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123. Ed. Rjelt:  Einwirkung von Wasser auf Isodibrom- 
capronssure. 

(Eingegsngen am 11. Mirz;  verlcsen in dcr Sitzung von Ilrn. A. Pinner.) 

E n g  e lh  o r II I) hat. das Verhaltcn dcr fliissigen 1)ii)i.oiiicapronsiiure 
beiiii Erhitzen in wassrigcr und al ldischer  Liisnng untersuclit. Es 
war aiizunelinien , dass aiich hierbei Lacton eiitstcht, obgleicli es 
E n g e l h o r r i  entgangen war. 

Die Dibromcapronsiiure wurdc mit 10 nial ihreii Gewichts Wasser 
eiiie Stunde gekoc.ht. Xach der Neutralisatioii mit. Natriumcarbonat 
entzog Aethcr aus der Fliissigkeit eiii neutrales Oel, in welcheni nur 

16.87 und 17.22 pCt. Hr 
gefmiden wurde. Das erst zu rrwartende Ihornlacton fordert 41.45 
Procent Hr. Es war also ein Gemisch voii bromhaltigern und brom- 
frciein Lactoii. Durch langeres und wiederholtes Kochen rnit Wasser 
wurde der nrorngehalt bedeuteiid vermindert (bis 1.4 pCt.), aber ganz 
bronifrei erliielt ich das Lacton erst, weiin Wasser, welches niit etwas 
Natriurncarbonat versetzt war, aiigeweiidet wwrde. Die Ausbcut.e war 
zienilich gcring. 

Es be- 
steht aus zwei Iiiirpeni, voii deiien der eine Lei 220’’ siedet; der an- 
dere geht bei etwas hijherer Temperatur, aber uiiter Zersetzung iiber. 
Mit den geringen Quantitiiten, welche ich, iii Folge schlcchter Aus- 
beute, untcr den Handen hatte, war  eine Treniiung der beiden Lactone 
nicht ausfiihrbar. 

Eine Verbrennung des nicht destillirten O d e s  deutet auf ein Gc 
nienge voii Oxylacton und uiigesiittigtem Lacton. Dass ein solches 
vorliegt , dafiir spricht auch die Zusamrnensetzung der entsprechenden 
Oxysalze. Das Baryumsalz, auf gewijhnliche Weise dargestellt, bildet 
eine arnorphe, gummiahnliche Masse. 

Das neutrale bromfreie Ocl zeigte sicli als unhoniogen. 

Gefunden 

Ba 31.64 34.68 33.67 33.48 33.44 pct .  
Die analysirten Salze sind von verschiedenen Darstellungen. Daa 

Silbersalz wurde als ein flockiger, sich dunkel fiirbender Niederschlag 
erhalten. 

Gefunden 

Ag 41.57 45.51 44.48 pCt. 
Das Lactoiigemenge ist schwer lBslich in Wasser, und erstarrt 

iiicht bei - 13O. Bei Oxydation Init Salpetersiiure entstand Rern- 
steinslure. 

1) Ann. Chem. Pharrn. 200, 55. 



Wird das obenerwahnte Baryumsalz rnit Schwefelsatire versetzt 
und erwarmt, so entsteht Lacton. Zug1eic.h ist aber auch, und nament- 
lich v o r  dem Envarnien. freie Oxysaure vorhanden. Wenn die Liisuiig 
mit hether  extrahirt und der Aether schnell verdunstet wurde, setzen 
sich schneeahnliche, sailer reagirende Krystalle ab, welche jedoch bald 
wieder schmolzen. 

Neben dem Lacton bilden sich aus der Dibromcaproiisiinre ver- 
schiederie SBnren. Das Calciumsalx der mit Wasserdlnipfen fliichtigen 
Same wwrde dargestellt. 

Rerechnet fiir Gefunden 

Ca 13.99 13.80 13.87 pCt. 
€120 6.43 7.02 6.93 x 

(CG H7 O h  Ca + H g  0 

Das Salz hat also die Ziisammensetzung des sorbinsauren Ca1- 
ciums. Dass die Sburc, wie E n g e l h o r n  angiebt, identisch init der 
Sorbinsaure ist , ka.nn ich nicht bestimmt behaupten, deriri ich halie 
aus dern Calciumsalz eine ijlige Siiure erhaken. 

In dem Destillationsriickstand sind noch zwei Siiuren vorhandcn. 
Die eine giebt ein krystallisirtes Kaliumsalz (Oxyhydrosorbinsbire 
E n g e l h  orn’s), das entsprechende Salz der andern ist amorph. Dieses 
enthielt weniger Kaliuiri und ist wahrscheinlich das Salz eirier Ilioxy- 
capronsiiure. h w h  bei gewiihnlicher Temperatur bei Einwirkung von 
Kaliumcarbonat giebt die IXbromcapronsiiure Lacton. Die Lacton- 
bildung findet jedoch hier, wie ein vergleichender Versuch gezeigt hat, 
langsamer statt,, als bei der 1Monobroincaplonsaure. - I4:iii durch Ein- 
wirkung von Kaliumcarbonat auf Dibromcapronshire in der Kiilte 
erhaltenes Lacton enthielt 15.45 pCt. Ur. 

Auch die aus Sorbinsiiure dargestellte feste Dibromcapronsaure 
Das aus diesem dargestellte giebt, rnit Wasser behandelt, Lacton. 

Baryumsalz gab bei der Analyse 
33.03 und 32.91 pCt. Ba. 

Dass dieses Lacton oder Lactongemeiige nicht identisch ist rnit 
dem BUS der Isodibromcapronsaure erhaltene, geht daraus hervor, dass 
bei dessen Oxydation ein Gemenge von Bernsteinsaure und Oxalslure 
entsteht. nus der festen Dibromcapronsaure wurde bei Behandlung 
mit Wasser Sorbinsawe regenerirt. Sie wurde wohlkrystallisirt 
erhalten. 

Das Verhalten der Tctrabromcapronsaure zu Wasser f u r d e  nicht 
untersucht. E n g e l  h o r n  hat unter den hierbei gebildeten Produkten 
ein ))indifferentes bromhaltiges Oel(( beobachtet, woraus ersichtlich ist, 
dass auch hier Lacton entsteht. 
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Ails den Untersuchungcn auf diesem Gchiet geht, also hervor, 
d a s s  a l l e  a u s  S o r b i n s l u r e  u n d  €13 d r o s o r b i n s i i u r c  d a r g e -  
s t e l l t e n  B r o m c a p r o n s i i u r e n  b e i m  E r h i t z e n  i n  W;i qsc r -  o d e r  
a l k a l i s c h e r  L i i s n n g  I A a c t o i i e  g e b e n .  Eh licgt wohl ausser 
Zwcifel, dass die Lactonbildung bei jeder von diesen von einer ge- 
wrissen bcstirnrnteii Strllung eirieb Rromatomes im Verhhltnibs zur Car- 
boxylgruppe, wahrscheirilich y-Stellung, bedirigt ist. 

H e l s i n g f o r s ,  Mirz 1582. 

124. Ed. Hj elt:  OxypropylmalonsBure und dessen Laoton. 
(Eingegangen am 11. M h z ;  verlesen i n  der Sitzung yon Hrn. A. Pinne r . )  

Die Allylmalonsaure lost sich ziemlich leicht in rauchender Rrorn- 
wasserstoffsaure. Aus der Losung scheidet sich nichts ab, auch nicht 
bei Zusatz von Wasser. Die Lijsung wurde zum freiwilligen Ver- 
dunsten in  den Exsiccator iiber Satriumhydrat gcstellt. Pu’achdem der 
dickHiissige Ruckstand nicht mehr merkbar an Gewicht verlor, wurde 
eine Brombestimniuug gemacht aber nur 7.84 pCt. Rrom gefunden, 
wahrend sich am der Formel C6HiBrOd 34.33 p c t .  berechnen. 

Keine unvergnderte Allylnialons&xe war vorhanden. Aus dern 
zuerst gebildeten Bromid ist also schon bei freiwilligem Verdunsten 
der griisste Theil des Broms ausgetreten. Der Rest trat sehr leicht 
beirn Kochen mit Wasser aus. Als die Bromwasserstofflijsung auf 
eiriem Hachen Uhrglase verdunstete, setzten sich am Rande der Fliissig- 
keit Krystalle ab, aber wenn sie aus der Exsiccator herausgenomrnen 
wurden, schrnolzen sie angenblicklich. Sie konnten deswegen nicht 
niiher uritersiicht werden. Wahrscheinlich lag das unbestfindige Bromid 
vor, welches in Heruhrung mit feuchtcr Luft Bromwasscrstoff abgab. 

Die zurn Theil verdunstete Bromwasserstoff liisung wurde niit 
Wasser gekocht. Hei Extraktion mit ne ther  wurde ein brornfreies, 
saures Oel erhalten. Diese Saure konnte, obgleich sie sorgfaltig ge- 
reinigt wurde , unter keinen Redingungen zum Erstarren gebracht 
werden. Sie bildete einen glycerinlhnlichen Syrup. 

Berechnet fur Gefandcn 
c6 50.00 50.1 pCt. 
HR 5.55 6.18 3 

44.45 
100.000 

0 4  ____  

Die SBure hat  also dieselbe Zusammensetzung wie die Allylmalon- 
Daas sie die erwartete Lactonsiiure ist,  geht aus den Salz- siiure. 




