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S#éurebindungsvermdgen der in den einzelnen Phasen ent-
stehenden Hydratationsproducte.

Meinem Privatassistenten, Hrn. Dr. W. Schilling, sage ich auch
an dieser Stelle fiir die ebenso eifrige als sachkundige Unterstiitzang,
welche er mir bei dieser Untersuchung zu Theil werden liess, meinen
besten Dank,

848, W, Lossen und O. Gerlach: Ueber die Brom-
mesaconsiure.
(Eingegangen am 3. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 8. Gabriel.)

Wie vor einiger Zeit mitgetheiltY) wurde, hiingt die Zersetzung
der zweifach gebromten Bernsteinsiuren durch Basen wesentlich- von
der Quantitit der letzteren ab, insofern als durch Einwirkung von
4 Aequiv. Basis auf 1 Mol. der Dibrombernsteinsiure glatt Acetylen-
dicarbonsdure entsteht.

Diese und #hnliche Beobachtungen wurden Veranlassung zur
Untersuchung verschiedener halogenirten Siuren mit der Absicht, die
Abhingigkeit der Reaction von Natur und Quantitit der zur Ein-
wirkung kommenden Substanzen genau zu verfolgen.

Ueber die erhaltenen Resultate soll ausfijhrlich an anderer Stelle
berichtet werden. Im Folgenden machen wir eine kurze Mittheilung
fiber eine Zersetzung der Citradibrombrenzweinsiure.

Die Zersetzung der Citradibrombrenzweinsiure durch Basen ist
schon von Kekulé?), spiter von Friedrich?®), einem Schiller von
Joh. Wislicenus, sowie von Krusemark?), einem Schiiller von
Fittig, studirt worden. Kekulé fand, dass die Sdure in Brommeth-
acrylsdure, Kohlendioxyd und Bromwasserstoff zerfallen kann;
Friedrich und Krusemark fanden iibereinstimmend, dass neben
dieser Reaction eine zweite verlduft, durch welche Propionaldehyd,
Kohlendioxyd und Bromwasserstoff als Spaltungsproducte entstehen.
Die Citradibrombrenzweinsiure kann aber eine noch einfachere Zer-
setzung erfabren, indem sie in Bromwasserstoff und in eine Sidure
Cs HsBrOy zerfillt, welche wir aus den weiter unten angegebenen
Griinden Brommesaconsiure nennen.

Darstellung und Eigenschaften der Brommesaconsiure.

Bei Beschreibung der Zersetzung der Citradibrombrenzweinsiure
sagt Kekulé: »Es ist fiir diese Zersetzung vollig gleichgiiltig, ob auf

) Anp. d. Chem. 272, 127. % Ann, d. Chem. 2. Suppl, 97 ff.
% Axn. d. Chem. 203, 351, 4) Ann. d. Chem. 206, 3 ff.
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ein Molekiil Citrabibrombrenzweinsiiure ein Aequivalent oder zwei
Aequiv. Base angewandt werden, oder ob man die Base im Ueber-
schuss einwirken lisst.e Nach unseren Beobachtungen kann das
vielleicht richtig sein, wenn man mit mebr oder minder stark ver-
diinnten Lodsungen arbeitet; es trifft aber jedenfalls nicht zu, wenn
die Citradibrombrenzweinsiure durch {iberschiissige concentrirte Na-
tronlauge zersetzt wird; durch diese zerfillt die Siure beinahe glatt
in brommesaconsaures und bromwasserstoffsaures Salz.

Wir wenden eine Natronlange an, welche in 1ccm 0.25 g Aetz-
natron enthilt, und zwar auf 1 Mol. Sdure 4 Aequiv. Base. Das ist
also nur /5 mehr, als der Gleichung

CsHgBrs O +~ 3 NaOH = C,;H;BrO4Nay + NaBr + 3 H,O

entspricht. Ebensoviel Natrium brachten auch Fittig und Kruse-
mark zur Einwirkung, aber freilich in Form von Natriumcarbonat
und in verdiinnter Lésung.

Die Citradibrombrenzweinsiure wird in die nach den obigen An-
gaben berechnete Menge von Natronlauge allmihlich und unter Ver-
meidung von Erwdrmung eingetragen. Dann wird rasch erhitzt, bis
die Fliissigkeit gerade kocht, darauf sofort wieder abgekiiblt. Die
Spaltungsproducte sind beinahe ausschliesslich Brommesaconsiure und
Bromwasserstoff: eine Titration zeigte, dass wenig mehr als die Hilfte
des Broms der Citradibrombrenzweinsiiure ausgetreten war; der Ge-
ruch nach Propionaldehyd trat nicht merklich auf; beim Uebersittigen
der erkalteten Fliissigkeit mit Schwefelsiure entwickelte dieselbe keine
nennenswerthe Menge von Kohlendioxyd. Etwas Brommethacrylsiure
war gleichwohl im Reactionsproducte nachzuweisen.

Man entfernt dieselbe am einfachsten, indem man die mit Schwefel-
sdure lbersittigte Losung mit Petroldther ausschiittelt, welcher die
Brommethacrylsiure leicht auflost, die Brommesaconsiure dagegen
nicht. Letztere wird durch darauf folgendes Ausschiitteln mit Aether
gewonnen. Aus 150 g Citradibrombrenzweinséinre wurden etwa 70 g
Brommesaconsiure und 2.5 g Brommethacrylsiiure erhalten.

Nach dem Abdestilliren der &therischen Ldsung blieb eine gelbe,
dlige Fliissigkeit, welche im Exsiccator zu einer schwach gelblichen
Masse erstarrte, in welcher sich mit dem Mikroskop kleine, feine
Prismen erkennen liessen. Die Sidure kann durch Abpressen und
Umkrystallisiren gereinigt werden. Da sie sehr leicht in Wasser, in
Alkohol und in Aether 16slich ist, haben wir sie aus diesen Losungs-
mitteln nicht schén krystallisirt erhalten. Aus é&therischer Ldsung
lisst sie sich durch Petrolither oder Chloroform ausfillen. Am besten
krystallisirt erhielten wir sie, als wir sie in wenig erwidrmtem Aether
l6sten, zu der conc. itherischen Lésung Chloroform bis zur Tribung
zusetzten und dann in hohen Cylindern verdunsten liessen. Es
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schieden sich zwar keine grossen Krystalle ab, wohl aber unter dem
Mikroskop gleichma#ssig aussehende, sternférmig gruppirte Prismen.
Analyse: Ber. fir CsHsBrO,.
Procente: C 28.7, H 2.4, Br 38.3.
Gef. » » 28.7, » 2.5, » 38.3.

Weit leichter als durch blosses Umkrystallisiren wird die Saure
dadurch gereinigt, dass man sie in ihr Zinksalz iiberfiihrt, dieses aus-
gexeichnet krystallisirende Salz umkrystallisirt und die S&ure aus dem
ganz reinen Salze wieder abscheidet; letzteres kann durch Ausschiitteln
der mit Schwefelsiure versetzten Lésung mit Aether geschehen.

Die lufttrockne Saure verliert beim Erhitzen bis zu ihrem Schmelz-
punkte nicht an Gewicht. Sie schmilzt bei 220° und wird in hiherer
Temperatur in der weiter unten beschriebenen Weise zersetzt.

Brommesaconsaure Salze.
Saures Kaliumsalz, C;H,BrO,K.

Erhalten durch Zusatz der berechneten Menge von Kaliumcarbonat
zu Brommesaconsiureldsung. Sehr leicht 15slich in Wasser; schiesst
aus concentrirter Losung in Prismen an. Lufttrocken verliert es bei
1000 nicht an Gewicht.

Analyse: Ber. Proceute: K 15.7.
Gef. > » 15.5.

Baryumsalz, CsHsBrO,Ba 4+ 2 H;O.

In Wasser sehr leicht l3slich, krystallisirt daraus in undeutlichen
prismatischen Krystallen, Kann durch Alkohol aus wissriger Ldsung
gefillt werden, bei vorsichtigem Alkoholzusatz krystallisiren kleine,
sternformig gruppirte Nadeln, rasch ausgefillt ist das Salz ein kry-
stallinisches Pulver. Das Krystallwasser entwich beim Erhitzen
auf 1309,

Analyse: Ber. Procente: Ba 36.1, HaO 9.5.
Gef, > » 358, » 9.5.

Calciumsalz, C;H3BrO,Ca + H;30.

In Wasser ebenfalls sehr leicht ldslich und daraas bisher in un-
deutlichen Krystallen erhalten. Die kalte concentrirte Losung scheidet
beim Erhitzen krystallinisches Salz aus. Auch durch Alkohol aus
wissriger Losung fallbar. Bei 1300 wasserfrei.

Analyse: Ber. Procente: Ca 15.1, H30 6.8.
Gef. » » 152, » 6.9,

Zinksalz, CsHsBrO¢Zn + 8 HyO.
Dieses fiir die Brommesaconsiure sehr charakteristische Salz ist

in kaltem Wasser ziemlich leicht l3slich, krystallisirt daraus in grossen,
wasserhellen, wohl ausgebildeten prismatischen Krystallen, ist deshalb,
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wie schon bemerkt wurde, ein sehr gutes Mittel zur Reindarstellung
der Siure. Zusatz von wenig Alkohol zu der wissrigen Ldsung
scheidet es in langen, schmalen Prismen aus, die ebenfalls 8 Mol.
Krystallwasser enthalten. Das Salz verliert diber Schwefelsiure lang-
sam Krystallwasser; letzteres entweicht bei 120—130° vollstindig.
Analyse: Ber. fir C;HsBr0O,;Zn + 8 HaO.
Procente: C 14.4, H 4.6, Br 19.2, Zn 156, Hy0 34..
Gef. » » 141, » 48, » 193, » 155, » 344.
Analyse des wasserfreien Salzes:

Ber. Procente: C 22.1, H 1.1, Br 29.4, Zn 23.9.
Gref, » » 221, » 1.7, » 29.8, » 23.9.

Silbersalz CsH3BrO;Aga.

Fillt dorch Zusatz von Silbernitratlosung zu der Lésung des
Zinksalzes als weisser flockiger Niederschlag aus. Briunt sich etwas
beim Kochen mit Wasser, krystallisirt daraus in feinen, za kugeligen
Aggregaten vereinigten Nadeln.

Analyse: Ber. Procente: Ag 51.1.
» » » 514,

Die Mehrzahl der beschriebenen Salze ist verglichen worden mit
den entsprechenden Salzen der Bromcitraconsiure; sie sind von letzteren
verschieden.

Zersetzung der Brommesaconsiare durch Natronlauge.

Die Brommesaconsiure zersetzt sich weder durch Wasser, noch
durch Normalnatronlauge, selbst wenn sie damit lingere Zeit gekocht
wird. Sie wird jedoch durch Kochen mit concentrirter Natronlauge
zerlegt; nach 12 stiindigem Erhitzen am Riickflusskiihler war ans einer
Probe alles Brom als Bromnatrium ausgetreten. Aus der mit Schwefel-
séiure {ibersittigten Ldsung konnte nur Essigsiur e abdestillirt werden.
Letztere entsteht, wie Friedrich gefunden und wir bestitigt baben,
anch bei Einwirkung von Natriumhydroxyd auf Brommethacrylsiare.

Die erhaltene Essigsiure wurde in Baryumacetat verwandelt,
letzteres analysirt.

Analyse: Ber. fir (C3H3Og)2Ba + H0.

Procente: Ba 50.2, H,0 6.6.
Gef. » » 496, » 6.6

Reduction der Brommesaconsiure zu Brenzweinsiure.

Die S#ure wurde in 10 procentiger wiissriger Lésung mit soviel
1 procentigem Natriumamalgam behandelt, dass auf 1 Mol. Sdure 4 At.
Natriom kamen. Wasserstoffentwicklung war nicht wahrzunehmen.
Die Titration einer nach 2 Stunden entnommenen Probe zeigte, dass
alles Brom als Bromwasserstoff ausgetreten war. Die mit Schwefel-
siure {berséttigte Losung gab beim Durchschiitteln mit Aether an den-
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selben Brenzweinsfiure ab. Der Schmelzpunkt der aus heissem Chloro-
form umkrystallisirten S#iure lag bei 1120. 4 g Brommesaconsiure
gaben 2.35 g Brenzweinsdure.

Analyse: Ber. fir CsHgO,.

Procente: C 45.5, H 6.1-
Gef. » » 457, » 6.4.

Das aus der Sdure hergestellte Calcium- und Bleisalz wurde mit
brenzweinsaurem Calcium und Blei verglichen; ein Unterschied wurde
nicht wahrgenommen.

Ein Versuch, die Brommesaconsiure durch Anwenduang von nur 2 At.
Natrium auf 1 Mol. Siiure zu Mesaconsiiure selbst zu reduciren, gelang
nicht. Es liess sich durch Titration leicht feststellen, dass nur die
Hilfte des Bromgehaltes ausgetreten war. Dementsprechend erwies
sich die nach dem Uebersiittigen der Reactionsmischung mit Schwefel-
sidure mit Aether ausgeschiittelte Sdure als ein Gemisch von Brom-
mesaconsiure und Brenzweinssure.

Zersetzung der Brommesaconsiure durch Erhitzen.

Wird Brommesaconsiiure iiber ihren Schmelzpunkt hinaus vor-
sichtig weiter erbitzt, so zerfillt die Hauptmenge derselben in Wasser
und in das bekannte Bromcitraconsdureanhydrid, welches ab-
destillirt werden kann. Producte einer untergeordnet verlaufenden
Nebenreaction sind etwas Kohlendioxyd und etwas verkoblter De-
stillationsriickstand.

Das krystallinisch erstarrte Destillat zeigt die Eigenschaften und
Lislichkeitsverhiltnisse des Bromcitraconsiureanhydrids. Es 13st sich
leicht in Alkohol, Aether, heissem Wasser; durch Umkrystallisiren
aus heissem Schwefelkohlenstoff oder viel heissem Petrolither wird
es in den von Krusemark?!) beschriebenen, bei 99? schmelzenden,
glinzenden Blittern erhalten.

Analyse: Ber. fir CsH;BrOs.

Procente: C 31.4, H 1.6, Br 41.9.
Gef. » » 31.5, » 1.9, » 418,

Ein aus der Verbindung erbaltenes Baryumsalz glich véllig dem

auf bekanntem Wege bereiteten bramcitraconsanren Baryum.

Namentlich dieser letzte Versuch ist in unseren Augen der Be-
weis- dafiir, dass die von uns erhaltene Siure Brommesaconsiiure oder,
was dasselbe sagt, Brommethylfumarsiure ist. Durch unsere Beob-
achtungen erfihrt die besonders durch die wichtigen Arbeiten von
Kekulé und Fittig bereits zur Geniige bekannte Analogie zwischen
den zweifach gebromten Bernsteinsiuren und der Citra- und Mesa-

Y Ann. d. Chem. 206, 17.
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dibrombrenzweinsiiure eine nene Bestiitigung, die sich am einfachsten
aus folgender Gegeniiberstellung ergiebt:

Dibrombernsteinsiure.
Kann zerfallen in:
Bromwasserstoff und Bromma-
leTnséiure ;

oder in:
Bromwasserstoff, Koblendioxyd
und Acetaldehyd?).

Mesadibrombrenzwein-
sédure.
Kann zerfallen in:
Bromwasserstoff und Bromcitra-
consfiure;

oder in:

Bromwasserstoff, Kohlendioxyd
und Propionaldehyd;

oder in:

Bromwasserstoff, Kohlendioxyd
and Brommethacrylséure.

Isodibrombernsteinséure.
Kann zerfallen in:

Bromwasserstoff und Bromfamar-

siiure, welche beim Erhitzen in

Brommaleinséiureanhydrid  und

Wasser zerfillt!);

oder in:

Bromwasserstoff, Kohlendioxyd

und Acetaldehyd?).

Citradibrombrenzwein-

séure.

Kann zerfallen in:
Bromwasserstoff und Brommesa-
consiure, welche beim Erhitzen
in Bromcitraconsiureanhydrid und
Wasser zerfillt;
oder in:

Bromwasserstoff, Kohlendioxyd
und Propionaldehyd;

oder in:

Bromwasserstoff, Kohlendioxyd
Brom- u. Isobrommethacrylséure

Ob anch eine der zuletet erwihnten Zersetzung der Dibrom-
brenzweinsiiuren entsprechende Zersetzung der Dibrombernsteinsiuren
eintreten kann, wird sich wohl bei der im hiesigen Laboratorium
fortgesetzten Untersuchung der zweifach gebromten Bernsteinsiuren

herausstellen.

Ko6nigsberg, 2. Juli 1894.

) Fittig und Petri, Ann. d. Chem. 195, 66.
?) Lossen, Ann. d. Chem, 272, 136 Anm.





