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416. H. B. Hill und C. R. Sanger: Ueber substituirte
Brenzschleimsiduren.
(Bingegangen am 29. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. O. Doebner.)

Vor einiger Zeit hat Tdnnies!) eine bei 184—186Y schmelzende
Dibrombrenzschleimsiiure, welche er durch die Einwirkung von alko-
holischer Kalilauge auf das Brenzschleimsiiuretetrabromid erhielt, be-
schrieben, ohne jedoch auf die von ihm zu ihrer Darstellung gewiihlten
Bedingungen néher einzugehen. Giesst man eine alkoholische Losung
des Tetrabromids langsam unter Vermeidung jeder grossen Temperatur-
erhéhung in iiberschiissige starke alkoholische Natronlauge ein, so er-
hiilt man die in Alkohol schwer ldslichen Natronsalze zweier Dibrom-
brenzschleimséiuren, welche sich durch die verschiedene Léslichkeit
ihrer Kalksalze ohne Schwierigkeit von einander scheiden lassen. Die
eine Siure, deren Kalksalz in Wasser leichter 18slich ist, schmilzt bei
192°, wihrend der Schmelzpunkt der zweiten, ein sehr schwer los-
liches Kalksalz bildende Sdnre, bei 1680 liegt.” Ohne Zweifel hatte
Ténnies die erste S#iare in den Hinden, die jedoch mit etwas der
zweiten Sdure noch verunreinigt war.

Die aus dem leichter 18slichen, mehrfach umkrystallisirten Kalk-
salze dargestellte, bei 1929 schmelzende Dibrombrenzschleimsiure ist
in kaltem Wasser schwer 16slich, leichter in heissem und scheidet sich
beim Erkalten der heiss gesittigten wiisserigen Losung in kleinen,
sternférmig gruppirten flachen Nadeln aus. Sie 13st sich leicht in
Alkohol oder Aether, ziemlich leicht in kochendem Benzol oder
Chloroform, in Schwefelkohlenstoff oder Ligroin ist sie sehr schwer
l6slich. Die aus siedendem Wasser umkrystallisirte Séure ergab:

Ber. fir CsHs BraO4 IGefunden

C 22.29 29.02 — pCt.
H 0.74 0.79 —
Br 59.26 59.33 59.40 »

In heisser verdiinnter Salpetersiure (1:5) 16st sich diese Dibrom-
brenzschleimsiure beim Erwirmen unter Kohlensiureentwickelung auf.
Wird die klare Fliissigkeit nach beendeter Einwirkung mit Aether
ausgeschiittelt, der Aether abdestillirt und der weisse feste Riickstand
mit kaltem Wasser behandelt, so bleibt Mucobromséiure ungelést, wih-
rend Dibrommaleinsiure in Lésung geht. Die aus heissem Wasser
umkrystallisirte Mucobromséure schmolz bei 120—121¢ und gab bei
der Analyse den richtigen Bromgehalt.

Ber, fir C4Hs Bra O3 Gefunden.
Br 62.01 61.90 pCt.

) Diese Berichte XTI, 1088,
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Die von der Mucobromsiure abfiltrirte wiisserige Losung wurde
mit kohlensaurem Baryt neutralisirt, mit Alkohol gefillt, und das so
erhaltene Barytsalz aus Wasser umkrystallisirt. Das an der Luft ge-
trocknete Salz ergab:

Berechnet
fiir BaCyBrs Oy .2H,0 Gefunden
Ba 30.73 30.80 pCit.

Die aus diesem Barytsalze gewonnene Siure wurde durch Subli-
mation in das Anhydrid ibergefiihrt, welches bei 114—115° schmolz.

Durch die Einwirkung von Bromwasser auf die von ihm darge-
stellte Dibrombrenzschleimsiure hat Tonnies!) einen bei 88? schmel-
zenden, in Wasser leicht 18slichen Kérper erhalten, welchen er fiir den
Aldehyd der Dibromfumarsidure hielt. Obwohl wir auch einen Korper
von #hnlichen Eigenschaften und Zusammensetzung durch die Einwir-
kung von Bromwasser auf unsere Siure in kleinen Mengen erhalten
haben, ist es uns doch bis jetzt nicht gelungen, die zu seiner glatten
Bildung und Reindarstellung erforderlichen Bedingungen zu finden.
Wir haben jedoch constatiren kdnnen, dass unter Umstinden die
Reaktion zum Theil auf ganz andere Weise verlduft. Als wir ein
Molekiil Brom langsam durch einen Luftstrom zu der in Wasser ver-
theilten Siure zufiihrten, blieb ein betrichtlicher Theil derselben un-
verindert (Schmp. 191°) und zugleich war Tetrabromfurfuran nach der
Gleichung

C;H2Br: 03 + 2Brs = CyBryO + COs + 2HBr

entstanden. Das aus Alkohol umkrystallisirte Tetrabromfurfuran
schmolz bei 64—65% und zeigte den richtigen Bromgehalt.
Ber. fiir CyBry O Gefunden.
Br 83.33 83.52 pCt.

Die bei 168° schmelzende Dibrombrenzschleimsiure, welche bei
der Zersetzung des Brenzschleimsiuretetrabromids neben der héher
schmelzenden Siure in noch griosserer Menge gebildet wird, lisst sich
einfacher direkt aus der Bremzschleimsiure gewinnen. Lisst man
etwas mehr als 2 Molekiille Brom auf trockene Brenzschleimsiure ein-
wirken und erwiirmt schliesslich auf dem Wasserbade, bis die Brom-
wasserstoffentwickelung nachgelassen hat, so enthiilt das schwerfliissige
Reaktionsprodukt neben etwas Dibrombrenzschleimsdure gréssere Men-
gen des Bromids derselben. Das dickflissige Oel wird mit kaltem
Wasser durchgeschiittelt, mit heissem Wasser behandelt und die ge-
bildete Saure durch Ueberfihren in das schwer l3sliche Kalksalz ge-
reinigt. Die Reaktion ist keineswegs glatt, es entwickelt sich Kohlen-
sdure und es bildet sich in bedeutender Menge Dibrommaleinsiure.

1) Diese Berichte XIT, 1202.
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Man erhilt jedoch immerhin etwa 50 pCt. der angewendeten Brenz-
schleimsdure von guter bei 1659 schmelzender Siure. Die durch Um-
krystallisiren des Kalksalzes weiter gereinigte, schliesslich aus Benzol
umkrystallisirte Sture schmolz bel 167 —168° Diese Dibrombrenz-
schleimsiure ist in kaltem Wasser schwer, in heissem leichter 18slich.
Aus einer heissen wisserigen Losung scheidet sie sich in kleinen,
schiefen Prismen aus, die jedoch in der Regel charakteristische Zwil-
lingsformen bilden. In Alkohol oder Aether ist sie leicht 18slich,
ziemlich leicht in kochendem Benzol oder Chloroform, schwer 15slich
in Ligroin oder Schwefelkohlenstoff. Die aus Benzol umkrystallisirte
Siure ergab:

Ber. fitr C;HyBrs O3 L Gefuﬁxden -

C 22.22 22.24 — — pCt.
H 0.74 0.81 _ —
Br 59.26 59.09 59.39 59.14 »

Diese Dibrombrenzschleimséiure wird beim Krwirmen mit ver-
diinnter Salpetersiure leicht oxydirt. Nach beendeter Einwirkung
haben wir durch Ausschiitteln mit Aether eine in Wasser sehr leicht
1osliche Siure erhalten, welche die Zusammensetzung und den Schmelz-
punkt (174—175% der Monobromfumarsiure zeigte.

Ber. fir C4H;BrOy Cefunden
Br 41.03 41.28 pCt.

Da die Zersetzung mit Brom ein. Derivat der Maleinsiure liefert,
ist die Monobromfumarsiure in diesem Falle ohne Zweifel aus der
zuerst gebildeten Monobrommaleinsidure entstanden. Lést man zwei
Molekiile Brom auf ein Molekiil der in Wasser vertheilten Séiure ein-
wirken, so bildet sich unter Kohlensiureentwickelung das Monobrom-
maleinsiuredibromid nach der Gleichung:

CéHQBI‘?O{—} -+ 2Bre + Hy O = C4HBr302 4+ COs; -+ 3HBr.

Diese Reaktion scheint am Glattesten zu verlaufen, wenn man
das Brom rasch zusetzt. HEs bildet sich alsdann ein rothes Oel, wel-
ches nach einiger Zeit krystallinisch erstarrt. Durch Umkrystallisiren
aus Ligroin kann der Korper ohne Schwierigkeit gereinigt werden.

Ber. fiir C4HBr; Os Gefunden

C 14.95 14.91 — — pCt.
H 0.31 0.35 — — »
Br 74.76 74.50 74.61 74.52 »

Das Monobrommaleinséiuredibromid bildet centimeterlange, weisse,
dicke Nadeln, die bei 53° schmelzen. Beim langsamen Verdunsten der
Losung in Ligroin kann es in gut ausgebildeten, prismatischen Kry-
stallen erhalten werden. In Aether, Alkohol, Chloroform, Benzol oder
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Schwefelkohlenstoff ist es sehr leicht 16slich, etwas schwerer in kal-
tem Ligroin. Von Wasser wird es auch beim Erwirmen nur langsam
angegriffen. Beim lingeren Kochen mit Wasser erhielten wir ein
Gemisch, welches nach Eigenschaften und Schmelzpunkten zu urtheilen,
Monobromfumarséiure, Monobrommaleinsiure und gewdhnliche Di-
brombernsteinsidure enthielt. Wir zersetzten es also durch verdiinnte
Kalilauge und erhielten auf diese Weise eine einheitliche Siure, welche
bei 126— 1279 schmolz und die Zusammensetzung der Monobrom-
maleinséure zeigte.

Ber. fiir C4H3BrO, Gefunden
Br 41.03 40.82 pCt.

Die Oxydationsprodukte der beiden Dibrombrenzschleimsiuren
lassen kaum einen Zweifel iiber die Stellung der von ihnen enthaltenen
Bromatome.

Nimmt man fiir das Brenzscheimsiuretetrabromid die Formel

H Br Br
C—-—0C:- COOH
3 0
— .“C/

H Br H I\ir
an, 80 findet die Bildung der beiden Dibrombrenzschleimsiuren, sowie

die Entstehung der von uns beobachteten Oxydationsprodukte ihre
einfachste Erklirung in den Formeln:

BrC=:=C-~COOH BrC::= C:--COOH
; >0 i ~0
BrC==C- und HC == C-
H Br

Wir méchten daher die bei 1920 und bei 168° schmelzenden Siuren
als die gy bezw. §8 - Dibrombrenzschleimséuren bezeichnen.

Mit Zinkstaub in ammoniakalischer Losung behandelt, liefern die
beiden Dibrombrenzschleimséuren dasselbe Produkt, die f-Monobrom-
brenzschleimsiure, welche aus Wasser nmkrystallisirt, feine verfilzte
Lei 128—129° schmelzende Nadeln bildet.!)

1) Wir haben uns vergeblich bemiiht, die bei 156—1570 schmelzende
(Gazzetta Chimica VIII, 297) Monobrombrenzschleimsiure von Schiff und
Jassman darzustellen. Wir erhielten ausser der bei 183 — 184° schmelzen-
den Monohrombrenzschleimsiiure nur die beiden Dibromhbrenzschleimsiuren und
nnverinderte Brenzschleimsiure,
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Ber. fiar CsH; BrOs Gefunden
C 3141 31.26 — pCt.
H 1.57 1.72 — »
Br 4189 41.95 41.88 >

Die neue Siure 18st sich ziemlich leicht in kaltem Wasser, noch
leichter beim Erwirmen. In Aether oder Alkohol ist sie leicht 16s-
lich, etwas schwerer in Chloroform, Benzol oder Ligroin. Mit ver-
diinnter Schwefelsiure gekocht, lieferte sie die bei 176—177¢ schmel-
zende Monobromfumarsiure.

Ber. fiir C4HyBr Oy Gefunden
Br 41.03 41.04 pCt.

Die Einwirkung von Brom haben wir noch nicht genauer studirt.

Die bei 133—184% schmelzende 0 - Monobrombrenzschleimsiure
verbindet sich leicht mit Brom und bildet ein bei etwa 1700 unter
Zersetzung schmelzendes Additionsprodukt. Wird dasselbe mit alko-
holischer Kalilauge behandelt, so bildet sich in glatter Weise Tribrom-
brenzschleimsdure. Da bei der Bildung des Brenzschleimséiuretetra-
bromids die Entstehung von Substitutionsprodukten nicht zu vermeiden
ist, so bildet sich bei der Darstellung der Dibrombrenzschleimsiure
aus dem rohen Tetrabromid auch die Tribrombrenzschleimsiure in
kieiner Menge. Die durch Umkrystallisiren aus verdiinutem Alkohol
und Wasser gereinigte Sdure ergab:

Ber. fir Cs11Brs Hy Gefunden
C 17.20 17.02 — pCt.
H 0.28 0.36 —  »
Br  68.77 68.79 68.90 »

In kaltem Wasser ist die Tribrombrenzschleimséiure sehr schwer
l6slich, schwer léslich auch in kochendem Wasser. Aus einer heiss
gesittigten wiissrigen L&sung scheidet sie sich in kleinen sternférmig
gruppirten, bei 218—219¢ schmelzenden Nadeln ab. In Aether oder
Alkohol ist sie leicht 18slich, missig l6slich in Benzol oder Chloro-
form, fast unldslich in Ligroin oder Schwefelkohlenstoff.

Von verdiinnter Salpetersiure (1:5) wird sie nur wenig ange-
griffen, von einer stirkeren Sidure (1:2) wird sie dagegen beim
Kochen in die Dibrommaleinsiuré iibergefiihrt. Die mittelst Aether
ausgezogene Sdure schmolz bei 125° und lieferte beim Erhitzen das
bei 114—15° schmelzende Anhydrid. Das aus Wasser umkrystallisirte,
an der Luft getrocknete Baryumsalz ergab.

Ber. fiir BaC4BraO4. 2H,0 Gefunden
Ba 30.78 30.91 pCt.
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Durch die Einwirkung von wisserigem Brom haben wir das
Tetrabromfurfuran nach der Gleichung:

C;HBr3; O3 + Brs = C4BrsO + CO2 + HBr
erhalten. Die aus Alkohol umkrystallisirte Substanz schmolz bei
63—64° und ergab bei der Analyse:

Ber. fiir C4;BryO Gefunden
Br 83.33 83.68 pCt.

Aus der wisserigen Losung haben wir eine kleine zur Analyse
nicht hinreichende Menge Dibrommaleinséiure erhalten, welche durch
den Schmelzpunkt (114—1159) ihres Anhydrids erkannt wurde.

Cambridge, Harvard College, U. S. A., 30. Juni 1884.

417, C. Willgerodt und E. Hiietlin: Ueber Darstellung und
Eigenschaften der p- und o-Nitrophenylither des «-Dinitrophe-
nols und der Pikrinsdure.

(Eingegangen am 29. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. O. Doebner.)

Die folgenden vier Aether wurden von uns in der Weise darge-
stellt, dass wir alkoholische Ldsungen von e-Dinitrochlorbenzol und
Pikrylchlorid anf p- und o-Nitrophenolkalium einwirken liessen. Die
Umsetzungen der auf einander einwirkenden Verbindungen vollziehen
sich nach den Verhiltnissen ihrer Molekulargewichte. Zu der Aether-
bildung erfordert 1g «-Dinitrochlorbenzol 0.88 g, 1g Pikrylchlorid
dagegen 0.72 g Mononitrophenolkalium. Die Aether des «-Dinitrophe-
nols lassen sich nur bei héherer Temperatur und héherem Drucke in
zugeschlossenen Gefiissen erzeugen. Es wurde von uns constatirt, dass
die Umsetzung der in Glasrohren zusammengebrachten Kdorper erst
dann eine vollstiindige war, wenn >—6 Stunden lang auf 150— 1600
erhitzt wurde. Weit leichter entstehen die Pikrinsidureither, indem
man die Nitrophenolate mit einer alkoholischen Pikrylchloridldsung
fibergiesst und am Riickflusskiihler kocht.

Ausser Chlorkalium entstehen bei der angedeuteten Aetherifici-
rung nur danu noch andere Nebenprodukte, wenn man die Nitro-
phenole bei der Phenolatbildung mit Kalilange iibersittigt hat. Das
iiberschiissige Kaliumhydroxyd veranlasst zunichst das Entstehen von
Kaliumalkoholat und dann weiter das Auftreten von «-Dinitrophenyl-
dthyldther (Schmp. 86%) und Pikrinsdureithylither (Schmp, 839). Beide
Aether lassen sich von den Hauptprodukten leicht trennen, weil sie





