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202. Otto Diele und Martin Reinbeok: 
tfber Dibrom-malelnsilureahydrid. (1. Mitteilung.) 

[Aus den1 chemischen Instifnt der Vnivcrsitit. Berlin.] 

(Eingegaogeri am 16. April 1910.) 

Zur Gewinniing des D i b r o  m - m a l e  i n sii ti r e n  n h y d r i d s geht inan 
z\~eckmiL3ig von der  Mcicobromshure nus, die si+ nach den1 Ver- 
faliren von Ginionis’) aus Purlurol leicht uod in beliebigen Quan- 
titiiten darstellen lafjt. Bei richtig geleiteter Oxydation ’) geht sie 
.glatt, i n  D i b r o i u - m a l e i i i s a u r e  liber, und diese kann dann ohne 
Schwierigkeit in das Aubydrid umgewxntlelt werclen : 

Br.C.CO 13r.C.COOH 
Ur.C.COH Rr.C. COOII Br .C.CO 

- _ _  f ‘0. 
Hr . C . COOII 

*. 

Die interessanteste Metamorphose des let?teren schien uns die 
Entziehung des Halogens zu sein, da wir  hierbei ein Homologes des 
Iiohlensubosyds, nhmlich das noch unbeknnute Anhydrid der Acetylen- 
dicarborisiiure zu  erhalteri hofften : 

Allein die Ke:rlisiernng dieser Heaktion ist ‘uns bisher nicht ge- 
lungen. Die beiden Bromatorrie sind sehr Fest gebunden, und es be- 
steht ofienbsr ein erhebliclier Widerstand gegen die Rildung der 
gesuchteu Verbiudung. Audi: die Verwendnog von D i j o d - m a l e i n -  
s i iu re : tn l iydr id ,  welches wir uus fiir den gedachten Zweck her- 
-stellten, fiilirte vorlaufig zu keinem gunstigeren Resultat. Trotzdeni 
balteu wir die Versuche iiach dieser Richtung nicht fur nbgeschlossen 
wid  behalten UUJ ilire weitere Bearbeitung nusdrucklich w r .  

U’ir studierteu feruer den R e a k t i o r i s v e r l s u f  z w i s c h e n  l > i -  
b r o ni - nr a l e  i u sa u r e n n  h y d r i d - und X‘a t r i u rn in  a1 o n e s t e r  i u  der 
Yoraussetzung, daO eotweder 2 Molekiile Malonester init dem Anhy- 

1) Diese Berichte,32, 2085 [1899]. - Wir hnben uns  der ron Him. No- 
b c r t  Mass (Zur Kenntnis der y-Aldehydosauren, speziell ihrer Anhydride. 
Innuguralclissertation, Berlin 1908) rtusgearbeiteten hlotiifikation dc r  S i  inon is- 
schen Arbeitsmethodc beclient. 

a) Die Oxydation der Mucobromsauro in Dibrommaleinskure iat bereits 
yon H e n d r i x s o n  (Anier. Chem. Journ. l P ,  326 [1990]) beschrieben worden. 
’Wir hahen indessen gelunden, da13 die .4usbcutc sehr yon den Versuchs- 
bedingungen abhangt. und dalier das Vcrfahreir gcoau ausgcarbeitet , ebewo 
die Umwandlung iu das  Anhydrid (vergl. den erpcrimentellen Teil). 

-- ___- 
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drid in Reaktion traten, oder eioe zu einem Cgrlopropenderivat fiib- 
rende Umsetzung stattfande: 

CHg (CO, . C? H5)2 + B r .  C.  CO .. \ 0 
Br. C .  CO’ 

C-CO 
== 21-I13r + (C1Hs02C)2C<.. ‘-0. 

c-CO’ 

Es zeigte sich indessen, daIj die Kompooentcn in antlerer Weise 
iiiit einander reagieren : Es findet eine einfache Addition statt unter  
I3ildung eines wohl chnrakterisierten Produktes, dem auf Grund seines 
gesamten Verhaltens folgende Striiktur zukommen diirfte: 

1-k. C. G O .  CH (GO2 C2 H5)? 
13r.C.COOII 

Wie nicht anders zu erwnrten, ist tliese Substanz ziemlich empfind- 
lich und erleidet leicht einen Zerfall in Dibrommaleinsaure und Malon- 
ester. I’:s ist daher auch verstandlich, d:~Ij die Verseifung zu e iner  
Ketonsiiure oder dem ihr entspreclienden Keton: 

13r.C.CO.Cl-I2.COOH 
13r. C . CO O H  

Br . C . CO . CH, 
Br .C. COOH 

niit den ublichen Agenzien nicht gelingt. Es fiiidet stattdessen s te ts  
pine hydrolytische Spaltung des Molekiils i n  dern eben erwahnten S inne  
statt. 

Dagegen ergab die Yerseifung niit Bromwasserstoff- Eisessig ein 
wesentlich nnderes und unerwartetea Resultat. Unter diesen Bedin- 
gungen werden namlich nicbt bIo0 die Athylgruppen als Bromiithyl 
und die Carboxylgruppen des Malonester-Restes als Kohlendioxyd ab- 
gespalten, sonderii es findet auch noch ein R i n g s c b l u S  u n t e r  B i l -  
d u n g  e i n e s  C y c l o p e n t e n - D e r i v a t e s  statt. Alles in  allem wird man 
diese Urnwandlung etwa folgendermaBen formulieren konnen : 

Br.C.C0.CH(COzCsH5)9 
Br.C.CO01-I 

+ 2 H B r  

Br .C. CO 
Br.C. CO’ = 2 C z H 5 B r + 2 C O r + H ~ O +  .* ‘CH2. 

Dns auf diesem Wege gewonnene D i b ro  m -  c y c l o  p e n  t e n  d i  o D 
steLt in gewisser Beziehurig zu Produkten, die von Z i n c k e  und 
K o h d e ’ ) ,  sowie YOU W o l f f  und Kiide12) studiert worden sind. Pie 

*) Ann. (I. Chcm. 299, 377 [1898]. %) Ann. d. Chern. 294, 197 [1896], 
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letztgenapnten Sutoren sind auf einem vollig anderen Wege zu einer 
Verbindung von der Formel : 

Br.  C. CO 
Br. C. CO’ 

‘CH . Br 

gelangt , deren Konstitution sie eindeutig bewiesen haben. Dasselbe 
‘i’ribromid hoflten wir durcb Bromierung des von uns dargestellteo 
Dibromcyclopentendions zu erhalten , wodurch seine Formel bewiesen 
worden ware. Diese Umwandlung gelang uns indessen nicbt; dagegen 
konnten wir unter den Bromierungsprodukten ein Tetrabromid in 
reinem Zustande isolieren, den1 n i r  die Formel eines 2.2.4.5-Tetrn- 
b r o m - 1.3 - d i k e t o - R - c y c 1 o p e n t e n s : 

Br.C.CO, 
Br..;6:.CO ,C Bro 

beilegen, und dessen Entstehung uns die Richtigkeit der angegebenen 
Formulierung zu verburgen scbeint. 

Es lag nahe, die zwischen Dibronimaleinsiiureanhydrid und Mnlon- 
ester beobachtete Reaktion zii verallgemeinern, und so wurde das  
Verbalten von M a l e i  s a u  re - ,  B e r n  s t e i  n s a u  r e-, B ro  m - b e r  n s t e i  n - 
s a u r e - u n d P h t h a 1 s a u r e  a n  h y d r i d  g e g e n N n t r i u m m a1 o n e s t e r  
studiert. In  allen Fallen scheint eine Reaktion im gleichen Sinne 
stattzufinden; nllein es gelang weder die primar entstehenden Addi- 
tionsprodukte, noch auch die durch Behandliing mit Bromwasserstoff 
daraus hervorgehenden Verseifungsprodukte in reinem Zustande ab- 
zuscheiden. 

Schliefllich wurde das Verhnlten des Dibrommaleinslureanhydrids 
bei der G r i g n a r d s c h e n  R e a k t i o n  iintersucht. Wie sich heraus- 
stellte, verlauft diese vollig normal tinter Bildung eines Lactons von 
der  Zusammensetzung: 

Br . C . C (CH3h 
Br  . C . CO ‘0,  .’ 

dss man etwa nls D i m e t h y l - d i  b r o m - m a l e i d  bezeicbnen konnte. 

D i b r o rn - m a l e i  n s a u  r e. 
150 g fein gepiilverte Mucobromsiure werden unter bestandigem 

Schiitteln in  65 ccm frisohe, rauchende Salpetersiure (spez. Gew. 1.5) 
lnngsam eingetragen, wobei man die Temperatur auf 30-40° hilt. 
Nschdem sich alles geliist hat, uberlHI3t man die Losung weitere 
12 Stunden bei derselben Temperatur sich selbst. Die Reaktions- 
Ilaseigkeit ist alsdann zu einem festen Kuchen langer, feiner, verlilzter 
Nadeln erstarrt,  die aus DibrommaleinsPure bestehen und von der  
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anhaltenden Salpetersaure durch Abpressen 
Die .411sbeute betriigt etwa 140--150 g. 

Die so clnrgestellte Dibrornmnleinsaure 
vrithalt Spnreri einer Eeiriiengung, die nits 

auf Ton befreit werdea. 

ist nicht viillig rein; sie 
dem Anhydrid bestehen 

cliirke. 1)ie Snbstanz schuiilzt zwnr in1 Capillarrohr bei schnellem 
Lrhitzen bei 124-126°, was den Angaben vou H i l l  I )  (120--125O), 
4; i a u1 i c i  a n  und S i I b er?)( I23-- 1 1 5 O ) ,  bezw. W i s  I i,c en u s3)(1?3-l 23.5") 
viitsprechen wiirde. Jedoch weisen die von l i e k  ule'),  sowie von 
fi 1 1 1  9 ausgefulirten Analysen unzwifelhnft darsuf hin, d d  ihre Prii- 
parate niclit reiu gewesen sintl. In der Tat  liegt der Schmelzpunkt 
d e r  Dibrommaleinsi5ore erheblich hiiher, niimlich bei etwa 142O. Zur 

;ewinnnng eines derartigen Produktes hat man niir niitig, die Oxy- 
iht ion der Mucobromsiiure bei iniiglichst niederer l'eniperatur (hoch- 
strns 25-30") und init der zur 1,Bsurig eben nbtigen Menjie vou Sal- 
p te rs2ure  vorzuuehmen. %ur Annlyse wnrde die so dargestellte Di- 
I)romni:lleins8ure : t i i f  l ' o n  abgepreljt und i m  Vakuumexsiccator tiher 
Kntronkalk von der nuhnltenden Snlpetersiiure befreit. 

0.25G3 g Sbst.: 0.1641 g COn, 0.0171 g 1-120. - 0.1131 g Sbst.: 0.1558g 
-\gBr.  

C'HXO~BI.,. BCV. C 17.52, H 0.74, Br 58.38. 
GcF. n 17.46, n 0.75, n 58.62. 

D i b r  o m - m nl  e i n B K u  r e  a n h y d r i  d. 
140 g Dibrommaleins~ure werden mit 400 g Acetylclilorid iiher- 

possen und 1-2 Tropfen lionzentrierter Schwefelsiure hinzugefiigt. 
Alsbald tritt eine lebhafte Entwicklung yon Salzsaure-Ernpfen ein, und 
tlie Krystnlle von Dibrommaleinsaure gehen allmiihlich in  LSsung. 
Nachdeni man die letzten Spuren ungeloster Substanz nnter geliodeni 
lIr\vHrmen gelost hat ,  liiBt man die Fliissigkeit in eiuer geraumigen 
I<rystallisierschsle verdunsten. Dns Anhydrid liinterbleibt dann i n  
grollen, schwach gelblich gefiirbteu, ~ ~ o h l  aasgebildeten Krystallen, die 
111:m von tler hIutterlauge treunt, auf Ton abprellt und aus etwa der 
z\rolffachen Menge siedenden Ligroins (voni Sdp. 90') unikryatallisiert. 
h i s  Dibromrnaleinsaureanhydrid bildet grolle, w d e ,  glaiizende Ka- 
delti, die bei 11S-119° schnrelzeu. Die Ausbeiite betriigt 110--12Og. 

D i j o d - In nl e i  n s iiu r e  an h y d r i d. 
Z u  eiiier Liisuug von 50 g Dibrominaleinsiinreunhydrid in 310 ccm trockneni 

u u d  frisch destilliertem Aceton wertlm 130 g Jodnatrium in melireren POP 
tioilen Iiinzugegeben. Sac11 jeder Zugnbe FirlJt sich die Liisung uiiter geringer 

1) Dicre Berichto 20, 1599 [1887]. 
') Aon. (1. Chem. 130, 3 [1864]. 

~ - ~ __ 
1) Diesc Berichto 13, 734 [18SO]. 
3) Ann. d.  Cheni. 246, 84 [1888]. 
") loc. cit. 



Erwirmung tiefbraunrot, wtihrcnd sicli feiiipulreriges Brouinatrinni aussclieidot. 
Zwischen der Zugabe der einzelnen Portionen wird jedesmal kurz Zuni Sicden 
erhitzt. Nachdem alles cingetragen ist, erhilt man noch 2 Stunden im Sieden, 
kiihlt dann in Eis und Iiltriort vom Bromnatriuni ab. Beim Abdunsten des 
Filtrates hinterbleibt eine braungeikbte, schmierige Krystallmasse, die am 
besten im S.oxhlc t schen Apparat griindlich mit .ither estrahiert wircl. Beim 
Terdampfen des Athers hinterbleibt das Dijodmaleios~ureanliydrid in noch 
nicht r6llig reinem Zustande. Zur Reinigung wird es niehrrnals ?us sieden- 
dem Ligroin umkrystallisiert. Die Ausbeute betrigt etwa 30 g.  Dics ent- 
spriclit 45 O i 0  (lor Theorie. Beik Verarbeiten geringerer Quantitiiten steigen 
die Ausbeuten auf 65010 der Theorie. 

0.1958 g Sbst.: 0.1OOOg C0~,0.0052 g H,O. -0.1375 g Sbst.: 0.1850gAgJ. 
C403.J2. Ber. C 13.72, H -, J 79.57. 

Gef. )) 13.93, B 0.30, n 72.73. 
Das. Dijodmaleinsaureanhydrid bildet gliinzenae, gelbe Nadeln, die 

im Capillarrohr bei 1lGo schmelzen. Es ist leicht loslich in Ather; 
Essigester, Methylal, scbwer dagegen in Benzol iind Petrolather. Von 
Ligroin wird es iu der Italte schwer, in der Warme dagegen ziemlich 
leicht aufgenonimen. 

Br.C. COO CHI 
Br. C.  C O O H  ' 

D a r s t e l l u n g  d e r  E s t e r s k u r e ,  

2 g Dibrvmmaleinsiiureanhydrid werden mit wenig Methylalkohol 
iibergossen, wobei unter schwncher Erwlrmung eine klare LBsung 
eutsteht. Kach dem Abdunsten des Losungsmittels im Vakuum hinter- 
bleibt eine Krystallmasse yon wachsartiger Konsistenz, die zur  Ileini- 
gung zunachst auf Ton abgepreat und dann aus vie1 siedendem Petrol- 
a ther  umkrptallisiert wird. 

AgBr. 
0.2016 g Sbst.: 0.1529 g CO?, 0.0271 g HzO. - 0.2018 g Sbst.: 0.2642 Q 

C~HdO4T3rz. Ber. C 20.81, I1 1.40, Br 55.54. 
Gef. 20.68, 1.50, 55.71. 

Die Verbindung bildet lange, feine R'acleln und schmilzt I)ei 
75-790. 

A d d i t i o n  v o  n M a l o n  e s  t e  r a n  D i b r o  ni - m a l e i  n s i i u  r e n n  h y tl r id. 
I: n t s t e h ti n g be r V e r b  i n d 11 u g 

10 g Kalium werden in  miiglichst w e n i j  ab:o!utem Alhohol ge- 
lijst uod zu dem mit etwa GOO ccm trocknem i t h e r  vrrdiinnten Kaliain- 
Ithglat 42 g Malonester in 600 ccm absolutem Ather hinzugelLigt. 

Barichte d D. Chem. Cesellschaft Jahrg. XXXXIlI. 33 
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Der hierbei ausfallende Kaliumrnnlonester wird durch etwa 
lI2-stiindiges Schutteln in eine moglichst gleichmaflige Suspension ge- 
bracht und alsdann mit einer Losung uon 32.8 g Dibrommaleinsaure- 
nnhpdrid in etwa GOO ccm Ather i n  xnehreren Portionen versetzt. Man 
beobachtet sofort beim Zrifugen des Anhydrids eine schwach rosa. 
Fiirbung und  gleichzeitig eine deutliche Erwiirmung des Reaktions- 
gemisches. Zur Vollendung der Reaktion schuttelt man das letztere 
etwa 14-15 Stunden, kuhlt nlsdann gut mit Eis uud schiittelt. das 
Gemisch rnit wenig Eiswasser griindlich durch. Die hellrotbrann ge- 
flirbte, wiiflrige Scbicht wird von dern n u r  schwach gefarbten Ather 
getrennt und sofort niit der berechneten Menge eiskalter verdiinnter 
Schwefelsiiure angesauert. ])as hierbei sich abscheideode, schwach 
gefiirlte und schwer bewegliche 01 wird mit Ather extrahiert, der 
Atherextrakt mit Natriumsulfat getrocknet, Filtriert und dns Filtrat im 
Vakuum verdunstet. Das zuriickbleibende 0 1  erstarrt allmahlich zu 
einer hellgelben Krystallrnasse, die zur Befreiung YOU einer iiligen 
Reinieugung auf Ton nbgeprellt wird. Die Ausbeute betriigt etwa 32 g. 

%ur Reinigung lost mail das Rohprodukt zweckmaliig in kaltem 
Blethylalkohol und fsillt es (lurch vorsichtigen Zusatz von Wasser 
wiedrr aus. Xleist fallt es nuch in diesem reinen Zustande zunachst 
nls 61 Bus, welches indessen beim Keiben wstarrt iind sich in schiine, 
weifle Krystalle verwandelt. Zur Analyse wurde die Substanz im 
Takuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0.2199 g Shst.: 0.2578 g CO?, 0.0580 g l I rO .  - 0.1785 g Sbst.: 0.1606 g 
A g B r. 

C11€T100TBr2.  Ber. C 31.73, €I 2.91, Br 38.44. 
GeE. D 31.97, I, 2.95, )) 38.29. 

Die Verbindung bildet. in reinem Zustande kleine rhombisclie 
UlHttchen, die, im Capillarrohr erhitzt, bei 76-770 schmelzen I ) .  Sie 
ist in Alkohol, Aceton, Eisessig und Essigester leivht liislich, schwer 
in Wasser, Petrolather und Ligroin. 

Bereits beim Aufbewahren 
tritt alsbald Geruch nach hIalouester auf, und sc,hlielllich yerschmiert 
die Substsnz vollstindig. 

Sie bildet ein zwar ohue Schwierigkeit darstellbares, ducli gleich- 
fiills zersetzliches und empfindliches ICal i urn sn lz .  %ri seiner Darstel- 
lung gibt man zu einer LOSLIU~ der Substnnz in Methylalkohol eine 

I )  Ijer Schmclzpunkt i.qt von der Art des Erhitzens abhhgig. Bei 
sclinellem Erhitzen schmolz eine durch Ansiiuern nus der alkalischen Liisung 
nnd Ans5thern erhaltene I’robc hei S9-92O, hei langsamem Erhitzen hci 
84-860. Die durch Ausfiilleii ails der niethylalkoholisclien h u n g  init 
Wasser erhaltenen Prlparatc schmelzen ineist bei 76-770. 

Die Substnnz ist ziemlich unbest.andig. 

- . ~ _ _ _  
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25-proz. methylalkoholische Kalilijsung. Das Salz bildet knuni ge- 
frirbte, rhombische Blattchen, die in Wasser sehr leicht laslich sind. 
Beim Ansiiuern der wSl3rigen Losung wird die urspriingliche Verbin- 
dung unverandert zuruckgewonnen. Wird dagegeu selbst eine ver- 
diinnte alkalische Losung der Saure etwa 2 0  hfinuten a u f  dein Wasser- 
bade erhitzt, so findet Zersetzung statt. Die faabareu Spaltungspro- 
dukte sind Malonester und Dibrommaleinsiiure. 

Ahnlich verlauft auch die Einwirkung des Semicarbazids. Es 
findet eine Aufspaltung des Molekiils statt, und man erhiilt eine Sub- 
stanz yon der Zusammensetzung des Dibrornninleinsaure-monosemi- 
carbazids. 

U m w a n d 111 n g d e s  M a1 o n e s t e r -  A d d i t i o n  s p r o d ti k t e s i n 
4.5 - D i  b r o ni - c y  c l  o p e n  t e n  - 1.3 - d i o  n , 

3 g der eben beschriebenen Verbindung werden init 11/2 ccni 
einer bei O0 gesiittigten Losung von Bromwasserstoff in Eisessig im 
EinschluBrohr auE 100° erhitzt. Zunlchst geht hierbei die Substanz 
niit schwach gelber Farbe in Losung. Bald tritt dann eine zienilich 
lebhafte Gasentwicklung ein, und die Pliissigkeit farbt sich immer 
dunkler. Nach 2'12 Stunden wird der Versuch unterbrochen und das 
Rohr in  einer Kiiltemischung sorgflltig abgekiihlt, wobei sich aus der 
braunen Flussigkeit schon glanzende Krystallbkttchen abscheiden. Heini 
( i fhen des Rohres entweichen ziemlich betriichtliche Mengen von Kohlen- 
dioxyd, und deutlich 1iiI3t sich der Geruch nnch Bromathyl wahrneh- 
men. Die abgeschiedeuen Krystalle wurden durch wiederholtes Urn- 
krystallisiereu aus siedendem Methylnlkohol gereinigt und zur Analyse 
im Vakuurn iiber Schwefelsaure getrocknet. 

AgBr. 
0.1505 g Sbst.: 0.1319 g COY, 0.0115 g €€SO. - 0.1460 g Sbst.: 0.1878 g 

CsH?OSBr?. h r .  C 23.62, €1 0.i9, 131. 62.98. 
Gel. 23.90, 0.Q n 63.43. 

Die Verbindung schmilzt beini Erhitzen irn Capillnrrohr bei 
157-1580. Sie bildet schwach gelb gefiirbte, perlmutterglanzende 
Bliittchen von rhombischem. Habitus. In Wasser ist sie schwer 10s- 
lich, dagegen wird sie yon Methyl- uud Athylalkohol in der Kiilte 
schwer, in der Warme ziernlich leicht nnfgenommen. Von Soda und 
Alkalien wird der  BromkGrper mit tief rotbrauner Farbe gelost, doch 
erhalt man beini Ansauern dieser Losungen nur  braune, amorphe 
h'iederschliigc. 

83. 
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E i n w i r k ii n g v on 13 r o m a 11 f D i I ,  r o in - c y c l  o p e n t  e n - d i  o 11. 
E n  t s t  e h  u g v 0 n 2.2.4.5 -T e t r  a b  r o ni - c y c l  o p e n  t e n -  1.3 - d  i o  n ,  

I h .  C-CO 

iir. C-CO” 
II ;CBr2. 

0.7 g L)ibroiiicyclopentendioii werden bei Ximniertemperatur in 
iiiiiglichst wenig ~IiIorofor in  gelbst, 0.:) g Broni [= -2 hiol.] hinzuge- 
fiigt uiici die Mischung iiii zerstreuten Tageslicht sich selbst uber- 
lassen. Bald entwickelt sich liroinwasserstoff, uud die Jlijsung farbt 
sich helier. Each etwa dreitiigigeni Stehen wird die schwnch gefiirbte 
Losung ini Vnkueni bei gewohnlicher leniperatur  Yerdunstet, wobei 
schwach gelb gefgrbte Krystallnadeln zuriickbleiben, die, ini Capiuar- 
rohr erhitzt, bei 140--143‘ schmelzen. Die Ausbeute betragt 1.05 g. 
Xur Keinigung wurde die Verbindung zweinial n u s  Ligroin (yo111 

Sdp. 900) um1;rystallisiert. 
0.2030 g Sbst.: 0.1082 g COz, 0.0027 6 11.0. - 0.1683 g Sbst.: 0.8075 g 

AxDr. 
CsO?Hr,. Bey. C 14.57, H - , Br 77 .66 .  

GcY. 2 14.54, n 0.15, a 77.75. 
In1 Capillarrohr erhitzt, schmilzt der Hronikiirper bei 143-144O. 

Er lijst sich i u  kalter verdtinnter Katronlarig,e nur wenig, leichter 
beini Erwarmen mit schwnch tmuirier Farbe. Wahrscheinlich tritt 
beini Erwarnien Zersetzung ein, denri es niacht sich ein eigentiimlich 
stechender Geruch bemerkbar. I n  vie1 waWrigem Ammoniak lost sich 
die Substanz mit schwach cnriiioisinroter Fnrbe; die Liisung wird 
lieim Ansiiuern entfarbt. 

13r. C; . C (CHS)? 

Br. C . C O  
11 i n i  e t 1: y 1 -d i b r oin -ni a 1 e i  d ,  11 >O . 

Xu einer Iiisung von hlethylniajiriesiti~i~~odid (nus 7.61 g Mag- 
nesium und 33.4 g Metbyljodid) in etwn 300 ccni absolutem Ather 
liifit ni:m tinter Eiskiihlung und l~iiufigeni Schiitteln eine Liisurig von 
‘1U g Dibroiiimaleinsaureanhrdrid in etwa 200 cciii iiber Xatrium ge- 
trocknetein i t h e r  zutropfen, wobei sofort ein bra.un gefarbtes dl aus- 
fillt. Nachdeni nian i m  Verlauf von etwa I’/l Stunden die gesamte 
Anhydridliisung hat zuflierjen lassen, I& man noch eine weitere 
h:ilhe Stunde in Eiawasser stehen. 

Iiiihlt man das Reaktionsgemisch durch eine Kkltemischung gut 
nb, SO wird das ani Boden liegende 61 alsbald krystallinisch, und aus 
deni dariiber stehenden Ather schierjen bis zu 5 cni lange, schon aus- 
gebildete Krystalhiadeln no,  die ebenso , wie das am Boden befind- 
liche 61 jedenfalls aus der Vagnesiuinadditionsrerbindung bestehen. 



C'nter sorgfaltiger Ruhlung wird diese durch Zusatz von eiskalter 
verdiinnter Schwefelsiiure zersetzt, alsdann die atherische Schicht yon 
der sauren v4l3rigen abgehoben und mit Natriumsulfat getrocknet. 
Aus der getrockneten, durch Zinkstaub r o n  Jod  befreiten, fast farb- 
losen Losung erhalt man nach dem Verdunstm des Athers im Vakuuni 
bei Zimmertemperatur kGrnige, mit vie1 tiel dunkelbrauner, fast schwarz 
gefarbter Schmiere durchsetzte Krystalle. Zur Reinigung wcrden diese 
zunlchst zweckrnal3ig mit 50-proz. Essigsgure in einer Reibechale 
verrieben und durch Absaugen yon der so gelosten Schmiere getrennt. 
Alsdxnn krystallisiert man einrnal aus 50-proz. Essigsiiure urn. Man er- 
halt so etwa 7-8 g (= 33-38 O / O  der Theorie) eines ausgezeichnet 
krystallisierten, fast Earblosen Produktes, das im Capillarrohr erhitzt, 
bei 1200 zu sintern beginut und unscharf vou 122-125O schmilzt. 
Die Reinigung dieser Substanz ist zienilich s c h ~  ierig und erfordert 
ein oft wiederholtes Unikrystnllisieren zuerst ails Heuzol und schliel3- 
lich aus Jigroin. 

0.1755 g Sbst.: 0,1715 R 0 2 ,  0.038:2 g H10. - 0.1S42 Sbst.: 0.2555 
Agl3r. 

CGH60sBr2. Rer. C 26.67, I€ 2.21, Br 59.24. 
Gcf. n 26.65, - 2.43, B 59.10. 

Der  Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 129--130°. Sie kry- 
stallisiert !in derben , harten, zuweilen treppenartig angeordneteu 
Perallelepipeden. Sie ist in Wasser so gut wie unliislich; von kouzen- 
trierten Alkalien wird sie leiclit aufgenommen , you stark verdiiunteu 
( l / 2 - n . )  dagegen auch beim Erwarmen nur langsam, wobei allein Au- 
schein nach eine Zersetzung eintritt, denn es rnacht sich ein unan- 
genehm stechender Geruch bemerkbar. Bus der alkalischen Iiisuog 
wird sie auch in starker Verdunnung durch SBuren langsam wieder 
ausgelallt. Sie ist mit Wasserdiimpfen leicht fliichtig und 1aIlt sich 
bei Wasserbedteniperatur leicht sublimieren; ihre Dimpfe besitzcn 
einen sngenehm gewwrzigen an Pfefferminz erinnernden Geruch. 




