
2128 

annehmen, dass der dazu erforderliche Saueretoff aus dem Waaser 
genommen wird iind dass der Wasserstoff des Waeeere dae vorhandene 
Kupfersalz rcducirt 1). Einen Beleg fiir die Richtigkeit dieser Deutung 
liefert der Umstand, dass Kupfercyanid dieselbe Reaction veranlssst 
und sich dabei - unter EMwickelung von BlanePnre - en Cyan& 
reducirt: 

2Cu(CN)a + H, 0 = CU2(CN)a + 2 C N H  + 0. 
Hat man sich einrnal mit der Voretellung befreundet, daee bei 

cinzelnen chemischen Reactionen die BlausBiure 80 wirke, wie ich ee 
anffasse, d. h. als gleichzeitig oxydirendee und reducirendes Agens, 
80 driingt sich unabweisbar ein weiterer Gedanke aof, den S t r e c k e r ,  
welcher die Reaction zwischen Blansffure und Alloxan eoerst ein- 
gehend studirte, bereits angedeutet hat, namlicb der, es miichte auch 
die p h y s i o l o g i s c h e  Wirkung der Blaueaore auf einen iihnlichen 
Vorgang zuriickzufiihren sein. 

Reductions- und Oxydationsprocesse lanfen beetiindig im Organismus 
neben einander her und es ware sehr denkbar, dass schon eine ausseret 
kleine Menge Blausiiure fiihig ist,  dieselben an den ernpfindlichen 
chemichen Verbindungen im lebenden Thierkorper sehr energiech und 
plotzlich auszulosen und so die Stiirungen zu veritnlassen, welche das 
Leben zum Stillatand bringen kiinnen. 

Die Zuliissigkeit dieser Annahme, fiir welche aich schon jetzt 
hlanches anfiihren liesse, endgiiltig zu priifen , muss der Chemiker 
dem Physiologen iiberlasseu. 

544. 0. W a l l a c  h nnd J. Reincke:  Ueber Tribrommilchsaure. 
Bromalide und plldonobromacryleire .  

(Jlittheilung aus dem cbemischen Institut der Universitit Bonn.) 
(Eingegaugen am 13. December.) 

Die folgende Untersuchung der Bromalide wurde von uns nicht 
in Angriff genommen , um die Zahl wohlfeiler Analogiearbeiten , mit 
denen die chemische Litteratur beschwert ist, noch unniitz zu ver- 
mehren , sondern weil die betreffenden Verbindungen von mehreren 
Oesichtspunkten aus Beachtung verdienten. Es liess sich namlich er- 
warten, dass die Bromalide ahnlich gut krystallisiren wiirden wie die 
Chloralide. Dann war  aber eine ganze Reihe von Korpern darstell- 
bar, in denen Brom und Chlor sich wechselweise rertreten und eine 
krystallographische Untersuchung solcher Verbindungen konnte von 
lnteresse werden. Ferner war ee rorsussichtlich miiglich durch Re- 

') Schon Scli i ir  hat an eine solche Interpretation gedacht, sie aber auf Cyan 
Ubertngen wollen und dan11 nus Griinden verworfen, welcbe mir nicht zureichenil 
zu sein scheineii (cf. 1. c .  7.35). 
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duction des Bromalids in derselben Weise zu einer noch nicht be- 
kannten Dibromacrylsiiure zu gelangen , wie eine Bichloracrylsaure 
aus Chloralid gewonnen worden war. 

Zur Darstellung von Bromaliden war eine griissere Menge T r i -  
b r o m m i l c h  s i i u r e  erforderlich. 

WRir bereiteten dieselbe nnch der von P i n n e r  angegebenen Me- 
ttiode urid erhielten sie zuuachst, wie dieser, als brlunlich’e Fliiisig- 
Iceit. Von rornherein war an der Reinheit dieser Substanz zu zweifelo. 
Es ist hnwabrcheinlich, dass die Tribrommilchsaure eine Flk~sigkeit sein 
eollte, w a r e n d  die entsprecbsnde gechlorte Saure gut krystallisirt. 
Es ist Janu  aucb slsbald gelungen (unter Einhalten bestimrnter Be- 
dingungen, welche mitzutheilen fiir die demnachst in  den Annalen 
ersebeinende ausfiihrliche Abhandlung vorbehalten bLeiben mag) die 
Saure in  grossen Mengen rein zu gewinoen. In  diesem Zustande 
bildet die T r i b r o m m i l c h s a u r e  e r s t  b e i  141- 143O s c h m e l -  
z e n d e  R r y s t a l l e ,  welche sieh leicht aus Aether und Chloroform, 
aber  auch aus wenig Wasser, worin sie leicht 1691ich sind, umkry- 
stallisiren lassen. Die wassrige Liisung der Siiure bringt auf der 
Haut schrnerehafte Entziindungen hervor , beim Eindampfen wird sie 
unter Brliunung zum Tbeil zersetzt. 

Der T r i  b r o m m i 1 c h s ii u r  e ii t h  ylii t h e r  
CBr ,  C H ( 0 H )  CO, C, H, 

ist fest und krystallisirt in Nadeln. 

Weise gewonnen, wie die entsprechenden Chloralide: 

a l i d ,  

Die B r o m a l i d e  wurdeo darch Synthese genau i n  derselben 

T r i b r o m UL i 1 e h s ii u re - T r i b r o m a t  h y 1 i d e n ii t h e r, das B P o m - 
f0,. 

C B ~ ,  c’H CHCBr, 
‘coo/- 

\ 

‘. I 

schmilzt bei 158O. 
T r i b r o m m i l c h s i i u r e -  T r i c h l o r i i t h y l i d e n a t h e r  

\ 
./o--. 

CBr, C k  CHCCl, 
’ COO/’ 

‘. / 

sohmilzt bei 132-135O. 
T r i c h l o r m i l c h e i i n r e  - T r i b r o m i i t h y l i d e n a t h e r  

.&.\ 
CC1, C‘H , CHCBr,  

‘COO” 
scbmilzt bei 149-150O. 



11 i I c h  s ii u r e  - 'I' r i b r o m ii t hy  1 id e n I t h c r 

Ctl: ,  CH CHCBr,  
,,o\. . 

'. 
'COO' 

sclmiii/.t bei ! ) 5 - > ) i O .  
I& Irrjstallographische Vergleichung der Formen der Chloralidr. 

nud Rroliialjde (die an dieser Stelle a d  nicht wiedergegeben werden 
rol l ) ,  fiir welche wir Hrn.  Bodewig  z u  erncutem Dank verflichtet 
sind, ergab, dass sPnimtliche d i t ~ e r  Sul t s tmzcn,  it1 denen Chlor { i i i d  

h o r n  sich vertr&n, isonierisch siud \\'as r i d  den ~or~usserzuujieii ,  
die gtmacht werden konnten, vollstiindig stimiut. 

1% o i i o b r o r n a l : r y l s l u r e .  Zu den Reductionsrersuchen wiirde 
nicli t Bromniileh~lui.e-Hroinalid , sondern das leichter uud billigcr er- 
hiiltliciii~, be: 1 :;2- 1 :$Lo schu~elzende Brommilchsiiare - Chloralid gc- 
wiililt, roil welcharn sich gleicbe Resultate erwartrn liesaen, Die 
Reduction selbst wurde geaau i n  derselben Weise durchgefuhrt . wits 
tloa beim Chloralid beschrielcn n orden i d .  Die erwartete B i b r o n i -  
acrylslure ist aber bisher nicht erhalten wotdeii : 

Die Reduction schrcitrt rielnrehr, wie  es scheiut, besondors leiclit 
bie zur einfiicli gebroniten Silure foi t ,  nacli der Glcichiing : 

-.. 
,,o . 

C i:r9 C H CHCCI,  .+ 5 h 2  = CIIIII - - z  CI-I C O , H  
C!OC) 

I- C H ,  C O B  + 3HCI -i- ZBrH 
Die P') gewonnenc Siiure, am Aether oder Chloroform on- 

krystallisir~~ g:ib Zahlzn li:r >I (I n o b r o  m a c r y l s i i u r  e '). Sie scbmilzt 
h i  115--!16'J und giebt ciii aus verdCinntem Alkohol iu feinen Nil- 
deli, krystellisirendes Silbersnlz. 111 CLloroforin ist sie veihaliuiss- 
,i~::,.-ig scbwer liislidh. F,ei der Elcmentaranalyse der 5eic.n Siiurc. 
n i i d  itires Silbersalzes mit tlleicLroinat c#der Iiupferoxyci konnten bib- 

1j:.i.  eiger~thiirnliclior Weisr. haiichbare Zalilen fiir Kohlenstoff n:t.Lt 
erlialten werden. Die bisherigen stimmenden Analysen sind nach drr 
l i  o p f c  r'scheri >fethoCs ausgefiihrt, an deren Zuverliissigkeit zu zwei- 
1;.ln ltriue Veranlassung vorlirgt. 

h e r  Rildung iiach kn:in die Leschricbene &Pure nor p-Monobroni- 
acrylsiiure 

win .  biese Thatsache stellt uns aber in Widerspruch mit vorlicgeudeo 

.. . 

C B i  I 1  2:: C H C O ,  I I  



Angaben fiber die Eigenschaften der beiden durch die Tlieorie an- 
gezeigten Monobromacrylsluren. P h i l i p  p i  und . T o l l e n s  1) haben 
niitulich durch Br H-Entziebung aus a-Dibrompropionsaure 

CHB - C B r a  C 0 2 H  
die a - M o n o b r o m a c r y l s i i u r e  

C H ,  =:= C R r  CO,H 
als cine bei li9-70n schme1zci.de Verbindung dargestellt, wllrrend 
W n g n e r  und T o l l e n s  (I. c. 340) aus #LBibrompropionsiiure 

ehcufalls durch Br H-Abspaltung die P - M  o n o b r  o m a c r y  1 R 5 u  r e  
C H B r  =:= C H  - CO,H 

erhalten haben wollen. Von letzterer Siiure wird ausgesagt, dass sie 
der c(- Siiure zurii Verwechseln ahnlicli sieht und denselben Schmelz- 
ponkt hat. Ein Unterschied zwischen beiden Sauren wurde nur in] 
verschiedenen A u s  s e h e n  ihrer Kalisalze gefunden. 

Aus der obigen Untersuchung geht nun hervor, dam W a g n e r  
und T o l l  e n s  die b-Monobromacrylsiiure, welche bei 115O erst sdimilzt, 
nicht unter Hauden hatter1 und es bleibt nur die Annahme iibrig, 
dass das verschiedene Ausseheir der erwahnten Kalisalze auf cinen 
znfiilligen Umstand zuriickzufiihren ist , oder dass das Knlisalz der 
tr-Monobromacrylsaurc in  zwei Modificationen exiatirt, von deren Ver- 
scbicdenheit wir u ~ i s  dano vorlaufig ebensowenig Rechenschaft geben 
konnten, wie von der Verachiedenheit der bei 51° uud der bei 640 
schmelzenden Modification der p-Bibrompropionsaure. 

Dass aber die ~-Bibrompropio~isaure Ton W a g n e r  und T o l l e n o  
durch BrH - Abspaltung ebenso gut a- wie 6 - Bromacrylsaure geben 
kaun, ist einleuchtend, das erstere aogar wahrscheinlicher und damit 
kann wohl die Bnnahnie als gut begriindet gelten, dirss die &-Mono- 
bromaerylsaure bei G9-7Oo schmilzt und sowohl aus a- wie P-Bi- 
brornpropionsaure gewonnen werden kann, die 6-Monobromacrylsiiure 
aber zuerst durch Reduction von Bromalid dargestellt worden ist und 
bedeutend hoher schmilzt. 

Bei dieser Gelegenbeit mag erwiibnt werden, dass iiber die 
Eigenechaften der den MonobromacrylsSuren entspreclienden Mooo- 
chloraorylshren augenblicklich noch keine vollqtandige Klarhcit 
herrscht. 

C13aBL-- -CHBr-- -  CO,H 

Bls @-Monochloracrylsaure 
CClH =:= C H  COa H 

ist mil Sicherheit die Siurc? anzusprechen, welche von P i n  n e r  durcli 
Reduction des Trichlormilchsaureathers, von dem Einen \'on iins durrli 

1) Ann. d. Chem. 171,  833. 
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Reduction dee Cbloralida erhalten worden ist, ond diem Siiore schmilzt 
bei 84-85O 1). 

Zweifelbaft war es, ob dfese h i  84-83" schmeleende Siinre 
identiech oder isomer mit der von We r i g  o 8116 p-Bichlorpropionsiiure 
erhaltenen Sllore sei, f6r welche der Schmelzpankt &ch eu 64-65O 
angegeben faad. Seit der letetare Forscher diesen Scbmelzpunkt mit 
Bestimmtheit aofrecht erhalten hat a )  und der indirectc Nachweie ge- 
fiihrt wordeq ist , dam ons 8-Bibrompropioneiure durch Br H-Abspal- 
tong nicht $-, sondern a-Monobrompropiondure entsteht, wird die 
Aunahme erlaubt aein, dass die @-BichlorpropionsHure sich ebenso ver- 
h a t  w d  Werigo 's  bei 64-65" schmeleende Sgure a-Monochlor- 
acrylsiiure iet. 

Die Sieherheit dleaee Soblosses wird beeintrkhtigt hrch  eine 
ganz neue Augabe von B e c k a r t e  und 0 t t o  J), nach weleber ails 
ihrer c-DichlorpropioneSere 

CH, CCI, C 0 2  H, 
aus der durch HC1-Abspaltnng nur eine a-Saure entatehen kann, eine 
Monocbloracrylsiiure erhalten wird, welche flLsig ist und bei 176-181 O 

eiedet. 
Es mum dahingeetelit bleiben, ob dm Fliieeigbleiben dieser SSiure 

nicht our darch hartngckig anhaftende Verunreinigungen blLwirkt wird, 
wie dae bei der p-Monochloracrylshre erfahren wurde. 

Anderenfalls wben in Bezug auf die Eigenschaften der Mono- 
chloracrylsiiure Widerapriche zu beseitigen , welche sich wohl leicht 
werden Itisen lassen. 

1) Die Herren Becknrtr nnd O t t o  schrinea (nach d. Ber. X ,  1960, An- 
msrk.2) p n z  fibamhen za &&en, d- dae f l l a s i g e  Sirwe von Pinnor  gar 

9) Die Herren Werigo und Yelikoff sind en ihrer dankenewerthen Mitthei- 
lung (X, 1096) durch das Uebersehen eines Druckfeblers vernnlasst worden, welcher 
sich in der Abbandtung von Ennitor und mir (Ber. x, 669) befindat, welcher aber 
gleich im. folgenden Heft (Seite 740) verbessert worden ist. Dia Identitgt ihrer 
Sllure mit der 8118 cbloralid erhaltenen war nie ala sicher betrachtet worden. 

nicht exhtirt (Ber. X, 670). W. 

W. 
3) Diese Berirhte X, 1948. 




