlrz; verl. in der Sitzung von Hm. Oppenheim.) 

Schon seit einiger Zeit bin ich mit der Untersuchung der Malon- 
saure beschaftigt. Ich wollte nicht eher die dabei erhaltenen Resul- 
tate mittheilen, bis die Untersuchung ganz vollendet ware; da  aber 
jetzt die Mittheilung von H. Fr a n c h i m  o n t 1) erschien, so finde ich 
mich gengthigt, die bis jetzt von mir erhaltenen Resultate mitzu- 
theilen. 

Es ist bekannt, dass die Gewinnung der bis jetzt fast garnicht 
nntersuchten Tartronsaure nach der Methode von D e s s a i g n e s  ent- 
weder garnicht oder zum wenigsten sehr schwer gelingt. Die Ge- 
winnung dieser Saure aus der Mesoxalsaure, nach der Methode von 
B a u e r ,  ist mehr oder weniger schwierig, da man kaum zu einer 
guten Ausbente gelingen kann, weil man bei dieser Methode rnit einer 
grossen Anzahl von Manipulationen zu thun hat, bis man zu der Tar-  
tronsaure gelangt. Durch Vermittelung von Bromsubstitutionsproduk- 
ten der Malonsaure konnte man hoffen, nach der Analogie mit Bern- 
steinsaure, zu der Oxymalonsaure, die die Zusammensetzung von Tar- 
tronsiiure besitzt, und zu Dioxymalonsaure zu gelangen, wie man dies 
aus folgenden Gleichungen sieht : 

H O  
CO H HO 1 (22; $ + 2 B r  H 2) CBr, [ co; + 2H2 0 = C 

Das oben Auseinandergesetzte beriicksichtigend, machte ich mich so- 
fort an die Gewinnung der Malonsaure. 

Da man nach der Methode von D e s s a i  g n e s , der Oxydirung der 
Aepfelsanre, nur eine geringe Ausbeute a n  MalonsaiurB erhalt, so 
wahlte ich die Methode r o n  K o l b e  und M i i l l e r ,  welche darin be- 
steht, dass man die Malonsaure aus der Cyanessigsaure bei der Ein- 
wirkung von Kalilauge erhalt 2). 

1) Diese Berichte VII, 216. 
2) Dabei wurde eine kleine Abwekhung gemacht, die darin hestand, dsss ich 

kein Bleisalz dargestellt habe, sondern das Produkt der Einwirkung von Kalilauge 
rnit SchwefelsBure zersetzte. Die Schwefelshre wurde so lange hinzugefiigt, bis 
das erhaltene Produkt eine schwach saure Reaction erhielt. Darauf wurde es auf 
dem Wasserbade getrockuet, etwas verdiiunte SchwefelsBure hinzugefiigt und die 
Malonsliure durch Aether ausgezogen. Indem man diese Operation einigemal wie- 
derholt, zieht man vollstiindig die Malonsliure aus. Es ist nicht vortheilhaft, die 
Malonsilure mit Alkohol auszuziehen , da dieaelbe sehr leicht mit Alkohol Aether 
giebt. 
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Nach dieser Methode babe ich aus 450 Gr. Aethylmonochlorace- 
tal bis 250 Gr. gereinigter, bei 132O C. schmelzender Malonsaure und 
bis 50-60 Gr. oliger Fliissigkeit erhalten ; die Letztere krystallisirt 
schwer und ist entweder Cyanessigslnre oder Glycolsaure; aber von 
der Bernsteinsaure, von welcher F r a n c h i m o n t  spricht, fand ich 
dabei keine Spur. 

Um das Bromprodukt zu erhalten, wirkte ich erst mit Brom auf 
die wasserige Losung der Malonsaure ein. Die Reaction geht nur beim 
Erwarmen vor sich; dabei ist eine Ausscheidung einer kleinen Q u a n -  
titat Bromwasserstoffsaure und eines farblosen Gases in recht gros- 
ser Menge zu bemerken. Nach dem Verschwinden des zugesetzten 
Broms scheidet sich ein schweres, neutrales Oel aus. Die wasserige 
Liisung aber enthalt etwas Bromprodukt, welches nach dem Verdam- 
pfen sich in weissen, nadelfijrmigen Krystallen abscheidet. Die Analyse 
hat gezeigt , dass diese Hrystalle die Bibrommalonsaure sind. Die 
iilartige Fliissigkeit aber wurde iioch nicht untersucht. Auf die athe- 
rische Liisung der Malonsaure wirkt Brom, wie es scheint, lihnlich, 
wie auf die wasserige Losung, und der Unterschied besteht nur 
darin, dass hier die Wirkung vie1 energischer ist, sodass man die 
Fliissigkeit abkiihlen muss. 

Es wurden vie1 giinstigere Resultate erhalten, als ich auf die Ma- 
lonsaure mit einer Chloroformlijsung des Broms einwirkte. Da sich 
die Malonsaure in Chloroform schwcrr aufliist, SO geht die Reaction 
nicht sogleich vor sich, sondern erst nach einiger Zeit. 

Ich nahrn eine abgewogene Menge von Brom und Malonsiiure, 
loste das Brom in 10-20mal grosserer Menge des Chloroforms und 
fiigte auf einmal die abgewogene Menge der Malonsaure hinzu; die 
Mischung wurde geschiittelt und an einen kiihlen Ort  hingestelk Nach 
einer Stunde oder etwas friiher f ingt  die Entwickelung des Brom- 
wasserstoffs an. Ein Theil der Malonsaure lost sich dabei auf, 
und der andere schwimmt geschmolzen auf der Oberfllche; die 
Reaction geht wahrend 2-3  Stunden vor sich, j e  nach den genom- 
menen Mengen des Broms und der Malonsaure. Das Bromprodukt 
scheidet sich in Krystallen aus. Ich nahm gewohnlich 5-15 Gr.  Ma- 
lonsaure und eine entsprechende Menge Brom. Wenn die Fliissig- 
keit farblos wird und die Ausscheidung des Rromwasserstoffs zu Ende 
ist, so filtrirt man das ausgeschiedene Bromprodukt ab, wascht es rnit 
Chloroform aus nnd stellt es unter die Glocke rnit Schwefelsaure und 
Kalilauge. Lasst man es an der Luft trocknen, so zieht der 
sich ausscheidende Bromwasserstoff Feuchtigkeit an , in welcher das 
Rromprodukt zerfliesst und dann eine dickliche Masse vorstellt; diese 
Feuchtigkeit ist schwer durch Trocknen unter der Glocke fiber 
Schwefelsaure zu entziehen. Am besten ist, das rnit Chloroform aus- 
gewascbene Produkt der Reaction unter des Glocke rnit Schwefel- 

Berichte d. D. Chem. Gesellsrhaft. Jahrg. VII, 29 
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sfure und Kalilaugc stehen zu lassen. Dss ausgetroclrnete Produkt 
liiilt awischeii den Krystallen eine lrlebrige Substanz zuriick; um 
es ~ L I  reinigen, lijste ich das Rromprodulit in ne ther  auf; naehdem der 
Act her abgedanipff, ist, lrrystallisirt ein Theil dcs Bromprodukts, 
und der andcrc bleibi, als eine dickc: , syrupartige substanz euriick. 
1 )iese Masso zerricb icli mit Chloroform, welclies die klebrige Substaiiz 
uud thcilweisc aucli das Kromprodukt auilijsl. Der griisste Tlieil dos 
I%ronrprodukts :~bcr  blcibt als eiiie durctisichtige, nadelfijrmige, kry- 
stallinisclie Massc zuriiclr, volllrommeii rein, die zur Analyse fertig ist. 
Dic: Cliloroforro-Aasziige aber wurden noch eirimal verdampft , er- 
1rali.ctn gelassen rind wieder rnit Chloroform bearbeitet. Auf solche 
Weisc: l imn man den grijssten Theil des Bromprodukts voilkonimen 
rein erhalteri. 

Dieses 13romprodokt sehmilzt bei 12(i--128° C. ; bei hiiherer Teni- 
perstur aber LTngt eiiie Zersetzung uriter Entwickelung von Gas an;  
es  l i isl, sich sehr leielit in Alkohol, noch leichter in hether  auf und 
zerlliesst in den geringsten Quantit%ten Wasser. 

IXeses Bromprodukt i s t  die Bibrornmslonsi'iure, was aus folgen- 
der Analyse erhcllt : 

0.754 Grm. i3er Substanz, erst iiber Schwefelshre und nach- 
her im Luftbatle bei 100" C. getrocknet, gaben beim ErwBrmen mil 
starker Salpetersiure urid salpetersaurem Silber 1.081 Bromsilber, was 
(i1.01 pCt. Brorrr entspric,ht uncl die Formel C, €1, Bra 0, (61.07 pCt.) 
fordert,. 

Diese Siiure giebi, gut krystallisirtc Salze, welehe noch nicht 
rrntorsriclit sind. 

I h s  Anrrrioniaksalz erhlilt man durch Siittigen der SLure rnit 
Salz lijsf. sic41 leiclrt in Wasser auf und scheidet 

rjic:h iiur beim Verdiunpfcn dcr  ganeen Fliissiglreit aus und krystal- 
Iisirl. in durchsiohligcn, langen, nadelfijrrnigen Krystallen. 

I>as Silbersale sclreidct sicli nach dcm Hinzufugen des salpeter- 
sauren Silbers e u  dcr wgsserigen Lijsung der Bibrornmalonslure oder 
ilirer lijslichen Salze besser aim, als das hmmoniaksalz; es krystallisirt 
i n  weissen, gllnzenden IHlttchen. Dieses Salz zersetzt sich beim Er- 
wlrmen mit einer Explosion, indem es Bromsilber zuriickllsst. 

P)as I3arytsalz liist sich leicht in Wasser auf. 
Bcim Erwiirmen mit Wasser zersetzen sich alle Salee dicser SIure 

unter Ausseheidurig ties Ihommetalls; die freie Saure aber zersetzt 
~ i ~ h  nicht beirn Kochen mit Wasser. 

Wenn nian die Bibrornrrialonsaure mit Rarythydrat sittigt und 
bis zum ICochen crwiirmt, so wird die fliissige Liisung triibe, und es 
Gillt eine weisse, lirystallinische Masse -- das Barytsalz der Saure - 
nieder, welcho kein Ihom enthdlt; die saure Reaction muss wieder 
nrit Haryt nul'gohol)en werden j t3as wiederholt man solange, bis die 
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Liisung beim Kochen uicht mehr sauer reagirt. Dann wird der Nie- 
derschlag abfiltrirt und gut von dem Brombarium ausgewaschen. Die- 
ses Salz lost sich etwas in heissem Wasser auf, aus welchem es in 
kurzen, weissen Nadeln krystallisirt; es 16st sich leicht in Chlorwasser- 
stoffsaure und Salpetersaure auf, aus welchen es beim Neutralisiren 
wieder niederfiillt. Die Schwefelsaure zersetzt es unter Ausscheidung 
von Ba SO,. 

Die Analyse dieses Salzes gab folgende Resultate: 
I. 0.6736 Gr. des Salzes, bei 120" C. getrocknet, wurden in 

H C1 aufgelost und der Baryt mit Schwefelsaure ausgefallt; dabei 
wurden 0.5758 Gr. Ba SO4 erhalten. 

11. 0.75 Gr. des Salzes unter denselben Bedingungen gaben 0.639 
Gr. BaSO,. 

111. 0.483 Gr. der Substanz wurden zur Zersetzung der organi- 
schen Substanzen im Platintiegel gegluht, der kohlensaure Baryt in 
schwacher Salzsaure aufgelost und mit Schwefelsaure gefallt ; dabei 
sind 0.4134 Gr. Ba S 0, erhalten. 

IV. 0.761 Gr. gaben beim Verbrennen mit chlorsaurem Rleioxyd 
0.356 Gr. GO,  und 0.081 Gr. H, 0. 

V. 0.4518 Gr. der Substanz gaben beim Verbrennen unter den- 
selben Bedingungen 0.215 Or. C 0,  und 0.042 Gr. H2 0. 

Die Zusnmmensetzung dieses Salzes steht nahe der des bioxyma- 
lonsauren Baryts: C, H, Ba 0, : 

Berechnet. Gefunden. 
I. TI. 111. IV. v. 

C, - 13.28 - - - 12.75 12.98 
- - 1.18 1.03 

Ba - 50.55 50.26 50.12 50.46 - - 
H, - 0.75 - 

0 6  

Das Silbersalz stellt einen flockigen weissen Niederschlag dar, 
welcher in Sauren (Salpetersaure) und Alkalien (hnimoniak) 16slich 
ist, theils auch in Wasser; beim Erwarmen zersetzt sich dieses Salz 
mit Explosion. 

Das Calciumsalz stellt auch einen weissen amorphen, flockigen 
Niederschlag dar; diese Salze sind noch nicht untersucht. 

Wenn man das Barytsalz in H C1 auflost und auf dem Wasser- 
bade fast bis zur Trockene verdampft, so zieht der Aether aus 
aiesem Salze die Saure aus, welche gut krystallisirt; wenn aber 
in die Aetherlijsung vie1 Chlorwasserstoffsaure ubergegangen war, so 
krystallisirt die mittelst Aether ausgezogene SBure beim Verdam- 
pfen des Aethers nicht, sondern scheidet sich als eine dicke, syrup- 
artige Flksigkeit ab; beim Stehen dieser Fliissigkeit im luftleeren 
Ranm fangen sich nach einiger Zeit die Krystalle auszuscheiden an; aber 

29 * 
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dahei isl, es doch schwierig, sie von syrupartiger Substanz abzuschei- 
den. IXese zwischen L6schpapier abgepressten und in Aether aufge- 
liisten Krystalle scheiden sich beirn Verdnmpfen des Letzteren in  scli6- 
nen, weisscrr N;tdcln uus, die sich strahloufijrrnig gruppiren. Die hnalysc 
dieser Sdurc iet nocli rricht vollcndcf.; aber sie ist ganz gewiss die 
l%ioxynialonsBure. Sie ist sehr lcicht in Wcingeist, Aethcr und Wasser 
liislich und schmilat bei 96"; bci  der Erhiilrung der  Temperatiir aber tritt 
scheinbar die Zcrsotzung eiri linter Entwickclung von Gas. Ik im 
I ' i r ldten der Riihre, iir welcher das Sclimelzen vorgenornmen war, 
krystullisirt die Substanz nickit mehr. Gcgenwirtig bin ich damit be- 
sclidftigt, eirien Wog zur Gewirinnng von MonohromnialonsBure z" 
finden, sowic: mit der Untersuchung der Bioxymalolrsaure. 

1% H e n r y  E. Armstrong:  Vormischte Mittheilungen aus dem 
Laboratorium der London Institution. 

(1Singcgmgcn am 26. Marl.) 

1.  l e b e r  d i e  D a r s t e l i u n g  d e r  I I a l o i ' d d e r i v a t e  d e r  N i t r o -  
p h e 11 o 1 s u l  fo  11 s li u r e n. 

N x h  dcn Ecobuchiungen der 1111. P e  t e r s e n  und B a c h r - P r e -  
d a, ri wird l)c%aiintlich die Monosulforisiiure dcs fcsten Chlorpheriols 
diiich Einwirltung cler Salpetersliuie in tias b e i  81 O schnielzende Di- 
rii~roclilorplrcno1 iibrrgeluhit; wit. sir abcr ansdriicklich bemwken, 
wuid(. die. liilduiig eincr ~~liloriiitrophrnolsi~1fonsBurc nie conslalirt. 
I h  I ~ x n r i  nbcr dic ISnistehiiiig dcu 1)iriitrochlorphenols aus dcr Chlor- 
~~iic~riolsulf~~iisiiiii (1 iinr dann sclirii twviw verfolgt werden I), wenn wir 
/iir Ai~f'hdnrig tlicsw %wischcrigliedrs -- drr Nitrochlorphenolsulfoii~ 
siiarc. -- qrlarigt s ind;  ich habr diLh(,i., gerrieinschaf~lich mil Rrn.  Dr. 
J're v o s l  , die Eiriwirknrrg der Snlpctersdnrr a d  das chlorphrnolsul- 
fonsaiire Kali der PI iifung unterzogen , d a  nach nieiner Erfahrung 
711 c r w a r k n  stand, dass wohl auf dicve Weise das Kalisalz der 
erwuiisctitcn V ( ~ b i n d u n g  zu erhalleri sei. 

Zur Hereitling dcr Sulfonsiiiure wurde dns Gemisch der zwei Mono- 
chlorpheriole, welches durch Einwirkung des Chlors aut Phenol er- 

I )  Tcli Iisbc midi  dnrcli vor lWige  Vcrsuclie ubcrseugt, dass cs i n  maiichen 
S'iLllcn p;cliirgeri wird, i i u s  den Halofdrlitrogllciiolsulioiislurcii das zu Grunde l i e p r d e  
! T,iloi'ilnitl.oplicnol zu erlialtcn , und zwar diurch ICrhitzen mit Salzsiiuro it z u p -  
:xhiiiolzcncii I l i j l ixn.  1 s  erniulhigl mich diesc Hcobachtirng, die Sildung der Din<- 
troctilorplicnole ails den zwci isorncrcn Chlolphenolcn verinittclst der Sulfonslureii 
su vcrfolgen, und zu dieseni Ende befibsichtige ich, dic Clilorplicnolsulfonsiinren zu  
rcduriren und die erhaltcnen l'lienolsnlfoiru8urcn zu untcrsnchen, sodann ancli ---o- 
iiiSglicli die Nitrochlorphenolc m s  den Nitroclilorphenolsulfoiisluren abznscheiden. 
Wolil ist cil zu crwartcn, duss auf diese Weise wiclrtige Fingerzoige zur Deutung 
iler Isotnericvcrlililtiiisse in der P1ic:nolrciXie erliallen wcrden. 




