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12. E. Erlenmeyer und C. L. Miiller : Ueber halogenirte und 
hydroqylirte orgtanisohe SLuren. 

(Eingegangen am 11. Januar.) 

Rei weiterer Verfolgurig des Stndiums der in Rede stehenden 
Siiuren hat sich zuriachst ergeben, dass die diirch Addition von Brom 
zu Crotonsaure entstehende a-B-nibrom~uttersffiire sich gegen weill- 
geistiges Kali anders verhalt als die a -8-Dibrompropions~Uiure. Nicht, 
der grijsste, sondern nur ctwa der zehnte Theil der Molekiile der 
a-B-Dibrombuttersiiiire verliert P-Hrom und a-Wasserstoff, 9/10 geben 
a-Hrom und B-Wasserstoff ab, so dass also bei der /I-methylirten 
a-/I-Dibrompropionsaure hauptslichlich ') /I-bromirte, ungesattigte Saure 
und nur in geringerem Betrag die a-Verbindung entsteht. 

Da das Kaliumsalz der letzteren in kaltem, absoluteni Alkohol 
sehr schwer und das der ersteren Ieicht Iijslich ist, SO iassen sich h i d e  
lcicht von einander treniien. 

Die a-Rromcrotorisliire bildet sic,h B I I C ~ ,  wenn die diirch Kin- 
wirkung von Brom auf a-Monobrombuttersaiire entstandene a-Dibrom- 
butterslure rnit Wasser im zugeschniolzeneii Rohr bei 110 - 1200 
erhitzt wird, oder wenii sic mit Barytwasser gekocht oder mit Wasser 
und kohlensaurein Silber im Wasserbade digerirt wird. Neberibei 
entsteht liicr iioeli eine syrupfiirmige Siinre , die der Pyrotraubensiiiire 
iihnlich riecht, aber noch nicht niiher untersucht ist. 

Seim Erwiirmeii der u-/I-Dibrombntters~ure mit einer wlssrigen 
Jodkaliuml6snng wird Jod ausgeschieden nnd Crotonszure gebildet. 

Wenn man a-B-uibroinbattersaure mit 10 Theilen Wasser und 
Molekulargewicht Katriumcarboiiat der Dcstillation unterwirft , so 

erhiilt man im Destillat Propylaldeliyd iiiid in grasserer Meiige a-&om- 
propylen (CH3 C H = =  CIIBr),  da3 sich mit. Brom ZII dem von 
R e b o u l  2) beschrieberlenen Hromiir, CI4  CHHr CHBr2, ver- 
bindet. In  der Retorte bleibt eiiie Liisung voii Hromhydroxybutter- 
saure j durch Ausschiitteln mit Aether und Verdunsten des Auszuges 
murde die Saure bis jetzt iiur als Syrup crhalten. Sattigt marl diesen 
init Calciiimcarbonat iiiid versetzt mit hlkohol, so wird ein Salz vou 
der Zuaamniensetzmig (C4IIsBr O S ) ~  Ca nlirniililllich hi feinen Nadcln 
ausgeschieden. 

Durch Addition von Unterchlorigsiiure zu Crotonsaurc wurdc zu- 
11aclist auch cine syrupfijrmige Saure erhalten , von welcllcr iii Ihn- 
licher Weise wie von der bromhaltigen Siiure ein krystallinisches 

1) Michael und N o r t o n  geben dieso BerichtoXIV, 1202 an, dass n u r  

2) Ann. chim. phys. [5] 14, 481. 
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fl-BromcrotonsCure entstehe. 
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Kalksalz von der Zusammensetzung ((34% ClO& Ca dargestellt wurde. 
Die Mutterlauge dieses Salzes lieferte noch ein syrupfijrmiges, in ab- 
solutem Alkohol leicht liisliches Salz, das noch nicht ngher untersucht 
ist. Zersetzt man das krystallinische Salz mit Schwefelsaure und zieht 
die Saure mit Aether aus, so bekommt man nach Verdunsten des 
Aethers bei lgngerem Stehen wavellitahnliche Krystalle, die bei 53 bis 
560 schmelzen und leicht in Alkohol, Aether urid Chloroform, schwer 
in Schwefelkohlenstoff und Zigroi'n l6sBch sind. 

13. Adolf Baeyer: Ueber die Verbindungen der Indigogruppe. 
[Zweite Abhandlung.] ') 

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. in Miinchen.] 
(Eingegangen am 12. Januar.) 

In der ersten Abhandlung ist der Nachweis gefiihrt worden, dass 
die Bildung des Indigblaus aus der Orthonitrophenylpropiolsaure auf 
der Entstehung eines Zwischenproduktes - des Indoxyls - beruhen 
kann, welches durch Oxydation in den Farbstoff ubergeht. 

Das Indigblau ist seinem ganzen Verhalten nach complicirter zu- 
sammengesetzt als das Indoxyl und liefert auch bei der Reduktion 
Produkte, welche den Charakter complicirterer Kohlenstoffverbindungell 
zeigeri. Es ist daher wahrscheinlich, dass bei der Bildung des Indigos 
aus dem Indoxyl eine Kohlenstoffcondensation zwischen zwei Mole- 
kuleri des letzteren stattfindet. Wenn nun die friiher aufgestellte 
F ormel des Indoxyls : 

(0 H) 

richtig ist, so kann eine solche Condensation nur vermittelst des zwei- 
ten Kohlenstoffatoms, vom Benzol a m  gerechnet , stattfinden, da am 
ersten Kohlenstoffatom nur ein Hydroxyl sitzt. Der Kohlenwasser- 
stoff, von welchem sich der Indigo nach dieser Auffassung ableiten 
wiirde, miisste daher die Formel: 

haben, d. h. mit dem Diaceteriylphenyl G l a s e r ' s  2, identisch sein. 
Um die Richtigkeit dieser Ansicht zu priifen, war es nothwendig 

zuerst die Orthodinitroverbindung des G l a  s e r  'schen Kohlenwasser- 
stoffs , welche ich Orthodinitrodiphenyldiacetylen nennen will, darzu- 

CsHS- . -C? E C -  - C S  :C-.-CsHg 

l) Diese Berichte XN,  1741. 
a) Ann. Chem. Pharm. 154, 159. 

(Erste Abhandluug.) 




