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Vorldufig mit den Xylolen ausgefiihrte Proben hatten bewiesen,
dass Brom im direkten Sonnenlichte auch in diesen Kohlenwasser-
stoffen den Wasserstoff in den Seitenketten substituirt. Niheres werde
ich dariiber berichten, sobald die Witterungsverhiltnisse der gegen-
wiirtigen Jahreszeit erlanben werden Versuche anzustellen.

Lemberg in Galizien, Labor. des Prof. Br. Radziszewski.

121, C. Bottinger: Bemerkung.
(Eingegangen am 3. Mirz.)

Die Herren H. Beckurts und R. Otto bemerken in ihrer Ab-
handlung iiber Monohalogensubstitute der Acrylsiure!), dass sie mehr-
fach eigenthiimliche complicirt zusammengesetzte Condensationsprodukte
der Brenztraubensiiure beobachtet hitten. Diese Angabe veranlasst
mich zu einer Bemerkung @ber eine Séure, welche als Nebenprodukt
bei der Darstellung der Brenzweinsiure aus Brenztraubensdure nach
dem von mir angegebenen Verfahren?) entsteht. Diese Siure ist mit
Wasserdampfen nicht fliichtig, nicht unzersetzt destillirbar, in Wasser
in alten Verhiltnissen loslich, von dicker syrupdser Beschaffenheit und
ein steter Begleiter der Brenzweinsdure, welche von ihr getrennt werden
muss. Zur Trennung der beiden Siuren lasst sich auch folgendes
Verfahren mit Vortheil benutzen. Man theilt die wiissrige Losung des
Gemisches in zwei gleiche Theile, neutralisirt den einen Theil mit
Ammoniak, setzt den andern Theil zu und schiittelt mit Aether aus.
Brenzweinsaures Ammoniak bleibt zuriick; dasselbe wird in’s saure
Ammoniaksalz verwandelt, welches schén krystallisirt und leicht ge-
reinigt werden kann.

Die Eigenschaften der von der Brenzweinsiure getrennten Sidure
resp. ihrer Salze sind recht unangenehm, so dass ich bisher Anstand
genommen habe iiber dieselben zu berichten, obwohl ich auf ibr
Studium seiner Zeit viele Monate verwendete. Die Salze krystallisiren
nimlich nicht und besitzen auch je nach der Bereitungsweise ver-
schiedene Zusammensetzung; 80 namentlich die Bleisalze, obwohl diese
in Wasser unléslich sind. Das in verdiinnter Essigefiure unlsliche
Bleisalz lieferte in 4 Analysen im Mittel 21.8 pCt. Kohlenstoff, 52 pCt.
Blei, 2 pCt. Wasserstoff; das aus neutraler Losung gefilite Salz ent-
hélt der Formel C3HyPbijO; entsprechend 58.5 pCt. Blei.

1) Diese Berichte XVII, 241.
%) Ann. Chem. Pharm. 172, 250 und diese Berichte VIII, 839.
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Die ammoniakalische Losung der Stiure reducirt Silberlésung
sehr energisch unter Bildung eines Spiegels.

Das Zinksalz der Sdure wird durch Sittigen der Séure mit Zink-
oxyd bereitet. Es Dbesitzt cin eigenthiimliches Verhalten. In Wasser
so leicht loslich, dass es zam Zweck der Analyse mit Alkohol ge-
fillt werden muss. zersetzt es sich beim Kochen seiner wiissrigen
Lésung unter Abscheidung cines weissen leichten Pulvers, welches ein
basisches Salz der Siure darstelli. Die Analyse des Salzes gub fol-
gende Zahlen:

0.3999 g bei 100% getrocknete Substanz lieferten 0.41 g Kollenséure,
0.0071 g Wasser und 0.1818 ¢ Zinkoxyd.
0.58(4i g Substanz lieferten 0.2679 g Zinkoxyd.

Der einfachste Aunsdrock fiir die Zusammensetzung des Salzes ist
CeHyZn: 07 == C:HgZn Oy + C3HyZn ;3. denn  dieser verlangt:
37.6 pCt. Zn, 27.7 pCt. C, 2.3 pCt. H, wiihrend die Analyse crgab:
36.5 pCt. Zn, resp. 37.04 pCt. Zp. und 27.96 pCi. C. und 2.7 pCt. .

Das Salz ist also zn Detrachten als das Lasische Zinksalz einer
durch Copulation von Brenztraubensiiure mit Brenzweinsiure em-
standenen Siure. Diese Aunsicht soll iibrigens die Constitution des
Salzes nicht ausdriicken.

Das mit Alkoliol aus der nicht gekochten wissrigen Lisung ge-
fillte Zinksalz lieferte analysirt Zahlen, welche nicht allzaweit entfernt
sind von -denen, welche die Formel C3HoZmiO; voraussetzt. Wih-
rend sich fiir diese berechnen:

C 30.54, Zn s1.1, H 2.7 pCu.,
wurderi in acht Analysen von Salzen verschiedener Darstelling Werthe
gewonnen, welche in folgenden Grenzen liegen:
Zn 31.7—32.02, C 29.5—29.76, H 3.14—3.20 pCt.

Das mit Alkohol aus der wissrigen Losung gefillte Baryuwsale
verschiedener Bereitung lieferte bei 100 getrocknet 45.72 pCt. Baryum
resp. 45.94, resp. 45.88 pCt. oder 46.07 pCt. Die Formel CgHy Bai; O;
+ HsO wurde 46.6 pCt. Baryum verlangen.

Es waren gerade die hier mitgetheilten Thatsachen, welche mich
(diese Berichte VIII, §39) veranlassten, die Bildung der Brenzweinséure
aus Brenztraubensiure an einen intermediir entstandenen Aldehyd
(Oxybrenzweinsiurealdehyd) zu kniipfen, welcher in Folge intramole-
cularer Oxydation in Brenzweinsiiure iibergehen sollte.

Ein Stoff von der Zusammensetzung
(‘):"EHO
S =Co-CH;
COOH COOH
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konnte auch leicht durch den Einfluss gewisser Agentien die
Elemente des Wassers addiren, Kohlensiure abspalten und Brenz-
weinsiiure liefern. In dieser Weise wire die pyrogenetische Bildung
der Brenzweinsiiure aus Brenztraubensiure, Glycerinsiure, Weinséiure
zu deuten; die Bildung der Brenzweinséure aus beiden letzt genannten
Siiluren wiirde aber zur Annahme zwingen, dass dieselben in ver-
schiedener Weise Wasser abspalten kdénnen, dass der bekannte Satz
Erlenmeyer’s?) nicht allgemein giiltig ist, die Bildung der Brenz-
weinsidure aus Brenztraubensiure unter dem Einfluss des Barythydrats
darauf hinweisen, dass der Erlenmeyer’sche Satz!) umkehrbar ist.

122. J. Lindner: Ueber Bromnitrophenole, Bromnitrophene-
tole und deren Amidoderivate.
(Eingegangen am 6. Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Mit der Darstellung der Brom-o-nitrophenole und der Brom-p-nitro-
phenole beschiiftigte sich namentlich Brunk 2). Die Aether und deren
Amidoderivate dieser Verbindungen wurden von Damm %) und Wass-
mann*) niher untersucht, wihrend die analogen Verbindungen der
Metareihe bisher unbekannt waren. Aus diesem Grunde unternahm
ich es die Verbindungen der Metareihe darzustellen.

1) Siehe fibrigens: - Diese Berichte XVII, 318. Bei dieser Gelegenheit
mochte ich darauf hinweisen, dass ich darch Erhitzen der Pyrotritarsiure mit
Natronkalk ein Oel gewonnen habe, welches nenerdings Knorr dargestellt hat.
Meine Angabe findet sich in der Dissertation von A. Haiss: Ueber
Ditolidpropionsiure. Freiburg. Die Glycerinsiure liefert beim ‘Erhitzen mit
Anilin und concentrirter Schwefelsfure kleine Mengen einer dem Chinaldin
nahc stehenden Base; beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsiure ein mit
Wasserdampf fliichtiges durchdringend riechendes Oel, aber keine oder doch
nur Spuren Brenztraubensiure. Ein dem Malonsiurealdehyd isomerer Stoff

Cz.Z20H

von der Zusamecnsetzung éHg muss sich leicht in Kohlenoxyd und Essig-

COOH
gaure spalten; diese Stoffe treten auch bei der Destillation der Weinsiure in
reichlicher Menge auf.
?) Zeitschr, f. Chem. 1867, 205.
3) Diese Berichte XI, 1749, XIII, 838.
4 Ann. Chem. Pharm. 217, 55.





