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125. Ed. Hjelt: Einwirkung von Brom auf Allylmslonsiure.

(Eingegangen am 11. Marz; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In einer fritheren kurzen Mittheilung!) habe ich eine aus dem
Dibromid der Allylmalonsiure erhaltene Dioxyadipinsidure beschrieben.
Bei Einwirkung von Brom auf Allylmalonsdure, mit Schwefelkohlen-
stoff versetzt oder in Kisessig gelost, werden nicht unbedeutende
Mengen Bromwasserstoff entwickelt. Das Dibromid, aus Aether um-
krystallisirt, bildet kleine Krystallnadeln, welche bei 119-—121°
schmelzen. In Aether sind sie sehr leicht, in Wasser ziemlich leicht
loslich. Neben dem Dibromid entsteht ein bromirmeres QOel. Es
war nicht maéglich, die Krystalle vollstindig vom Qel zu befreien.

Berechnet
fiir Cg HgBra Oy Gefunden
Br 52.63 5175 516pCt.

Die Bildung des bromdrmeren Ocles hiingt ohne Zweifel mit der
Entwickelung von Bromwasserstoff zusammen. Seine Natur geht aus
seinem Verhalten zu Baryumhydrat hervor. Ein Gemisch von dem
Dibromid und dem Oecle giebt nidmlich mit Barytwasser gekocht
nur dioxypropylmalonsaures Baryum. Die Bromwasserstoffabspaltung
geht demuach laut folgender Formel vor sich:

COOH COOH
Gl BrCH = BrH + C3H; Br--CH
Br  COOH O —-—C0.

Ein Versuch zeigte, dass das eine Bromatom in dem Dibromid
beim Erwirmen mit Wasser ausserordentlich leicht heraustritt , wobel
das bromirmere Qel entsteht. Der Process ist also analog der
Bromwasserstoffabspaltung aus dem Monobromid der Allylmalonséure.

Das Baryumsalz der Dioxypropylmalonséiure habe ich mdglichst
rein dargestellt und verbrannt.

Berechnet Gefunden
Ce 23.01 22.76 pCt.
Hg 2.55 2.61 »
Ba 43,77 43.11 »
Og 30.67 —
7100.00.

Beim Erhitzen der freien Séure in wissriger Ldsung verliert sie, wie
in der friiheren Mittheilung erwiihnt ist, ein Molekiil Wasser und geht,
wenn auch nicht vollstiindig, in die einbasische Lactonséiure iiber.

1) Diese Berichte XIV, 144,
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Beim Kochen mit Wasser oder bei Einwirkung von Silberoxyd
resultirt aus dem Dibromid ebenfalls die Dioxypropylmalonséure resp.
ihr Lacton.

Das Mono- und Dibromid der Allylmalonsiure und dic aus ihnen
dargestellten Oxysduren verhalten sich also analog, was Lactonbildung
anbetrifft. Die Bromwasserstoff- resp. Wasserabspaltung findet jedoch
bei der Monobrom- und Monoxyséure leichter, als bei dem Dibromid
und der Dioxysdure, statt.

Helsingfors, Universititslaboratorium, Mirz 1882.

1268.. Ed. Hjelt: Ueber Dilactone.
(Eingegangen am 11. Mirz; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Bei Einwirkung von Brom (2 Molekiile) auf Diallylmalonsiure
erhilt man, wie ich frither mitgetheilt habe®), statt des zu erwartenden
Tetrabromids ein Dibromid. Als Lo&sungsmittel fiir die Sidure wurde
Eisessig, Wasser, Schwefelkohlenstoff und Chloroform angewandt. Es
entsteht immer das nimliche Bromid. KEs bildet, aus Alkohol um-
krystallisirt, seidenglinzende Blittchen, welche bei 130° zu schmelzen
anfangen. In Wasser ist das Bromid unléslich, in Aether schwer
loslich. In warmem Alkohol 13st es sich leicht.

Berechnet Gefunden
Cy 31.58 31.82 — — — pCt.
}'Im 2.92 299 e —_— _ »
Bre 46.78 — 46.85 46.95 46.64 »
0, 18.72 — — — — >
100.40.

Dieses Bromid bildet sich auch bei Einwirkung von Brom auf
Diallylmalonsiureester in Aetherlésung.  Die neatralen Krystalle
schmolzen bei 130°.

Berechnet Gefunden
Br 46.78 46.72 pCt.

Bei Einwirkung von Brom auf Diallylmalonsiure entsteht reich-
lich Bromwasserstoff. Die Menge des Broms, welche nach der Reaktion
in Form von Bromwasserstoff vorhanden war, wurde bestimmt. Es
wurde, wenn zu cinem Molekiil Diallylmalonsdure (0.815 g), in Eis-
essig gelost, 2 Molekile Brom (1.472 g) zugesetzt wurde, genau
50 pCt. von der angewendeten Menge Brom als Bromwasserstoff ge-
funden.

1) Diese Berichte X1V, 627.





