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416. H. B. Hill  und C. R. Sanger :  Ueber substituirte 
Brenzschleimsauren. 

(Eingegmgen a111 29. Juli: mitgethoilt in der Sitzung Ton Hrn. 0. Doebncr.)  

Vor einiger Zeit hat T i inn ies ' )  eine bei 184-18@' schmelzende 
nibrombrenzschleiinsiiure, welche er durch die Eiriwirkuilg ron  alko- 
holischer Kalilauge auf das Brenzschleimsiiuretetrabromid erhielt , be- 
schrieben, ohne jedoch auf die von ihm zu ihrer Darstellung gewiihlten 
Bvdingungen ndher einzngehen. Giesst man eine alkoholische Liisung 
drs  Tetrabromids laugsam unter Vermeidurig jeder grossen Temperatur- 
erhohung in iiberschussige starke alkoholische Natronlauge ein, so er- 
halt man die in Alkohol schwer loslichen Natronsalze zweier Dibrom- 
br enzsehleimsiiuren, welche sich durch die verschiedene Liislichkeit 
ihrer Kalksalze ohrie Schwierigkeit von einander scheiden lassen. Die 
tiine Saure, deren Kalksalz in Wasser leichter liislich ist, schmilzt bei 
1920,  wahrend der Schmelzpunkt der zweiten, ein sehr schwer 16s- 
liches Kalksalz bildende Sdiire, bei 1680 lie$ Ohne Zweifel hatte 
Ti inr i ies  die erste Saure in den Handen, die jedoch mit etwas der 
zweiten Saure rioch verunreinigt war. 

Die aus dem leichter liislichen, mehrfach umkrystallisirten Kalk- 
salze dargestellte , bei 1920 schmelzende Dibrombrenzschleimsiiure ist 
iii kaltem Wasser schwer liislich, leichter in heissem und scheidet sich 
beim Erkalten der heiss gesiittigtrn wiisserigen Liisuiig in kleinen, 
sternfiirmig gruppirten flachen Nadeln aus. Sie liist sich leicht in 
Alkohol oder Aether, ziemlich leicht in kocheridem Benzol oder 
Chloroform, in Schwefelkohlenstoff oder Ligroin ist sie sehr schwer 
liislich. Die aus siedendem Wasser nmkrpstallisirte Sanre ergab: 

Ber. fur Cs Hz Brz 0 3  
Gefun d en 

I. 11. 
c 22.22 22.02 - pCt. 

- B 0.74 0.179 
Br 59.26 5933 59.40 )) 

I n  heisser verdiinnter Salpetersiiure (1 : 5) lost sich diese Dibrom- 
brenzschleimsaure beim Erwarmen unter Kohlerisaureentwickelnng aaf. 
Wird die klare FlGssigkeit nach beendeter Einwirkung mit Aether 
ausgeschuttelt, der Aether abdestillirt und der weisse feste Ruckstand 
mit kaltem Wasser behandelt, so bleibt Mucobroinsaure ungeliist, wah- 
rend Dibrommalei'nsaore in Liisung geht. Die ails heissem Wasser 
iimkrystallisirte Mucobromsdrire schmolz bei 1 20 - 121 O und gab bei 
d r r  Arialyse den richtigen Bromgehalt. 

Ber. f u r  C ~ I I S  Bra 0 9  Gefunden. 
Br 62.01 61.90 pCt. 

9 Dicse Bciichte XI, 10%. 
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Die roil der Mucobromsaure abfiltrirte wasserige Liisung wurde 
mit kohlensaureni Baryt neutralisirt, mit Alkohol gefallt, und das so 
erhaltene Barytsalz ails Wasser umkrystallisirt. Das  an der Luft ge- 
trocknete Salz ergab: 

Gefunden Berochiiet 
fur B : L C A B ~ ~ O A .  2H90 
Ba 30.78 30.80 pCt. 

Die aus diesein Barytsalze gewonnene Slure  wurde durch Subli- 
mation in das Anhydrid ubergefuhrt, welches bei 114-1 15O schmolz. 

Durch die Einwirkung von Bromwasser auf die von ihm darge- 
stellte Dibronibreiizschleirnsaure hat  T i i n  n i  es l) eineri bei 880 schmel- 
zenden, in Wasser leicht liislichen Korper erhalten, welehen er  fiir den 
Aldehyd der Dibromfuniarsaure hielt. Obwohl wir aueh einen Korper 
voii ahnlichen Eigenschaften und Zusammensetzung durch die Einwir- 
kung ron Bromwasser auf nnsere Saure in kleinen Mengen erhalten 
haben, ist es tins doch bis jetzt nicht gelungen, die zu seiner glatten 
Bildung und Reindarstellung erforderlichen Bedingungen zu finden. 
Wir  haben jedoch constatiren konnen, dass unter Urnstainden die 
Reaktion zum Theil anf ganz andere Weise verlauft. Als wir ein 
Molekiil Brom langsam durch einen Luftstrom zu der in Wasser ver- 
theilten SBure zufiihrten , blieb ein betrachtlicher Theil derselben un- 
verandert (Schmp. 19 1") und zugleich war Tetrabromfurfuran nach der 
Gleichung 

C ~ H B B ~ ~ O J  + 2Krs = CaBrpO + CO2 + 2 H B r  
entstanden. Das aus Alkohol umkrystallisirte Tetrabromfurfuran 
schmolz hei 64-65O und eeigtc den richtigen Bromgehalt. 

Her. fill. CARr4 0 Gefunden. 
B r  83.33  83.52 pCt. 

Die bei 1 GS schmelzeride Dibrombrenzschleimsiiure, welche bei 
der Zersetzung des BreiizschleinisaLiretetrabro~iids neben der hiiher 
schmelzenden SBure in noch griisserer Menge gebildet wird, lasst sich 
einfacher direkt aus der Brerizsclileimslure gewinnen. Lasst man 
etwas mehr als 2 Molekule Hrom auf trockene Brenzschleimsaure ein- 
wirken und erwiirmt schliesslich auf dem Wasserbade , bis die Brom- 
wasserstoffentwickelung iiachgelasseii hat, so enthdt  das schwerfliissige 
Reaktionsprodukt neben etwas Dibrombrenzschleimsaure griissere Men- 
gen des Bromids derselben. Das dickflussige Oel wird mit kaltem 
Wasser durchgeschuttelt, niit heissem Wasser behandelt und die ge- 
bildete Saure durch Ceberfuhren in das sehwer liisliche Kalksalz ge- 
reinigt. Die  Reaktion ist keineswcgs glatt, es entwiekelt sich Kohlen- 
S u r e  mid es bildet sich in lwdentender Menge Dibrommale'insaiure. 

l) Dicsc Bericlite XI1, 1?02 
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Man erhalt jedoch immerhin etwa 50 pCt. der angewendeten Brenz- 
schleimsaure von guter bei 165O schmelzender Saure. Die durch Uin- 
krystallisiren des Kalksalzes weiter gereinigte, schliesslich aus Benzol 
umkrystallisirte Saure schmolz bei 167 - 168 O. Diese Dibrombrenz- 
schleimsaure ist in kaltem Wasser schwer, in heissem leichter liislich. 
Aus einer heissen wasserigen Losung scheidet sie sich in kleinen, 
schiefen Prismen aus, die jedoch in der Regel charakteristische Zwil- 
hgsformen bilden. In Alkohol oder Aether ist sie leicht laslich, 
ziemlich leicht in kochendem Benzol oder Chloroform, schwer loslich 
in Ligroi'n oder Schwefelkohlenstoff. Die aus Benzol umkrystallisirte 
Saure ergab: 

Ber. fur C ~ H ~ B i - ~ 0 3  
c 22.22 22.24 - 
H 0.74 0.81 
Br  59.26 59.09 59.39 59.14 )) 

Gofunden 
I. 11. 111. 

- pc t .  
- - 

Diese Dibrombrenzschleiinsaure wird beim Erwarmen mit ver- 
diinnter Salpetersaure leioht oxydirt. Nach beendeter Einwirkung 
haben wir durch Ausschutteln mit Aether eine in Wasser sehr leicht 
losliche Saure erhalten, welche die Zusammensetzung und den Schmelz- 
punkt (1 74-1750) der Monobromfumarsaure zeigte. 

Ber. fur CaHsBrO4 Gefunden 
Br 41.03 41.28 pCt. 

Da die Zersetzung mit Brom ein Derivat der Male'insaure liefert, 
ist die Monobromfumarsaure in diesem Falle ohne Zweifel aus der 
zuerst gebildeten Monobromnialei'nsaure entstanden. Last man zwei 
Molekiile Brom auf ein Molekiil der in Wasser vertheilten Saure ein- 
wirken, so bildet sich unter Kohlensaureentwickelung das Monobrom- 
malei'nsauredibromid nach der Gleichung: 

C5HaBre03 + 2Brz + HoO = C4HBr302 + CO2 f 3HBr. 

Diese Reaktion scheint am Glattesten zu verlaufen, wenn man 
Es bildet sich alsdann ein rothes Oel, wel- 

Durch Umkrystallisiren 
das Brom rasch zusetzt. 
ches nach einiger Zeit krystallinisch erstarrt. 
aus Ligroi'n Bann der Kiirper ohne Schwierigkeit gereinigt werden. 

Ber. fiw CkHB1-302 Gefunden 
C 14.95 14.9 1 - - pct.  
H 0.31 0.35 
Br 74.76 74.50 74.61 74.52 )) 

- - 

Das Monobrommalei'nsauredibromid bildet centimeterlange, weisse, 
dicke Nadeln, die bei 550 schmelzen. Beim langsamen Verdunsten der 
Liisung in Ligroi'n 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 loslich, etwas schwerer in kal- 
tem Ligroi'n. Von Wasser wird es auch beim Erwarmen nur langsam 
angegriffen. Beim langeren Kochen niit Wasser erhielten wir ein 
Gemisch, welches nach Eigenschaften und Schmelzpunkten zu urtheilen, 
Uonobromfumarsaure , Monobrommalei'iisaure und gewiihnliche Di- 
brombernsteinsiiure enthielt. Wir  zersetzten es also durcli verdiinnte 
Kalilauge urid erhielten auf diese Weise eine einheitliche Shure, welche 
bei 126- 1570 schmolz und die Zusammensetzung der Monobrom- 
malei'nsiiure zeigte. 

Ber. fiir C4II:ErOJ Gefunden 
Br 41.03 40.82 pCt. 

Die Oxydationsprodukte der beiden Dibrombrenzschteimsauren 
lassen kaum einen Zweifel iiber die Stelluiig der von ihnen enthaltenen 
Bromatome. 

Nimmt man fiir das Brenzscheimsaaretetrabromid die Forme1 

H Br Br , ,  

,\ 

ri Gr If i r  
an, so findet die Bildung der beideii Dibrombreiizschleimsluren, sowie 
die Entstehung der von uns beobachteten Oxydationsprodukte ihre 
einfachste Erklarung i n  den Formeln : 

BrC I - =  C;--COOH 
1 :o :O 

BrC =:= C , - - C O O H  

B r C I = = C /  und HC ::= C /  

H Br 

Wir  mochten daher die bei 1920 und bei 1680 schmelzenden Sariren 
als die $7 bezw. /3 6 - Dibrombrenzschleimsauren bezeichnen. 

Mit Zinkstaub in aminoniakalischer LGsung behandelt, lieferii die 
beiden Dibrombrenzschleimsariren dasselbe Produkt, die p-  Monobrom- 
brenzschleimsiure, welche aus Wasser umkrystallisirt , feine verfilzte 
bei 128- 1290 schmelzende Nadeln bildet. ') 

1 )  Wir hahen uns vergehlich hemiiht, die hci 156 -157" schmelzcnde 
(Gazzeth Chiniica VIII, 297) Mono~~romhren~schleimsiiurc von Schiff und 
J a s s m a n  clarznstellen. Wir erhiclten ausser der bei 183 - l84O schmelzen- 
den Monobrombrenzschleimsiiure nur die beiden Dibromhrenzschleimsauren und 
nnverhderte Brcnzschlcims$nrc. 
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Rer. fur CaH3Br03 Gefundcn 
C 31.41 31 26 - p c t .  
H 1.57 1.7'2 - 

Br 41 89 41.95 41.88 )) 

Die neiie Saure liist sich ziemlich leicbt in kaltem Wasser, noch 
leichter beim Erwiirmen. In Aether oder Alkohol ist sie leicht 16s- 
lich, etwas schwerer in Chloroform, Benzol oder Ligroi'n. Mit ier- 
dunnter Schwefelsaure gekocht, lieferte sie die bei 176-177O schmel- 
zende Monobromfomarsaure. 

Ber. fur C d  H3Br 0 4  Gefunclen 
Br 41.03 41.04 pCt. 

Die Einwirkung von Brom haben wir noch nicht genauer studirt. 
Die bei 183 - 184" schmelzende S - Monobrombrenzschleimslure 

verbindet sich leicht mit Brom und bildet ein bei r twa 170O unter 
Zersetzung schmelzendes Additionsprodukt. Wird dasselbe mit alko- 
holischer Kalilauge behandrlt, so bildet sich in glatter Weise Tribrom- 
brenzschleimsaure. D a  bei der Bildung des Brenzschleimsauretetra- 
bromids die Entstehung von Sitbstitutionsprodukten nicht zu vermeiden 
ist , so bildet sich bei der Darstellung der Dibrombrenzschleimsaure 
aus dem rohen Tetrahromid auch die Tribrombrenzschleimsiiure in 
kleiner Menge. Die durch Umkrystallisiren aus verdunntem Alkohol 
und Wasser gereinigte Saure ergnb : 

Ber. fur CgIlBr3H7 Gefunden 
C 17.20 17.0'2 - pCt. 

- H 0.28 0.36 
Br G8.77 68.79 68.90 

In kalteni Wasser ist die Tribrombrenzschleimsaure sehr scbwer 
liislich, schwer liislich auch in kochendem Wasser. Aus einer h&s 
gesattigten wgssrigen Losung scheidet sie sich in kleinen sternformig 
gruppirten. bei 218-21 90 scbmelzenden Nadeln ab. In Aether oder 
Alkohol ist sie leicht 16slich, mdssig liislich ir i  Benzol oder Chloro- 
form, fast unloslich in Ligroi'n oder Schwefelkohlenstoff. 

Von verdiinnter Salpetersaure (1 : 5 )  wird sie nur w m i g  ange- 
griffen, \on einer starkeren Saure ( 1  : 2) wird sie dagegen beim 
Kochen in die Dibrommalei'nsaurr iibergefiihrt. Die mittelst Aether 
ausgezogene Saiure schmolz bei 1250 und lieferte beim Erhitzen das 
bei 114-15O schmelzende Anhydrid. Das aus Wasser umkrystallisirte, 
an der Luft getrocknete Baryumsalz ergab. 

Ber. fur BaCaBrQOq. 2 H ~ 0  Gefundcn 
Ba 30.78 30.91 pCt. 
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Durch die Einwirkung von wasserigem Brom haben wir das 
Tetrabromfurfuran nach der Gleichung : 

CjHBrgO3 + Bra = C4Br4O + CO2 + H B r  
erhalten. Die aus Alkohol umkrystallisirte Substanz schmolz bei 
63-640 und ergab bei der Analyse: 

Ber. fur CpB1-40 Gefunden 
Br 83.33  33.68 pCt. 

Aus der wasserigen Liisung haben wir eine kleine zur hnalyse 
nicht hinreichende Menge Dibrommalei'nslure erhalten, welche durch 
den Schmelzpunkt (114-1150) ihres Anhydrids erkannt wurde. 

C a m b r i d g e ,  Harvard College, U. Y. A., 30. Juni 1884. 

417. C. W i l l g e r o d t  und E. Hiiet l in:  Ueber Darstellung imd 
Eigenschaften der p -  und o-Nitrophenylather des a-Dinitrophe- 

nols und der Pikrinsaure. 
(Eingegangen am 29. J u l i :  mitgethcilt in der Sitzung von Hrn. 0. Doebner.) 

Die folgenden vier Aether wurden \-on uns in der Weise darge- 
stellt, dass wir alkoholische Losungen von a-Dinitrochlorbenzol und 
Pikrylchlorid auf p-  und o-Nitrophenolkalium einwirken liessen. Die 
Crnsetzungen der auf einander einwirlrenden Verbindungen I ollziehen 
sich nach den Verhbltnissen ihrer Molekulargewichte. Z u  der Aether- 
bildung erfordert 1 g a-Dinitrochlorbenzol 0.88 g, 1 g Pikrylchlorid 
dagegen 0.72 g Mononitrophenolkalium. Die Aether des a-Dinitrophe- 
nols lassen sich nur bei hiiherer Temperatur und hiiherem Drucke in 
zugeschlossenen Gefassen erzeugen. Es wurde von uiis coristatirt, dass 
die Umsetzung der in Glasrohren zusammengebrachten Korper erst 
dann eine vollstgndige war, wenn 5 - 6 Stunden lang auf 150- 1600 
erhitzt wurde. Weit leichter entstehen die Pikrinsiiureiither, indem 
man die Nitrophenolate mit einer alkoholischen Pikrylchloridlosung 
iibergiesst und am Riickflusskuhler kocht. 

Ausser Chlorkalium entstehen bei der angedeuteten Aetherifici- 
rung nur dann noch andere Nebenprodukte, wenn man die Nitro- 
phenole bei der Phenolatbildung mit Kalilauge iibersattigt hat. Das 
uberschussige Kaliumhydroxyd veranlasst zunachst das Entstehen von 
Kaliumalkoholat uiid danri weitrr das Auftreten von cr-Dinitrophenyl- 
athylather (Schmp. Y@) und Pikrinsbureathyllther (Schmp. 830). Beide 
Aether lasseu sich vo~ i  den I-Iauptprodukten leicht trerinen, weil sie 




