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S l u r e b i n d u n g s v e r m o g e n  d e r  i n  d e n  e inze lnen  P h a s e n  ent-  
s t e h end  en H y d r a  t a t i o  n s p  ro d uc t e. 

Meinem Privatassistenten, Hrn. Dr. W. Sch i l l i ng ,  sage ich aucb 
an dieser Stelle fiir die ebenso eifrige als sachkundige Unterstiitzung, 
welche er mir bei dieser Untersuchung zu Theil werden liess, meinen 
besten Dank. 

348. W. Lossen und 0. Gerlaoh: Ueber die Brom- 
mesaoonsaure. 

(Eingegangen am 3. Joli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. S. Gabriel.) 
Wie vor einiger Zeit mitgetheiltl) wurde, hangt die Zersetzung 

der zweifach gebromten Bernsteinsauren durch Basen wesentlich von 
der Quantitat der letzteren ab, insofern als durch Einwirkung von 
4 Aequiv. Basis auf 1 Mol. der Dibrombernsteinsaure glatt Acetylen- 
dicarbonsaure entsteht. 

Diese und ahnliche Beobachtungen wurden Veranlassung zur 
Untersuchung verschiedener halogenirten Sauren mit der Absicht, die 
Abhangigkeit der Reaction von Natur und Quantitat der zur Ein- 
wirkung kommenden Substanzen genau zu verfolgen. 

Ueber die erhaltenen Resultate sol1 aosfiihrlich an anderer Stelle 
berichtet werden. Im Folgenden machen wir eine kurze Mittheilung 
iiber eine Zersetzung der Citradibrombrenzweinsaure. 

Die Zersetzung der Citradibrombrenzweinsaure durch Basen ist 
schon von Kekulka),pspater von F r i ed r i ch3) ,  einem Schiiler von 
Joh. Wis l i cenus ,  sowie ron Krusemark4) ,  einem Schiiler von 
F i t t i g ,  studirt worden. K e k u l k  fand, dass die Saure in Brommeth- 
acrylsaure, Kohlendioxyd und Bromwasserstoff zerfallen kann; 
F r i e d r i c h  und K r u s e m a r k  fanden ubereinstimmend, dass neben 
dieser Reaction eine zweite verlauft, durch welche Propionaldehyd, 
Kohlendioxyd und Bromwasserstoff ale Spaltungsproducte entstehen. 
Die Citradibrombrenzweinsaure kann aber eine noch einfachere Zer- 
setzung erfahren, indem sie in Bromwasserstoff und in eine Saure 
C5 H5 Br 0 4  zerfallt , welche wir aus den weiter unten angegebenen 
Griinden Br  omm e sacon  siiure nennen. 

D a r  s t e l  1 u ng un d E igen sc haf t  e n d e r B r o m m e sa con s a u  re. 
Bei Beschreibung der Zersetzung der Citradibrombrenzweinsaure 

sagt KekulB: ~ E S  iet fiir diese Zersetzung vollig gleichgiiltig, ob auf  

'1 Aun. d. Chem. 278, 127. 
3) Ann. d. Chem. 203, 351. 

a) Ann. d. Chem. 2. Sappl., 97 ff. 
4) Ann. d. Chem. 206, 3 ff. 
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e i n  Molekiil Citrabibrombrenzweinsaure e in  Aequivalent oder z w e i  
Aequiv. Base angewandt werden, oder ob man die Base im Ueber- 
schuss einwirken lasst. d: Nach uueeren Beobachtungen kann das 
vielleicht richtig sein, weun man mit mehr oder minder stark ver- 
diinnten Losungen arbeitet; es trifft aber jedenfalls nicht zu, wenn 
die Citradibrombreuzweiusaure durch iiberschiissige concentrirte Na- 
tronlauge zersetzt wird; durch diese zerfallt die Saure beinahe glatt 
iu brommesaconsaures und bromwasserstoffsaures Salz. 

Wir wenden eine Natronlauge a n ,  welche in 1 ccm 0.25 g Aetz- 
matron enthalt, und zwar auf 1 Mol. Siiure 4 Aequiv. Base. Das ist 
also nor l/3 mehr, als der Gleichung 

CgHeBr204 + 3 NaOH = CgH3BrOaNaa + NaBr + 3 H a 0  

entspricht. Ebensoviel Natrium brachten auch F i t t i g  und Kruse- 
m a r k  zur Einwirkung , aber freilich in Form von Natriumcarbonat 
und in verdiinnter Losung. 

Die Citradibrombrenzweinsaure wird in  die nach den obigen An- 
gaben berechnete Menge von Natronlauge allmahlich und unter Ver- 
meidung von Erwarmung eingetragen. Dann wird rasch erhitzt, bia 
die Fliissigkeit gerade kocht, darauf sofort wieder abgekiihlt. Die 
Spaltungsproducte sind beinahe ausschliesslich Brommesaconsaure und 
Bromwasserstoff: eine Titration zeigte, dass wenig mehr ale die Halfte 
des Broms der Citradibrombrenzweinsaure ausgetreten f a r ;  der Ge- 
ruch nach Propionaldehyd trat nicht merklich auf; beim Uebersattigen 
der erkalteten Fliissigkeit mit Schwefelsaure entwickelte dieselbe keine 
nennenswerthe Menge von Kohlendioxyd. Etwas Brommethacrylsaure 
war gleichwohl im Reactionsproducte nachzuweisen. 

Man entfernt dieselbe a m  einfachsten, indem man die mit Schwefel- 
saure iibersattigte Losung mit Petrolather ausschiittelt , welcher die 
Brommethacrylsaure leicht auflost, die Brommesaconsaure dagegen 
nicht. Letztere wird durch darauf folgendes Ausscbiitteln mit Aether 
gewonnen. Aus 150 g Citradibrombrenzweinsaure wurden etwa 70 g 
Brommesaconsaure und 2.5 g Brommethacrylsaure erhalten. 

Nach dem Abdestilliren der atherischen Liisung blieb eine gelbe, 
Blige Fliissigkeit , welche im Exsiccator zu einer schwach gelblichen 
Masse erstarrte, i n  welcher sich mit dem Mikroskop kleine, feine 
Prismen erkennen liessen. Die Saure kann durch Abpressen und 
Umkrystallisiren gereinigt werden. Da sie sehr leicht in Wasser, in 
Alkohol und in Aether loslich ist, haben wir sie aus diesen Losungs- 
mittelu nicht schiin krystallisirt erhalten. Aus atherischer Losung 
lasst sie sich durch Petrolather oder Chloroform ausfallen. Am besten 
kryatallisirt erhielten wir sie, als wir sie in wenig erwarmtem Aether 
losten, zu der conc. atherischen Losung Chloroform bis zur Triibung 
zusetzten und dann in hohen Cylindern verdunsten liessen. Es 
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achieden sich ewar keine grossen Krystalle ab, wohl aber unter dem 
Mikr~ekop gleichmHssig aussehende, sternformig gruppirte Prismen. 

Analyse: Ber. f i r  CsHsBrOb 
Procente: C 28.7, H 2.4, Br 38.3. 

Gef. s 28.7, * 2.5, m 38.3. 
Weit leichter ale durch blosses Umkrystallieiren wird die SHure 

dadurch gereinigt, dass man eie in ihr Zinkealz aberfiihrt, dieses aus- 
gezeichnet krystalliairende Salz umkrystallisirt und die SHure aus dem 
g w  reinen Salze wieder abscheidet; letzteres kann durch Ausschiitteln 
der mit Schwefelesure verseteten Liisung mit Aether geechehen. 

Die lufttrockne SHure verliert beim Erhitzen bie eu ihrem Schmelz- 
punkte nicht an Gewicht. Sie schmilzt bei 2200 und wird in hiiherer 
Temperatur in der weiter unten beachnebenen Weise zersetet. 

Brom m ee acon e a u  r e  S alz  e. 
S a u r e s  Kal iumealz ,  CshBrO4K. 

Erhalten durch Zueatz der berechneten Meuge von Kaliumcsrbonat 
Sehr leicht liielich in Waaser; schieaat 

Lufttrocken verliert es bei 
zu Brommesaconsfureliisung. 
aus concentrirter Liieung in Prismen an. 
looo nicht an Gewicht. 

Analyse: Ber. Procente: K 15.7. 
Gef. s 15.5. 

Baryumsalz ,  CaH~Br04Ba + 2 HpO. 
I n  Wasser sehr leicht liislich, krystallieirt daraus in undeutlichen 

pnsmatischen Kryetallen. Kann durch Alkohol aue wberiger L6eung 
geftillt werden , bei vorsichtigem Alkoholzusatz kryetallisiren kleine, 
sternfiirmig gruppirte Nadeln, raech ausgeffillt iet das Salz e h  kry- 
stallinischea Pulver. Daa Krystallwasser entwich beim Erhitzen 
auf 1300. 

Analyse: Ber. Prooente: Ba 36.1, Ha0 9.5. 
Gef. s s 35.8, n 9.5. 

Calciumsalz,  CSHsBrOICa + HpO. 
In Waeaer ebenfalle sehr lei& liislich und daraus bisher in un- 

deutlichen Kryetallen erhalten. Die kalte concentrirte Liisung echeidet 
beim Erhitzen krystalliniechea Sale aue. Auch durch Alkohol aus 
wlasriger Loaung fsllbar. 

Analyse: Ber. Procente: Ca 15.1, B O  6.8. 
Get n * 15.2, * 6.9. 

Bei 1300 wasserfrei. 

Z inksa lz ,  CbH~Br04Zn + 8 HaO. 
Dieses f i r  die Brommeeaconsiiure sehr charakteristieche Salz ist 

in kaltem Wasser ziemlich leicht loelich, krystallieirt daraus in grossenl 
wasaerhellen, wohl ausgebildeten prismatischen Kryetallen, ist deahdb, 
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wie d o n  bemerkt wurde, ein sehr gates Mittel zur Reindarstellung 
der SBure. Zusatz von wenig Alkohol zu der wiiasrigen LZIsung 
scheidet es in langen, schmalen Prismen aus, die ebenfalls 8 Mol. 
Krystallwasser enthalten. Das Salz verliert iiber Schwefeldure lang- 
Sam Kvstallwasser; letnteres entweicht bei 120-1 30° vollstiindig. 

Analyse: Ber. fiir CsHsBrO4Zn + 8 H20. 
Procente: C 14.4, H 4.6, Br 19.2, Zn 15.6, Ha0 34.6. 

Gef. s w 14.1, 8 4.8, >> 19.3, 15.5, s 34.4. 

Ber. Procente: C 22.1, H 1.1, Br 29.4, Zn 23.9. 
Gef. )) 9 22.1, w 1.7, w 29.8, )) 23.9. 

Analyse des wasserfreien Sakes: 

S i 1 b e r s a 1 z CJ HaBr04Aga. 
Fgllt durch Zusatz von Silbernitratlijsung zu der Liisung dee 

Zinksalzes als weisser flockiger Niederschlag aus. Briiunt sich etwas 
beim Kochen rnit Wasser, krystallisirt daraus in feinen, zu kugeligen 
Aggregaten vereinigten Nadeln. 

Analyse: Ber. Procente: Ag 51.1. 
* B w 51.4. 

Die Mehrzahl der bescbriebenen Salze ist verglichen worden rnit 
den entsprechenden Saleen der Bromcitraconsiiure; sie sind von letzteren 
verschieden. 

Z er s e tz  u n g d e r  B r o m m e s a co n s ii u r e d u r  c h N a t  r o n 1 a u g e. 
Die Brommesaconsiiure zersetzt sich weder durch Wasser, nocb 

durch Normalnatronlauge, selbst wenn sie damit liingere Zeit gekocht 
wird. Sie wird jedoch durch Kochen mit concentrirter Natronlauge 
eerlegt; nach 12 stiindigem Erhitzen am Riickflusskiihler war aus einer 
Probe alles Brom ala Bromnatrium ausgetreten. Aus der mit Schwefel- 
slure iibersattigten Lijsung konnte nur Essigsi i  ur e abdestillirt werden. 
Letztere entsteht, wie F r i e d r i c h  gefunden und wir bestiitigt haben, 
auch bei Einwirkung von Natriumhydroxyd auf Brommethacrylsiiure. 

Die erhaltene Essigsiiure wurde in Baryumacetat verwandelt, 
letzteres analysirt. 

Analyee: Ber. fiir (C9HsOg)aBa + BO. 
Procente: Ba 50.2, Ha0 6.6. 

Gef. )) 49.6, * 6.6 

Reduc t ion  d e r  Brommesaconsi iure  zu Brenzweinsi iure .  
Die Siiure wurde in 10 procentiger wiissriger Lijsung mit soviel 

1 procentigem Natriumamalgam behandelt, dass auf 1 Mol. Sffure 4 At. 
Natrium kameo. Wasserstoffentwicklung war nicht wahrzunehmen. 
Die Titration einer nach 2 Stunden entnommenen Probe zeigte, dass 
alles Brom ale Bromwasserstoff ausgetreten war. Die mit Schwefel- 
&are iibersiittigte Lasung gab beim Durchschiitteh mit Aether an den- 
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selben Brenzweindure ab. Der Schmdzpunkt der aus heissem Chloro- 
form umkrystallisirten Siiure lag bei 1120. 4 g BromrnesawneHure 
gaben 2.35 g Brenzweinsiiure. 

Analyse: Ber. fiir CsHaOd. 
Procente: C 45.5, H 6.1- 

Gef. 45.7, 9 6.4. 
Das aus der SIure bergestellte Calcium- und Bleisalz wurde mit 

brenzweinsaurem Calcium und Blei rerglichen; ein Unterschied wurde 
uicht wahrgenommen. 

Ein Versuch, die Brommesaconsaure durch Anwendung von nur 2 At. 
Natrium auf 1 Mol. Slure zu Mesaconsiiure selbst zu reduciren, gelang 
nicht. Es liess sich durch Titration leicht feststellen, dass nur die 
Hiilfte dea Bromgehaltes ausgetreten war. Dementeprechend erwies 
sich die nach dem Ueberaattigen der Reactionamischung mit Schw8fel- 
same mit Aether auegeschiittelte Siiure als ein Qemisch von Brom- 
mesaconsiiure und Brenzweinsiiure. 

Z e r s e t z u n g  d e r  Brommesaconsaure  d u r c h  Erh i t zen .  
Wird Brommesaconslure iiber ihren Schmelzpunkt hinaus vor- 

gichtig weiter erhitzt, so zerfiillt die Hauptmenge derselben in Waeser 
und in daa bekannte Bromcitraconsaureanhydrid,  welches ab- 
destillirt werden kann. Prodocte einer untergeordnet verlaufenden 
Nebenreaction sind etwaa Kohlendioxyd und etwaa verkohlter D e  
s tillationsriickstand. 

Das krystallinisch erstarrte Destillat zeigt die Eigenschaften und 
Liislichkeitsverhaltnisse dea Bromeitraconslureanhydrids. Ea liist sich 
leicht in Alkohol, Aether, heissem Wasaer; durch Umkrystallisiren 
aus heissem Schwefelkohlenstoff oder vie1 heissem Petroltither wird 
es in den von Kr  usemark  ') beschriebenen, bei 990 schmelrenden, 
glanzenden Bllttern erhalten. 

Analyse: Ber. fiir C g  Ht Br 03. 
Procente: C 31.4, H 1.6, Br 41.9. 

Gef. )) v 31.5, B 1.9, )) 41.8. 
Ein aus der Verbindung erhaltenes Baryumsalz glich v6llig dem 

auf bekanntem Wege bereiteten bromcitraconsauren Baryum. 

Namentlich dieser letete Versuch ist in unseren Augen der Be- 
weis- dafiir, dass die von uns erhaltene Stiure Brommesaconsaure oder, 
was dasselbe sagt, Brommetbylfumarsaure ist. Durch unsere Beob- 
achtungen erfiihrt die besonders durch die wichtigen Arbeiten von 
Kekul i :  und F i t t i g  bereits zur Geniige bekannte Analogie zwischen 
den zweifach gebromten Bernateinsauren und der Citra- und Mesa- 

~ 

I) Ann. d. Chem. 206, 17. 



dibrombrenzweinstinre eine nene Bestgtignng, die eich am einfachsten 
an8 folgender Gegeniiberstellnng ergiebt : 

D i b r o m  ber  n 8 t e i  n siinr e. 

Bromwaaeerstoff und Bromma- 
leinaiinre ; 

Kann zerfallen in: 

oder in: 
Bromwaeseratoff, Kohlendioxyd 
nod AcetaldehydB). 

Mesadi brom brenzwein- 
eiiure. 

Bromwaeeerstoff and Bromcitra- 
coneiinre ; 

Kann zerfallen in: 

oder in: 
Bromwaaseretoff, Kohlendioxyd 
nnd Propionaldehyd; 
oder in: 
Bromwaseerstoff , Kohlendioxyd 
nnd Brommethacryleiiure. 

I e o d i  b r o m be r n e t e i n  e ii n r e. 

Bromwaseerstoff nnd Bromfnmar- 
siiure, welche beim Erhitzen in 
Brommaleine?inreanhydrid nnd 
Wasser zerFsllt 1);  

oder in: 
Bromwasserstoff, Eohlendioxyd 
nnd Acetaldehyda). 

Ci t radibrombrenzwein-  
siiure. 

Kann zerfallen in: 
Bromwaeserstoff nnd Brommeea- 
consanre , welche beim Erhitzen 
in Bromcitraconaiiureanhydrid nnd 
Waaeer zerfiillt; 
oder in: 
Bromwaeserstoff, Kohlendioxyd 
und Propionaldehyd; 
oder in: 
Bromwasserstoff, Kohlendioxyd 
Brom- n. Isobrommethacryleiinre 

Kann zerfallen in: 

Ob anch eine der enletst erwahnten Zeraetzung der Dibrom- 
brenzweindnren enteprechende Zereetzung der Dibromberneteineiinren 
eintreten kann, wird sich wohl bei der im hiesigen Laboratoriam 
fortgesetzten Unterenchung der zweifach gebromten Berneteineiiuren 
heraneatellen. 

Kiinigaberg,  2. Jul i  1894. 

1) Fit t ig  nnd Petri ,  Ann. d. Chem. 195, 66. 
3 Lossen, Ann. d. Chem. 373, 136 Anm. 




