2128

annehmen, dass der dazu erforderliche Sauerstoff aus dem Wasser
genommen wird und dass der Wasserstoff des Wassers das vorhandene
Kupfersalz reducirt1). Einen Beleg fiir die Richtigkeit dieser Deutung
liefert der Umstand, dass Kupfercyanid dieselbe Reaction veranlasst
und sich dabei — unter Entwickelung von Blausiure — za Cyanir
reducirt:

2Cu(CN); + H,0 = Cu,y(CN), + 2CNH + O.

Hat man sich einmal mit der Vorstellung befreundet, dass bei
cinzelnen chemischen Reactionen die Blausfiure so wirke, wie ich es
aaffasse, d. h. als gleichzeitig oxydirendes und reducirendes Agens,
so dréngt sich unabweisbar ein weiterer Gedanke auf, den Strecker,
welcher die Reaction zwischen Blausfiure und Alloxan zuerst ein-
gehend studirte, bereits angedeutet hat, nidmlich der, es mochte auch
die physiologische Wirkung der Blauséure auf einen #hnlichen
Vorgang zuriickzufiihren sein.

Reductions- und Oxydationsprocesse laufen bestiindig im Organismus
neben einander her nnd es wiire sehr denkbar, dass schou eine &usserst
kleine Menge Blausiure fihig ist, dieselben an den empfindlichen
chemichen Verbindungen im lebenden Thierkdrper sehr energisch und
plétzlich . auszulésen und so die Stdrungen zu veranlassen, welche das
Leben zum Stillstand bringen kdnnen.

Die Zauldsgigkeit dieser Annahme, fir welche sich schon jetat
Manches anfilhren liesse, endgiiltig zu priifen, muss der Chemiker
dem Physiologen iiberlassen.

544. 0. Wallach und J. Reincke: Usber Tribrommilchséiure.
Bromalide und s-Monobromaecrylsiure,
(Mittheilung ans dem chemischen Institut der Universitit Bouan.)
(Eingegangen am 13, December.)

Die folgende Untersuchung der Bromalide wurde von uns nicht
in Angrif genommen, um die Zahl wohlfeiler Analogiearbeiten, mit
denen die chemische Litteratur beschwert ist, noch unmiitz zu ver-
mehren, sondern weil die betreffenden Verbindungen von mehreren
Gesichtspunkten aus Beachtung verdienten. Es liess sich néimlich er-
warten, dass die Bromalide dhnlich gut krystallisiren wiirden wie die
Chloralide. Dann war aber eine ganze Reihe von Kérpern darstell-
bar, in denen Brom und Chlor sich wechselweise vertreten und eine
krystallographische Untersuchung solcher Verbindungen konnte von
Interesse werden. Ferner war es voraussichtlich moglich durch Re-

1) Schon Schiir hat an eine solche Interpretation gedacht, sie aber auf Cyan
tibertragen wollen und dann aus Griinden verworfen, welche mir nicht zureichend
#u sein scheinen (ef. 1. e. 735).
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duction des Bromalids in derselben Weise za einer noch nicht be-
kannten Dibromacrylsiure zu gelangen, wie eine Bichloracrylsiure
aus Chloralid gewonnen worden war.

Zur Darstellung von Bromaliden war eine gréssere Menge Tri-
brommilchsédure erforderlich.

Wir bereiteten dieselbe nach der von Pinner angegebenen Me-
thode und erhielten sie zuniichst, wie dieser, als briunliche Fldasig-
keit. Von vornherein war an der Reinheit dieser Substanz zn zweifeln,
Es ist anwahrcheinlich, dass die Tribrommilchsiiure eine Fliissigkeit sein
sollte, wihrend die entsprechende gecblorte Sdure gut krystallisirt.
Es ist dann auch alsbald gelungen (unter Einhalten bestimmter Be-
dingungen, welche mitzutheilen fiir die demnichst in den Annalen
erscheinende ausfihrliche Abbandlung vorbehalten bleiben mag) die
S#dure in grossen Mengen rein zu gewinnen. In diesem Zustande
bildet die Tribrommilchsiure erst bei 141—143° schmel-
zende Krystalle, welche sich leicht aus Aether und Chloroform,
aber auch aus wenig Wasser, worin sie leicht lgslich sind, umkry-
stallisiren lassen. Die wissrige Losung der Sdure bringt auf der
Haut schmerzhafte Entziindungen hervor, beim Eindampfen wird sie
unter Briunung zum Theil zersetzt.

Der Tribrommilchsdureathylither

CBry CH(OH)CO, C; H,
ist fest und krystallisirt in Nadeln.

Die Bromalide wurden darch Synthese genau in derselben
Weise gewonnen, wie die entsprechenden Chloralide:

Tribrommilchsdure-Tribrom&ithylidendther, das Brom-
alid,

A0~
CBr,CH  CHCBr,
~C00”
schmilzt bei 158°.
Tribrommilchsiure-Trichlordthylidendther
O
CBr, CH  CHCOC,
~C00~
schmilzt bei 132—1359.
Trichlormilehsdure-Tribrom&thylidendther
.’O\_
s ~
CCl, C\H ICHCBra
*C00”
schmilzt bei 149—1500°.
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Milchsdure-Tribromiéthylidenidther
./0\ -~
CH,CH  ~CHCBr,
~CO0
schifzt bel Y5970,

Die krystallographische Vergleichung der Formen der Chloralide
wid Bromalide (die an gdieser Stelle anch nicht wiedergegeben werden
soll), fiir welche wir Hrn. Bodewig zn erncutem Dank verflichtet
sind, ergab, dass simmtliche dieser Substanzen, in denen Chlor und
Brom sich vertreten, isomerisch sind, was mit den Voraussetzungen,
die gemacht werden konnten, vollstindig stimmt.

Monobromacrylsiiure. Zu den Reductionsversuchen wurde
nicht Brommilchsduve-Bromalid, sondern das leichter und billiger er-
hiltliche, ber 132—135% schmelzende Brommilehsiiure- Chloralid ge-
wiihit, vou welchem sich glciche Resultate erwarten liessen, Die
Reduction selbst wurde genau in derselben Weise durchgefiihrt, wie
das beim Chloralid Leschrieben worden ist. Die erwartete Bibrom-
acrylsdure ist aber bisher nicht erhalten worden:

Die Reduction schreitet vielmehr, wie es scheiut, besonders leicht
bie zur einfuch gebromten Sdure fort, nach der Gleichung:

<0
CBry,CH ) CHCCl, +5H, = CBrH == CHCO,H
CoO-
+ CH,COH + 3HCl + 2BrH

Die o gewonnene Si#ure, ans Aether oder Chloroform am-
krystallisirt, gab Zahlen fiiv Monobromacrylsiiure). Sie schmilzt
bei 115—116¢Y und giebt ein aus verdinatem Alkobol in feinen Na-
delu krystallisirendes Silbersalz.  In Chloroforn ist sie verhiliniss-
aitssig schwer laslich. Bei der Elementaranalyse der freien Siure
und ihres Silbersalzes mit Bleichromat oder Kupferoxyd konnten bis-
ber cigenthiimlicher Weise hrauchbare Zahlen fiir Kohlenstoff nicin
erhalten werden. Die bisherigen stimmenden Analysen sind nach der
Kopfer’schen Methode ausgefiihet, an deren Zuverlissigkeit zu zwei-
fvln keine Veranlassung vorliegt.

Ibrer Bildung uach kanun die beschriebene Sdure nur §-Monobrom-
acrylsiiure

CBrll == CHCO, II

sein. Diese Thatsache stellt uns aber in Widerspruch mit vorliegenden

1) Eine weitere Untersuchung der Sidure wird vorldufig unterbleiben, weil Hr.
Piuner vor nun allerdings mehr als 8 Jabren die Uater-nchung einer aus Tribrom-
milehsiur: nock darzustellenden Bromacerylsiure nach bestimmten Richtungen in’s
Anee gefasst hat (vergl, d. Ber. VII, 1501).
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Angaben iiber die Eigenschaften der beiden durch die Theorie an-
gezeigten Monobromacrylsfiuren, Philippi und Tollens ) haben
niwmlich durch BrH-Entziehung aus «-Dibrompropionsiure
CHy - CBry ---CO,H
die e-Monobromacrylsiure
CH,; ==CBr--CO,H
als eine bei 69-—70° schmelzerde Verbindung dargestellt, wihrend
Wagner und Tollens (L. c. 340) aus §-Bibrompropionsiiure
CHyBr---CHBr---CO,H
ebenfalls durch BrH-Abspaltung die 3-Monobromacrylsiure
CHBr==CH--CO,H
erhalten haben wollen. Von letzterer Siiure wird ausgesagt, dass sie
der «-Siure zum Verwechseln dhnlich siebt und denselben Schmelz-
punkt bat. Ein Unterschied zwischen beiden Sduren wurde nur im
verschiedenen Aussehen ihrer Kalisalze gefunden.

Aus der obigen Untersuchung geht nun hervor, dass Wagner
und Tollens die §-Monobromaerylsiiure, welche bei 115% erst schmilzt,
nicht unter Hiuden hatten und es bleibt nur die Annahme iibrig,
dass das verschiedene Aussehen der erwihnten Kalisalze auf einen
zufilligen Umstand zuriickzufiibren ist, oder dass das Kalisalz der
«-Monobromacrylsdure in zwei Modificationen existirt, von deren Ver-
schiedenheit wir uns dann vorlidufig ebensowenig Rechenschaft geben
kénnten, wie von der Verschiedenheit der bei 51° und der bei 64°
schmelzenden Modification der 8-Bibrompropionsiure.

Dass aber die S-Bibrompropionsidure von Wagner und Tollens
durch BrH- Abspaltung ebengo gut «- wie §-Bromacrylsiure geben
kann, ist einleachtend, das erstere sogar wahrscheinlicher und damit
kann wohl die Annahme als gut begriindet gelten, duss die e-Mono-
bromacrylsiiure bei 63—70° schmilzt und sowohl aus «- wie §-Bi-
brompropionséiure gewonnen werden kann, die §-Monobromacrylsiure
aber zuerst durch Reduction von Bromalid dargestellt worden ist und
bedeutend hoher schmilat,

Bei dieser Gelegenheit mag erwihnt werden, dass iiber die
Eigenschaften der den Monobromacrylsiuren entsprechenden Mono-
chloracrylsiiuren augenblicklich nceh keine vollstindige Klarheit
herrscht. v

Als $8-Monochloracrylsiure

CCIH == CHCO, H
ist mit Sicherheit die S#durc anzusprechen, welche von Pinner durch
Reduction des Trichlormilchséuredthers, von dem Einen von uns duarch

1) Ann, d. Chem. 171, 333.
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Reduction des Chloralids erhalten worden ist, und diese Stare schmilzt
bei 84—8501),

Zweifelhaft war es, ob diese bei 84—85° schmelzende Siure
identisch oder isomer mit der von Werigo aus f-Bichlorpropionsiure
erhaltenen Biure sei, fir welche der Schmelzpankt sich zu 64—65°
angegeben fand. Seit der lotztere Forscher diesén Schmelzpunkt mit
Bestimmtheit anfrecht erhalten hat?) und der indirecte Nachweis ge-
fihrt worden ist, dass aus f-Bibrompropionséure durch BrH-Abspal-
tang nicht f-, sondern a-Monobrompropionsdure entsteht, wird die
Annahme erlaubt sein, dass die 8-Bichlorpropionsiure sich ebenso ver-
hilt und Werigo's bei 64—65° schmelzende Sdore a«-Monochlor-
acrylsiure ist.

Die Sicherheit dieses Schlusses wird beeiutrichtigt durch eine
ganz neue Angabe von Beckurts und Otto3), nach welcher aus
ihrer e-Dichlorpropionsiure

CH, CCl, COyH,
aus der durch HCl-Abspaltung nur eine a-Siiure eotstehen kann, eine
Monochloracrylsiure erhalten wird, welche fliissig ist und bei 176—181°
siedet.

Es muss dahingestellt bleiben, ob das Fliesigbleiben dieser Siure
nicht pur darch hartniickig anhaftende Verunreinigungen bdwirkt wird,
wie das bei der §-Monochloracrylsiure erfahren wurde.

Anderenfallse wiiren in Bezug auf die Eigenschaften der Mono-
chloracrylsiure Widerspriiche zu beseitigen, welche sich wohl leicht
werden ldsen lassen.

1) Die Herren Beckurts und Otto acheiuen (nach d. Ber. X, 1980, An-
metk. 2) ganz tibersshen su baben, dass eime flilssige SHure von Pinner gar
nicht existirt (Ber. X, 570). w.

1) Die Herren Werigo und Melikoff sind zu ihrer dankenswerthen Mitthei-
lung (X, 1095) durch das Uebersehen eines Druckfeblers veranlasst worden, welcher
sich in der Abhandlung von Huniéus und mir (Ber. X, 569) befindet, welcher aber
gleich im. folgenden Heft (Seite 740) verbessert worden ist. Die Identitdt ibrer
S#ure mit der ans Chloralid erhaltenen war nie als sicher betrachtet worden. W.

3) Diese Berichte X, 1948.





