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Beim Kochen mit Wasser nder bei Einwirkung von Silberoxyd 
resultirt aus dem Dibromid ebenfalls die Dioxypropylmalonsiiure resp. 
ihr Lacton. 

Das Mono- und Dibromid der Allylmalons5ure und die aus ihnen 
dargestellten Oxysauren verhalten sich also analog, was Lactonbildung 
anbetrifft. Die Brchmwasserstoff- resp. Wasserabspaltung h d e t  jedoch 
bei der Monobrom- und Monoxysaure leichter, als bei dem Dibromid 
und der Dioxysiiure, statt. 

H e l s i n  g f o r s ,  Univerai~tslaboratorium, Mare 1882. 

126. Ed. Hjelt:  Ueber Dilactone. 
(Eingegangen am 11. MLrz; verlesen in dcr Sitzung von Hm. A. Pinne r . )  

Rei Einwirkung VOII R r o m  (2 Molekiile) auf Diallylmalonsaure 
erhglt man, wie ich fruher mitgetheilt habe'), staft des zu erwartenden 
Tetrabromids ein Dibroniid. Als Liisungsmittel fur die Saurc wurde 
Eisessig, Wasser, Schwcfelkohlenstnff und Chloroform angewandt. Es 
entsteht immer das niimliche Bromid. Es bildet, aus Alkohol um- 
krystallisirt, seidengliinzende Hlattchen, welche bei 130° zu schmelzen 
anfangen. In  Wasser ist das Bromid unloslich, in Aether schwer 
liislich. In warmem Alkohol 1Bst es sich leicht. 

Berechnet Gefundcn 
Cs 31.58 31.82 -- - - pCt. 
W o  '1.92 3.99 - 

0 4  

- - 

Rrz 46.78 - 46.85 46.95 46.64 
- - - - 18.i2 

100.40. 
Dieses Hromid bildet sich auch bei Einwirkung von Brom auf 

DiallylnialoiisPureester in Aetherlosung. Die neutralen Krystalle 
schmolzen bei 130O. 

Berechnet Gefundcn 
Br 46.78 46.72 pCt. 

Bei Einwirkiing \-on Brom auf Diallylmalonsiiure eritsteht reich- 
lich Bromwasserstoff. Die Menge des Broms, welche nach der Reaktion 
in Form von Bromwasserstoff vorhanden war ,  wurde bestimmt. Es 
wurde, wenn zu eineni Molekul Diallylmalonsiiiire (0.815 g), in Eis- 
essig geltist, 2 Molekule Brom (1.472 g) zugesetzt wurde, genau 
90 pCt. von der angewendeten Men& Brom als Bromwaaserstoff ge- 
funden. 

I) Diem Bcrichte XlV, 627. 
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Da das Broniid ein v o l l k o m r n e n  n e u t r a l e r  Kiirper ist,  knnn 
seine Bildung nur derart aufgefasst werden, dass in erster Hand ein 
Tetrabroniid entstanden ist,  atis welchem d a m  zwei Molekiile Brorn 
mit den zwei Wasserstoffatomen der Carboxyle ausgetreten sind. 

0 - .- --co 
Hr R O C 0  I I 

Rr IIOCO o--- - --co 
Der Kiirper wSre also das erste Heispiel eines Dilactons'). 
Das  Tctrabromid der DiallylmaloiisLure kann nicht isolirt werden. 

Ich habe, um Wasser vollxtandig zu vermeideii. Diallylnialonsaure in ganz 
trockenem Chloroform geliist, und das Hrom eingefiihrt. Es trat 
dennoch u n m i t t  e l  b a r  13rornwasserstoffcntwickelung ein und bei frei- 
willigern Verdunsten wurde das neutralc Dibromid crhalten. 

Rei Einwirknng von H r  o m  w as s c r s t o ff auf DiallylmalonsSure 
war ,  wenn der Process analog 1-erlfiuft , ein bromfreies Dilacton zii 

erwarten. Es wurde auch in der That  ein solches erhaltcn. h i s  
einer geslttigten Ldsung der Diallylmalonsanre in rauchender Brom- 
wasserstofisaure scheidet sich nichts ab,  wohl aber bei Zusatz von 
Wasser. Der  entstandene, krystallinische Niederschlag ist nach zwei- 
rnaligem Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol bromfrei. Die Kry- 
stalle schrnolzen bei 105-1 @Go. 

Die Verbindung liist sich katirn in kalttwi, leicht in kochendetii 
Wasser und fallt beim Abkuhlen wieder aus. In kalteni Alkohol uiid 
Aether ist die Verbindung schwer liislich. lcicht liislich in warmein 
Alkohol. Alle Lijsungen reagiren 11 e u t  rnl.  In warmem Natrium- 
hydrat liist sie sicli auf und scheidet sich wieder iiach Zusatz eirier 
Shure ab. 

Berechnet Gefuoden 
Cs 58.69 58.31 pc t .  
€112 6.53 6.94 
0 4  34.78 - 

Die Verbindung hat also dieselbe Zusammensetzung wie die 
Diallylmalonsaure und ist am dern Dibromid dieser Sliure , analog 
wie das Dibromdilacton aus dcwi Tetrabrornid. entstanden. Das erst 
gebildete Dibromid kann nicht isolirt werden. LBsst man die Rrom- 
waserstoff liisung der Diallylmalonsaure freiwillig uber Kalihydrat im 
Exsiccator verdunsten, so erhiilt man Krystalle, welche nur Spuren von 
Brom enthalten wid welche, aus absolutem Alkohol oder getrocknetem 

I) In der aromatischen Reihe kennt man cin Dilactid (Gabr ie l  m d  
Michael. Diese Berichto X, 2209). 
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Chloroform umkiystallisirt, sich identisch mit deni bromfreien Dilactori 
enviesen. Die Krystalle warm gut ausgebildet iind wurden krystallo- 
graphisch untersucht. 

Das bromfreie Dilacton entsteht auch bei Einwirkuiig von rauchender 
Rromwasserstoffsaure nuf I)iallylmalonsaorrester. 

Das Lacton i s t  u n v e r a n d e r t  d e s t i l l i r b a r .  Es destillirt bei 
einer Temperatrir iiber 3CiOO. Zersetzung fuidet hier nur in unter- 
gwrdnetem Maasse statt. Dimes Verhalten war unerwartet, in Anbe- 
tracht des Umstandes, dass die Verbindung zwei Carboxyle enthllt, 
welche an dasselbe Kohlenstoffatom gebunden sind. 

Durch Hehandlung der Dilactone init Haryumhydrat hofie ich 
die Raryumsalze der entsprechenden Oxysluren zu bekornmen. Es 
zeigte sich aber, dass diese Sake sehr unbestlndig sind. Schon beiin 
Erwarmen in wassriger Liisung zerfallen sie in Baryumcarbonat mid 
einfache Lactone. 

Cg H1408Th = BaCO3 + C.gH1i05, 
C9€I l~06Ba  = HaCO3 + C8HldO3. 

Die neben Raryunicarbonat gebildetm iicutralen Kijrper sind 
Ich werde uber diwe Versuche spltcxr berichten. 

H e  1 s in  g f o r s , Uiiiverbiiitslaboratoriurri, Mirz 1882. 
Oxylactonc. 

127. Ed. Hjelt: Einwirkung von Bromwasserstoff und 
Brom rtuf Diallylessigs%ure. 

(Ringegangen am 11. M h z ;  verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

E i n w i r k u n g  von B r o m w a s s e r s t o f f .  Wenn die Liisung der 
Diallysessigsaure in raochender Bromwasserstoffsiiure mit Wasser 
versezt wurde, fie1 ein Oel aus, welches, mit Aether aufgenornmen, 
schwach saure Reaktion besass. Nach Zusatz von Wasser und einigeri 
Tropfen Sodaliisung war das durch ernerite Extraktion mit Aether 
erhaltene Oel gauz neutral. 

Ber. fiir CBH13Br01 Gefundcn 
Hr  36.19 35.12 35.25 pCt. 

Es wurde in gut getrocknete Diallylessigsiiure unter Abkiihlung ganz 
trocknes Bromwasserstoffgas eingeleitet. Als die Siiure gesattigt war, 
wurde stark abgekiihlt, es trat aber keine Krystallisation ein. Die 
Masse wurde in den Exsiccator fiber Kalihydrat gestellt. Wcnn sie nicht 
mehr Bromwasserstoff abgab, wurde sie analysirt. Das Oel war jetzt 
neutral. 




