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Uber gebromte Propions uren und Aoryls uren, 
Von Dr. Julius Mauthner trod Dr. Wilhehn Suida. 

(3Iit 3 t tolzschni t ten,)  

(Aus dem L,'~boratorium des Professors E. Ludwi g.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Februar 1881.) 

Zum Studium der bromirten Propionsiiuren und Acryls~uren 
ftlhrte uns das Bestrcben, in den Besitz ciner vierfach g~bromten 
Propionsiiure zu gelangen, die den Ausg'angspunkt flit synthetische 
Versuchc bilden sollte. Die Eigenschaftcn und Zersetzungen der 
bei diescr Gelegenheit yon uns studirten Verbindungen boten so 
viel Neues da 5 dass wit es fiir g'ecig'net halten, die g'ewonnenen 
Erfahrungen mitzutheilcn. 

Es war yon vorneherein wuhrscheinlicl b dass man zu einer 
Tetrabrompropions~ure gelang'en wtird% wenn man yon einer 
Monobromacrylsiiure ausgehend~ dutch Anlag'erung yon Brom 
und Abspaltung yon Bromwasserstoff eine Bibromacryls~ture dar- 
stellen und an diese neuer]ich Brom anlag'crn wUrde. War die 
Tetrabrompropions~ture cinmul gewonnen, so lag der Vcrsuch 
nahc, :~uch sie dm'ch Bromwasserstoff-Entziehung. in eine 
Acrylsaure tiberzufUhrcn. 

Tribrompropionsi ture.  

Als Ausgangsmaterial flit unsere Versuche diente uns~ wie 
Miinder  und T o l l e n s  I bei der Darstellung ihrer }-Bibrom- 
propions~ture der durch die Einwirkung yon Brom auf Allyl- 
alkohol entstehende Bibrompropylalkohol.Wir stellten uns diesen 
dar, indem wir den Allylalkohol mit ungefithr dem doppelten 
Volumen Eisessig verdiinnten und zu der FlUssigkeit Brom 
zutropfen liesscn, so lange dieses aufgenommen wurde; dutch 

Ann. 167. 222. 
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Eingiessen in Wasser wurde der gebromte Propylalkohol abge- 
schieden, mit etwas verdiinnter Kalilauge oder schwefeliger 
S~ure yon UberschUssigem Brom befreit~ und yon dcr wKsserigen 
Fliissigkeit durch den Scheidetrichter getrennt. Wit erzielten auf 
diesem Wege eine wesentlich reichere Ausbeute, als sie Mii n d e r 
und T o l l e n s  bei ihrem Verfahren erhalten haben; unsere Aus- 
beute war fast quantitativ. 

Der Bibrompropylalkohol wurde genau nach der Vorschrift 
yon W a g n e r  und To l l ens*  dmeh Salpetersanre in die ent- 
sprechende Bibrompropions~ure Ubergeftihrt. Aus dieser wurde 
nach der Angabe yon P h i l i p p i  nnd T o l l e n s  2 Monobromacryl- 
saure dargestellt, die nun das Material ftir unsere weiteren 
Versuche zu bilden hatte. 

Zur Uberftihrung dieser MonobromaerylsKure in Tribrom- 
propions~ure fanden wir das folgende Verfahren als das vortheil- 
hafteste: Je 20 Grm. Monobromacryls~ure wurden in einen Koch- 
kolben gebracht, und die berechnete ]V[enge Brom auf einmal hin- 
zugeftigt. Unter mcrklicher Abktilllung 15sen sieh die Krystalle 
anfangs, ohne dass man cine kr~tffigere Einwirkung gewahr wtirde. 
Nach 5 - -10  Minuten tritt plftzlich eine heftige Reaction ein~ 
die FlUssigkeit gerKth ins Sieden und die dunkle Farbe des 
Broms weieht einem helleren Rothgelb. Die Gesehwindigkeit des 
Eintrittes der Reaction ist verschieden; bei Verwendung roher 
Monobromacryls~ure, wie sie einfaeh dureh Abscheidung aus 
ihrem Kaliumsalze erhalten wurde, trat die Reaction frUher ein, 
als wenn eine reinere S~ture zur Verwendung kam. Bringt man 
die heisse Fliissigkeit nach Beendigung der Reaction zur Ent- 
fernung |iberschUssig zugesetzten Broms in eine Abdampfsehale, 
so erstarrt hKufig ein Theil schon wKhrend des Ausgiessens, im 
Kolben beibt an den W~tnden ein pr~tehtig wawellitartig krystal- 
lisirter Uberzug zurUck. Die in der Abdampfschale naeh dem 
Verjagen des Broms zuriickbleibende Fltissigkeit erstarrt nach 
dem Abkllhlen zu einem schwach gelb gef~rbten harten Krystall- 
kuehen, der in Spuren ein flUchtiges, die Schleimh~tute der Augen 
und Nase auf das heftigste angreifendes Product einschliesst. 

1 Ann. 171. 341 Anm. 
Ber. d. d. chem. Ges. 1873, 512. 
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Beim Absaugen auf portisen Plattcn verliert sich der steehende 
(~erueh sowie die gelbe Farbe un,4 zurtick bleibt ein fast farbloses 
Krystallmehl. Dieses wurde aus Petroleumiither einmal umkry- 
stallisirt, und dare,us in der Form tanger !farbloser Prismen die 
reine Tribrompropions~ture erhalten. 

Diese S~i, ure schmilzt unter Wasser zu einem farblosen (}1~ 
das sieh in erheblicher Meng'e 15st. Ather, .Alkohol~ Benzol und 
Sehwefelkohlenstoff ltisen die Siiure mit grosser Leichtigkeit auf~ 
warme eoneentrirte Sehwefelsi~ure ]fist sic ebenfalls ohne Ver- 
~tnderung~ und li~sst sie beim Erkalten in Nadeln ausfallen. Aus 
Sehwefelkohlenstoff wurden Krystalle erhalten~ die rues sbar waren. 
Herr Dr. F r i e d r i e h  B e c k e  war so freundlich, die Messungen 
vorzunehmen, und wir verdanken ihm die fol~ende Mittheilung: 

T r i b  romprop io~s~ tu re .  

Krystallsystem: monoklin. 
gtemente: a :  b :c ~--- 1 .8360 :1 :0"3151 .  

~__~ 66~ 0 ' 
Beobachtete Formen: a(100) b(010) c(001) d(101) m (110) 

Vergl. Fig. 1. 
Die Krystalle aus Sehwefelkohlenstoffsind tafelf(irmig naeh a. 
Die Krystalle uus Petroleumi~ther sind nach der Queraxe 

gestreckt. 

"Gemessen Gerechnet 
am . . . .  61 ~ 32' 61 ~ 25"5' 
bm . . . .  28 5 28 34"5 Fig. 1. 

p ~  ' 

114 22 114 0 

mcCd . . . . .  . . . .  101345078 1310 10135878 4713 ~I~/~II:~ . . . . . . . . . . .  ....... ~ - - - - - - ' - ~  

dm . . . .  85 27 84 42 

Die Krystalle zeigen durch a und c gesehen gerade Aus- 
l(ischung. Die Ausl(ischung'sschiefe auf b betriigt 28 ~ mit der 
u im stumpfen Winkel ~. 

Die Axenebene steht senkrecht zur Symmetrieebene. 
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Dutch die Fl~tehe c sind die optisehen Axen gut siehtbar. 
Der Winkel derselben ist klein. Im Sehneider'sehen Polarisations- 
apparat wurde derselbe gemessen mit 29 ~ fur Glas vomBreehungs- 
index 1"509 als Medimn. 

Die Dispersion der optis(.hen Axen ist stark ? >  u. Die un- 
gefghr normal zu c austretende erste Mittellinie ist positiv. 

Vergleiebt man die vorliegenden Krystalle mit den bekannten 
Krystallen derBibrompropions~tur% so ergeben sieh einigeWinkel- 
:,thnlichkeiten. Der yon W a g n e r  und T o l l e n s  angegebene 
Winkel yon 65--66 ~ erinnert an den Winkel a c in unseren 
Krystallen. 

Die yon Z e p h a r o v i e h gemessenen Krystalle lassen weniger 
Ahnliehkeit erkennen. Die Axensehiefe weieht allerdings nut um 
5 ~ eire;~ ab. Dagegen ist die optisehe Orientirnng ganz anders. 

Die Siiuro sehmilzt genau bei 95 ~ C. und gab bei der Ana- 
lyse iblgende Zahlen: 

0"4749 Grin. der tiber Sehwefels~tnre im Vacuum getroek- 
neten Sgure gaben 0.0538 Grin. Wasser und 0"2079 Grin. 
Kohlensiture. 

0.3114 Grin. der troekenen S~ture gaben 0"5496 Grin. 
Bromsilber nnd 0. 0091 Grin. Silber. 

Berechnet fiir 
CaH~Br30. 2 ~ Gefi~!nlen 

C . . . .  11" 580/0 11" 930/0 
H . . . . .  0.96 1" 25 
Br . . . .  77" 17 77" 26 

Die Verbrennung wurdc im Bajonettrohre mit chromsaurem 
Blei und vorg'elegter Silberspirale vorgenolnmen. 

B a r y u m s a l z .  Naeh mehrfaehen Versuehen, ein Salz 
unserer Tribrompropionsiture darzustellen, ergab sieh folgender 
Weg als der geeignetste. Eine warme alkoholisehe L~isung der 
Siture wurde mit kohlensaurem Baryt neutralisirt, naeh dem 
Filtriren erkalten gelassen, wobei sieh die Baryumverbindung 
in bitsehelfSrmig gruppirten Nadeln aus der LSsung absehied. 

Das Salz enthitlt Krystallwasser, doeh waren wir nieht im 
Stande eine genaue Bestimmung desselben durehzuftihren, da die 
Krystalle sotbrt naeh dem Abpressen beim Liegen an der Luft 
zu verwittern beginnen. Wit erhielten bei zwei Versuehen mit 
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frisch bereiteter Substanz dutch Trocknen im Vacuum iiber 

Schwefelsiiure 9" 790/0 und 9" 73~ Wasse L w!~hrend ein anderes 
Mal als die Substanz etwas litnger gGlegen hattG, 7"92~ und 
7' 68~ Wasser erhalten wurden. Die Formel : 

(CsBrsH~ 02)~Ba-+-5H~ 0 

verlangt 1 0 . 6 1 ~  die Formel: 

(C3Br3H ~ O ~ B a + 4 H  20 

fordcrt 8 '69~ Wasser. 

Das im Vacuum iiber Schwefelsi~ure gGtrocknete Salz gab 
bei der Analyse die fblgendcn Zahlen: 

I. 0 .4839  Grin. des trockenen Salzcs gaben 0"1478 Grin. 
schwefelsaures Baryum. 

II. 0. 5769 gaben 0 .1761 Grm. schwefclsaures Baryum. 
III. 0. 5081 Grin. gaben 0. 7538 Grm. Bromsilbcr. 

Berechnet fib- Gefunden 
(C3Br:~H~0~)~Ba [ I1 III 

Ba . . . .  18" 10~ 17" 96 17" 95 - -  
Br . . . .  63"41 - -  - -  63"13 

In der Literatur finden sich zwei Angaben tiber Tribrom- 
1)ropions~iure. L i n n e m a n n  und PGnl ~ geben t~n, bei der Oxyda- 
tion des AcroleYnbromids durch Salpetersi~ure~ wenn yon 1etzterer 
Gin UbGrschuss vorh~tnden war~ neben viel Oxals~ture Glue aus 
kochendem Benzol umkrystallisirbare, bci 93 ~ C. schmelzende 
,Tribrompropionsiturc" erhaltcn zu haben. Bei dGm gcringGn 
Untcrschicde dcr Schmclzpunkte dieser letzteren und unsercr 
TribrompropionsKurG wi~rG es m~iglich~ dass bGide identisch sind. 
Etwas GenauGres dariiber auszusagen sind wit  desshalb nicht im 
Standc~ weft L i n n e m a n n  und P e n l  ihre Si~ure nicht weitGr 

beschrciben. Ebensowenig kSnuen wir sagen~ ob uusere S~ure 
mit einer bei 92 ~ C. schmelzGnden Tribrompropions~urc identisch 
ist oder nicht, welchc yon M i c h a e l  und l ' / o r t o n  ~ aus ~-Mono- 
bromacrylsi~urc durch Einwirkung yon Brom in Schwcfelkohlen- 
stofflSsung erhalten wurde. 

1 ]~er. d. d. chem. Ges. 1875, 1097. 
An]erican. chon]. Journal 2. 18. Wir citiren hier nach den] soeben 

erschienenen 2. Heft yon B eil s t ein's Handbueh der orffanischen Chen]ie 
pag. 275, da uns die Origimflabhandlung nicht zug~inglich war. 
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Z e r s e t z u n g  d e r  T r i b r o m p r o p i o n s ~ t u r e .  Das Studium 
der Salze dieser und der sp~ter zu beschreibenden Siiuren flihrte 
uns zur Beobachtung einer interessanten Zersetzungsweise dieser 
Siiuren, die geeignet ist, auf ihre Co,stituti0n einiges Licht zu 
werfen. Koeht man eine wiisserige LSsung yon tribrompropion- 
saurem Baryum, so bemerkt man nach einiger Zeit das Auftreten 
von weissen Di~mpfen tiber der Fltissigkeit und eines an Phos- 
phoroxychlorid erinnernden Geruches, die Fltissigkeit enthiilt 
dann reiehliche Mengen yon Brombarynm. 

Als wir nun eine w~sserige L(isung des tribrompropion- 
sauren Baryums im zugesehmolzenen Glasrohre w~hrend einig'er 
Stunden auf 130 ~ C. erhitzten, fanden wit beim ()finch des Rohres, 
dem reichlich Kohlensiiure entstrSmte, unter der w~sserigen Fltis- 
sigkeit ein ()l angesammelt, das getrennt, getrocknet und der 
Destillation unterworfen wurde. Fast die ganze Fliissigkeit ging 
zwisehen 88 und 89"5 ~ C. tiber. 

Das Destillat zeigte einen an Phosphoroxychlorid erinnern- 
den Geruch und ring naeh ganz kurzer Zeit an, sich zu trUben, 
und in erheblieher Menge einen weissen festen KSrper abzu- 
scheiden. Die Analyse des m(igliehst raseh anfgesammelten ()les 
gab folgende Zahlen: 

O" 2602 Grin. gaben 0. 5277 Grm. Bromsilber. 

Bereehuet ftir 
C~H2Br 2 Gefunden 

Br . . . .  86" 02o/0 86" 30~ 

Die Analyse sowie die Eigensehaften dieses Oeles lassen es 
als unzweifelhaft erscheinen, dass wit es hier mit dem unsym- 
metrischen B i b r o m a e t hy l  e n zu thun haben, dessen Constitution 
dutch die Arbeiten yon AnsehUtz  I u n d  D e m o l e  ~ aufgekliirt 
ist. In einfachster Form l~isst sich die beobachtete Zersetzung des 
tribrompropionsauren Baryums dutch folgende Gleiehung aus- 
drticken: 

(C3BraH202)~Ba ---- 2 CO 2 -+- Ba Br 2 + 2 C2H2Br ~. 

1 Bet. d. d. chem. Ges. 1879, 2073. 
2 Ber. d. d. chem. Ges. 1879, 2245. 
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Bibromacrylsaure. 

Ganz in derselben Weise wie bei der Darstellung der Mono- 
bromacryls~iurc aus Bibrompropionsi~ure verfuhren wit bci der 
Darstellung der Bibromacrylsiiure aus Tribrompropions~ure. Es 
wurden Portionen yon je 30 Grin. der letzteren mit der berech- 
neten Menge Kalihydrat in alkoholischer LSsung auf dem Was- 
serbade eimnal aufgekocht~ rasch abgektilflt und das heraus- 
f~llende Salzgemenge abgesaugt. Dutch LSsen der Krystallmasse 
in Wasser, Ans~uern mit Schwefels~ture und Ausschtitteln mit 
Ather wurde die Bibromacrylsaure abgeschieden. Das alkoho- 
lische Filtrat lieferte bei der gleichen Behandlung ebenfalls eine 
kleine Menge lninder reiner S~ture. 

Die rohe Saure wurde nach dem Absaugen auf poriisen 
Platten aus Petroleum~ther umkrystallisirt. Dieses LSsungs- 
mittel nimmt reichlichere Mengen dieser S~ure auf, als yon 
der Tribrompropionsgure~ und liefert sie in farblosen warzigen 
Krystalldrusen. Es gelang" uns bei mehrfachen Versuchen nicht~ 
die Saure in messbarcn Krystallen zu erhalten. 

Die Sgure 15st sich leicht in den gebriiuehlichen LSsungs- 
mitteln, unter Wasser, das yon ihr nicht allzuviel anfnimmt, 
schmilzt sie zu einem farblosen 01; in wanner concentrirter 
Schwefelsiiure 15st sie sich unverandert, um sich beim Erkalten 
wieder in Nadeln abzuscheiden. 

Der Sehmelzpunkt der S~ure lieg't bei 85 ~ C. 
Bei der Analyse wurden folgende Werthe gefunden: 

0"3645 Grin. der tiber Schwefels~ure im Vacuum getrock- 
neten Saure gaben 0" 04 Grin. Wasser und 0"2125:Grm. Kohlen- 
saure. 

0.3848 Grin. der trockenen Saute gabcn 0"6056 Grin. 
Bromsilber und 0" 0138 Grin. Silber. 

Bereehnet fiir 
C3H2Br20 ~ Gefunden 

C . . . .  15" 65~ 15" 89~ 
H . . . .  0"87 1"21 
Br . . . .  6 "57  69"62 
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Diese S~ure ist zweifellos indentisch mit einer yon J a c k s o n 
nnd Hi l l  I nach ihrer Angabe bei 83--84 ~ C. schmelzenden 
Bibromaeryls~ure~ die sic beim Eintragen yon Mucobroms~ture in 
Atzbaryt erhalten haben, indem die Eigensehaften des Blei- und 
Silbersalzes sowic die bei der Zersetzung dutch Atzbaryt auf- 
tretenden Produete vollkommen |lbereinstimmen. 

B1 e i s a l z. Eine w/~sserig'e LSsung der S~ure mit Bleicarbo- 
nat gekoeht liefcrte naeh dem Abfiltriren und Erkalten farblose 
Krystallbl~ttchen die kein Krystallwasser enthielten~ und bei der 
Analyse tblg'ende Zahlen gaben: 

O" 2382 Grm. des im Vacuum fiber SehwefelsKure getroekneten 
Salzes gaben 0. 1076 Grm. sehwefelsaures Blei. 

Bereehnet Gefunden 

Pb . . . . . .  31" 13% 30'86~ 

S il b e r s a 1 z. Dasselbe bildet seidengl/inzende lange Nadeln~ 
und gab bei der Analyse folgende Werthe: 

0. 1635 Grin. des getroekneten Salzes gaben 0.0519 Grm. 
Silber. 

Berechnet Gefunden 

Ag . . . . . .  32 '05% 31" 74o/'0 

J a c k s o n  und Hil l  fanden, dass ihre Bibromacryls~ure 
durch Koehen mit Atzbaryt neben Monobromaeetylen und kohlen- 
saurem Baryt reiehliche Mengen yon MalonsKure liefere, wir 
musstcn also zur Feststellung der IdentitKt ihrer S/~ure mit der 
nnserigen gleiehfalls die Einwirkung yon Atzbaryt studiren. 

In der That lieferte unsere Bibromaeryls~ure bei der gleiehen 
Behandlung' reiehliehe Mengen yon Malons/~ure. Nach dem Kochen 
mit Barytwasser wurde mit Salzs~ture anges~tuert~ zur Trockene 
verdampft und aus dem RUekstand dutch Extraction mit 3,ther 
die MalonsKure gewonnen. Einmaliges UmkrystaUisiren unter 
Zusatz yon etwas Thierkohle gentigte, um die S~ture im Vacuum 
in grossen Krystallen ansehiessen zu sehen. Diese letzteren 
schmolzen bei 130--131 ~ C. und gaben bei der Analyse folgende 
Z amen: 

1 Ber. d. d. chem. Ges. 1878, 1671. 
8" 



106 M a u t h n e r  u. S u i d a .  

0"2952 Grin. der bei 100 ~ C. getrockneten Siiure gabelr 
0" 1024 Grin. Wasscr und 0" 3716 Grin. Kohlensaure. 

Berechnet  fiir 
C3H~O 4 Geflmden 

C . . . . . .  34" 61~ 34" 33~ 
H . . . . . .  3"85 3"86 

Zum Uberflusse wurde durch NGutralisiren der Si~ure mit, 
Ammoniak und Fallen mit Silbernitrat das Silbersalz dargestellt, 
das untcr dem Miskroskope die ,,zerfressenen Prismen" (Baeyer) 
des malonsauren Silbers zeigte. 

0. 3414 Grin. des im Vacuum tiber SchwefGlsi~ure getrock- 
neten Salzes gaben 0.2923 Grin. ChlorsilbGr und 0"0105 Grin. 
Silber. 

Berechnet  Geflmden 

Ag . . . . .  67" 920/0 67" 51~ 

Wir wollen glGich hier erwahnen, dass W a l l a c h  und 
Hun  iiu s ' aus Chloralid eine DichloracrylsaurG erllalteu habGn, 
dig Gbenfalls 1Gicht in Malonsiiurc tibcrzuflihrcn war. 

Zersetzung der Bibromacrylsaure .  

J a c k s o n und Hi 112 haben gefunden, dass die Bibromacryl- 
saure bGim KochGn mit AtzbarytlSsung MonobromacetylGn ent- 
wickelt. Es ware yon grSsstcm Interesse gGwescn, wig aus der 
Tribrompropionsaure auch aus dcr Bibromacrylsaure das unsym- 
metrische Bibromaethylen, also Gine Vorstufe des Monobrom- 
acetylens zu erhalten. Dies schien aber um so schwierigcr, als 
J a C k s on und tl i l l  angeben, aus Mucobromsaure ausser Bibrom- 
acrylsaurc noch einc Saure crhaltGn zu haben, die hSchstwahr- 
schcinlich als Brompropiols~ure aufzufasscn ist, dass also die 
Bromwasserstoffabspaltung aus der Bibromacrylsaure der Kohlen- 
saurcabspaltung und Bildung yon Bromacetylen vorhergeht. 

Unsere Vcrsuche lehrten uns, dass dam Bibromaethylett 
aus Bibromacryls:r erhalten werden ktinne, wcnn auch vieI 

1 Ber. d. d. chem. Ges. 1877, 569. 
2 L . c .  
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zchwieliger als aus der Tribrompropionsiiure und mit allerdings 
sehr geringer Ausbeute. 

Versuche, dutch Erhitzen der wSsserigen L(isung des bibrom- 
aerylsauren Baryums bis auf 200 ~ C. das Bibromaethylen zu 
erhalten, schlugen fehl. Die R(ihren ~iffneten sich unter starkem 
Druck, und das entstrSmende Gas bestand aus Kohlensiiure und 
~Ionobromacetylen. Das Gas in BaryflSsung geleitet erzeugte 
kohlensauren Baryt, und gab in ammoniakalischer Silberl(isung 
einen i~usserst explosiven Niedersehlag. 

Die Zersetzung war also ganz analog der yon W a l l a  ch ~ 
beobachteten Spa]tung der Diehloraeryls~ture aus Chloralid ver- 
laufen. 

Kein besseres Resultat lieferte die troekene Destillation 
des Baryumsalzes. 

Als wir dann die Bibromaeryls~iure bloss mit Wasser auf 
180 ~ wShrend mehrerer Stunden erhitzten, erhielten wit eine 
geringe Menge eines zwisehen 85 ~ und 90 ~ C. tibergehenden 
01es, das den Gerueh das Bibromaethylens sowie die Eigen- 
schaft zcigte, sieh rasch zu polymerisiren. 

Eine Brombestimmung, deren Resultat einiges zu wiinschen 
iibrig l~tsst, wollen wir nicht unterlassen hier anzuftihren, da sit 
immerhin geeignet ist, zur Feststellung der Identit~tt beizutragen. 

0.1394 Grin. des ()les gaben 0. 2776 Grm. Bromsilber. 
Berechnet ftir 

C~H2Br ~ Gefunden 

Br . . . . .  86. 020/o 84" 74~ 
Wie wir spater zeigen werden~ verhiilt sich die Tribrom- 

acrylsgure in Bezug auf ihre Zersetzlichkeit zur Tetrabrompropion- 
s~ture ganz 5hnlich, wie die Bibromacrylsgure zur Tribrompro- 
pionsaure. 

Tetrabrompropions~ure. 

Die Bibromacrylsi~ure besitzt nicht mehr dig Fiihigkeit~ schon 
in der Kiilte Brom aufzunehmen. Will man, i~on ihr ausgehend, zu 
einer TetrabrompropionsKure gelangen, so muss man das Brom in 
41er Wiirme einwirken lassen~ in ifimlieher Weise wie dies bei 

1 Ann. 203.94. 
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der Darstellung der hSher bromirten Butters~turen aus den cnt- 
sprechenden Crotons~uren der Fall ist. 1 Erwiihncn wollen wir~ 
dass es W a l l a c h  und H u n i t u s  2 nicht gclang, an ihre aus 

Chloralid erhaltene Bichloracryls~ture~ sclbst in der W~trme~ Brom 
zu addiren. 

Die Anlagerung" yon Brom an die Bibromacryls~ure gcling't 
am bcsten, wenn man diese letztere mit der bcrechneten Mcnge 
Brom allein in eincm zugeschmolzcncn Rohre einige Stundcn der 
Temperatur yon 100 ~ aussetzt. Nach dem Erkal ten finder man das 
Brom verschwunden, und die Tctrabrompropions~ture in Form 
einer schwach gefitrbten~ batten Krystallmasse ausgcschieden. 
tqachdem man etwas |iberschtissig'cs Brom auf dem Wasserbade 
verjagt und die S~ture aus Petroleumiither umkrystallisirt hat, er- 
hi~lt man sic in Form farbloser T~tfelchcn, die bci 125" 5 - - 1 2 6  ~ C. 
schmelzen, nachdcm sic schon bei 110 ~ ang'efangen hattcn zu 

erweichcn. 
LSsungsmitteln g'egentibcr verhiilt sie sich ganz 5hnlich, wie 

die beiden vorher beschricbenen Siiuren~ unter Wasscr schmilzt 
auch sie zu einem 01, und ist g'egcn concentrirtc Schwefels~turc 
ebenso widerstandsfiihig. Beim Erhitzen zcrsetzt sie sich untcr 

Bromcntwickelung. 
0 .4830  Grm. der im Vacuum tiber Schwefelsaure getrock- 

neten Substanz gaben 0"1670 Grin. Kohlens~ure und 0 .0359  
Grm. Wasser;  0"3100 Grin. gabon 0"5784 Grm. Bromsilbcr und 

0"0139 Grin. Silber. 

Berechuet fiir 
C3H9Br~O ~ Gefimden 

C . . . . . .  9" 23 9" 43 
H . . . . . .  0 :51  0 ' 8 2  
Br . . . . .  82 '  05 82'  67 

Es ist uns bis jetzt  nicht gelungen, Salze diescr S~ture darzu- 
stellen, da sich dicse sehr leicht~ insbesondere bei Gegenwart  
yon Wasser und Basen in Khnlicher Weise zcrsetzt~ wie die Tri- 
brompropions~ture bei h(iherer Temperatur. Als wir eine w~isserige 
LSsung der Si~ure in der Kiilte mit kohlensaurem Baryt neutrali- 

1 Kekul6, Lehrb. II. 283. 
Ber. d. d. chem. Ges. 1577, 568. 
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sirten und das Filtrat einzudampfeu vcrsuchten, trat bei ungefiihr 
70 ~ C. pltitzlich eine Trtibung ein, und am Boden des Gefi~sses 
sammelte sich ein ()l an. Als wir darauf cine kalt bereitete 
wi~sserige LSsung des Barytsalzes im Vacuum bei gewShnlicher 
Tcmperatur einzudarapfcn versuchten, zcigte sich auch hier nach 
ganz kurzer Zeit der Boden des Gefitsses mit OltrSpfchen bcdeckt. 
Ebenso misslang" dcr Vcrsuch, aus der alkoholischen LSsung" der 
S~ture durch bTeutralisiren mit kohlensaurem Baryt  t in krystal- 

lisirtes Baryumsalz darzustellen. 
Z e r s c t z u n g  d e r  T e t r a b r o m p r o p i o n s S u r e .  Die bei den 

Versuchcn, ein krystallisirtes Salz darzustellcn, gcwonneneu 
Erfahrungen erleichtcrten das Studium der Zersetzung der Tetra- 
brompropions~ture, indcm wir cinfach die wi~sserige Li~sung der 
S~ure mit kohlensaurem Baryt zu ncutralisiren und das Filtrat 
auf 7 0 - - 8 0  ~ zu erw~trmen brauchten, um cine vollkommen glatte 
Zcrsetzung hcrbcizuftihren. Das auf diese Weise sotbrt vollkom- 
men farblos gewonncne ()l ging" bei der Destillation zwischen 
163 ~ und 164 ~ tiber und erwies sich dutch diesen Siedepunkt ~ im 
Zusammenhalte mit den folgcndcn Analysen als Tribromacthylen. 

I. 0. 6163 Grm. gaben 0" 2177 Grm. Kohlcnsaure und 0 .0405  

Grm. Wasscr. 
II. 0. 3433 Grm. gabon 0" 7306 Grin. Bromsilber. 

III. 0 .1588  Grm. gaben 0 ' 3 3 8 4  Grin. Bromsilber. 

Berechuet Gefunden 
fiir C.2ttBr 3 1 - ~  j / ^  . _ . _ _ ~ - - ~  I II III 

C . . . . . .  9 .06  9" 63 - -  - -  
H . . . . . .  0 '  38 0" 73 - -  - -  
Br . . . . .  90" 56 ~ 90'  56 90" 68 

Die Zcrsetzung' verl~tuft also nach folg'ender Gleichung': 

(C3Br,~HO2)2Ba ~--- BaBr~ -~- 2C02 § 2 C2Br3H. 

Tr ib romacry l s~ iu re .  

Bei der leichten Zcrsetzlichkeit der Tetrabrompropionsiiure 
ist es bcgreiflich, dass die Bromwasserstoffabspaltung und die 
Bildung einer Tribromacryls~iure nicht ohnc bedeutende Verluste 

1 S. D e m o I e Bet'. d. d. chem. Ges. 1878~ 318. 
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bewerkstelligt werden konnte. Wiewohl wir immer die genau 
berechnete Menge alkoholischen Kalis zur Abspaltung" des Brom- 
wasserstoffes verwendeten und die Temperatur yon 60 ~ C. nicht 
tiberschritten, so reagirte die Fliissig'keit doch stets sauer und 
liess auf Zusatz yon Wasser immer etwas O1 fallen. Dutch 
m(iglichst g'enaues Neutralisiren mit Kali und Schtitteln der 
w~tsserigalkoholischen Fliissigkeit mit )~ther wurde das t)l ent- 
fernt und dann nach dem Ansi~uern mit verdttnnter Schwefels~ure 
durch neuerliches AusschUtteln mit )~ther die Perbromacryls!~ure 
gewonnen. Diese stellt nach den Veljag'en des Athers und einigem 
Verweilen auf dem Wasserbade eine wawellitartig aussehende 
dichte Krystallmasse dar. Sie konnte durch Umkrystallisiren aus 
Petroleumi~ther g'ercinig't~ und in der Form messbarer Krystalle 
g'ewonnen werden. Der Freundlichkeit  des Herrn Dr. Friedrieh 
B ec k e verdanken wir folgende Mittheilung tiber die Krystalle. 

Die Krystalle sind stark verzogen; die auftretende Com- 
bination ist eine andere als bei den spiiter zu besehreibenden 
Krystallen. ~ Es treten n~tmlieh in der Prismenzone zwei ncue 
Fl~tehen auf: m (210) und n (210). Die PyramidenflSehen treten 
mehr zurUek, und die kurze Siiule wird dutch cine rauhe, nur 
sehleeht messbare sehiefeEndflitehe c (001)gesehlossen.Vergl.Fig.2. 

Die gemessenen Winkel stimmen ertr~g'lieh mit derReehnung 
auf Grund der pag. ] 4 mitgetheilten Elemente: 

Gemessen Gerechnet Fig. 2. 
b . l  . . . .  44 ~ 22' 44 ~ 11' 
l. n . . . .  18 1 17 59 
m . n  . . . .  54 24 54 27 
m . r . . . .  18 43 18 42 
m.c  . . .  65 38 65 57 
n . c  . . . .  65 11 65 16 

r . c  . . . .  70 157 71 56 

Die Fl~ehen b ,  I nnd r sind i~usserst schmal und sehleeht 
messbar. 

Die S~ure sehmilzt bei 117 ~ C., 15st sieh wie die friiher 
erwithnten SSuren in den tibliehen LSsungsmitteln auI; und verhi~lt 

a S. pag. 14. 
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sich ebenso wie dicse gegen Wasser und concentrirte Schwefel- 
sgure. 

Die Verbrennung dicser Siiure be t  bei der Anwendung yon 
chroinsaurem Blei und einer vorgelegten Silberspirale insoferne 
Schwierigkeiten, als die Resultate, wie dies bei tihnlichen Sub- 
stanzen vielfach beobachtet ist, zu hoch ausfielen. 

I. 0 .4229  Grin. der bei 100 ~ getrockneten Siiure gaben 
0. 1896 Grm. Kohlensi~ure und 0 .0323  Grin. Wasser. 

I I .  0 '4998  Grin. der iin Vacuum tiber Schwefelsi~ure getrock- 
neten Substanz gaben 0 .2306  Grin. Kohlensiiure und 
0"0371 Grin. Wasser. 

HI. 0 .2924  Grin. der trockenen S~ture gaben 0 .5383  Grin. 
Broinsilber. 

IV. 0 .2370  Grm. Substanz gaben 0 .4351  Grin. Broinsilbcr. 

Berechuett~r Geflmden 
CaHBra02 f ~ ~ ~ ~  

. . . . . .  - I II  III  I V  

C . . . . .  11"65~o 12"23 12"58 - -  - -  
H . . . . .  0"32 0 . 8 5  0 . 8 2  - -  - -  
Br . . . .  77 '67  - -  - .  78 .34  78"12 

Genau dieselbe S~ture erhielten wir bei dell erstcn Versuchen~ 
aus der Tribroinpropionsiiure durch Broinwasserstoffabspaltung 
und Broinanlagerm~g zur Tetrabroinpropionsiiure zu gelangen. 
Sowohl die Zusainmensetzung als das Krystallsystein und der 
Schinelzpunkt des damals erhaltenen Productes waren genau 
gleich den fur die Tribroinacryls~ture erinittelten. Der Schinelz- 
punkt lag" ebenfalls bei 117~ Herr Dr. F. Be e k e  theilte uns 

dainals tiber die Krystalle das Folgende init: 

T r i b r o i n a c r y l s ~ t u r e  

zuerst erhaltene Krystalle. 
Krystallsystem : triklin. 

Eleinente: ~ 8 9  ~ 13'; ~3~62  ~ 26 .4 ' ;  7 ~ 9 1  ~ 14' 
A-~--89 ~ 16'; B - - - - 6 2  ~ 27 .6 ' ;  C = 9 0  ~ 30 .6 '  

a : b : c ~ 1"1279 : 1: 1"1496. 

Beobachtete Fli~chen: 

b (010); r (1101) ; l (1]0) ;  o (111); u ( i i l ) .  Vergl. Fig. 3. 
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Gemessene Berechnete 
Winkel Winkel 

b r  . . . . .  44 ~ 42' 44 ~ 41' 
b l  . . . . .  44 13 44 11 
r l  . . . . .  91 11 91 8 
bu . . . . .  47 19 47 19 
b o  . . . . .  48 10 48 10 
ru . . . . .  45 19 45 45 
l o  . . . . .  46 29 45 58 
ou . . . . .  84 55 84 31 

Fig. 3. 

Die Krystalle haben monoklinen 
Habitus, indem die Pyramiden o und u 
ferner die Prismenflachen r und 1 in 
der Regel gleieh stark ausgebildet sind. 

Leider sind die Krystalle ftir 
optische Untersuchung' zu klein ; es liess 

sich blos auf b schiefe AuslSschung constatiren. Axenbilder sind 
in dieser Richtung nicht wahrzunehmen. Das Bild einer der 
optischen Axen sieht man durch eine Platte, welche die vordere 
Prismenkante abstumpft. 

Eine Brombestimmung gab folgende Werthe:  
0"3019 Grm. der trockenen Substanz gaben 0"5329 Grin. 

Bromsilber und 0. 0124 Grm. Silber. 

Berechuet fiir 
C3BrsHO 2 Geflmden 

Br . . . . .  77 "67"/0 78- 16~ 

Diese auffallende Erscheinung" findet darin ihre Erkliirung, 
dass irrthUmlieher Weise eine zu grosse Kalimenge bei der Ab- 
spaltung" yon Bromwasserstoff aus der Tribrompropionsiiure ver- 
wendet wurde, so dass sich offenbar eine Brompropiolsiiure 
gebildet hat~ welche dann dm'ch Bromanlagerung in Tribrom- 
acrylsiiure Uberging. 

B ar  y u m s a 1 z. Dutch Neutralisiren der alkokolischen LSsung 
der Tribromacrylsiiure mit kohlensaurem Baryt  in der Kochhitze, 
Filtriren und Erkaltenlassen wurde das Baryumsalz in Form 
yon verfilzten seidengl~nzenden ~adeln  erhalten. 

Dasselbe enthiilt 5 MolekUle Krystallwasser, welches bei 
8 0 - - 8 5  ~ C. weggeht. 
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I. 0 3497 Grin. des im Exsiccator getrockneten Salzes gaben 
bcim Trocknen bei 85 ~ C. 0.0365 Grin. Gewichtsverlust. 

II. 0 '3805 Grm. des im Exsiccator getrockneten Salzes g'aben 
0"1035 Grin. schwefelsauren Baryt. 

III. 0"3721 Grm. desselben Salzcs gaben 0. 1015 Grin. schwefel- 
sauren Baryt. 

Berechnet fiir Gefunden 
(C3Br302),2Ba+5H20 s ~ - " ~ - ~ ~ = = = = ~  

It~O . . . .  10"67% 10-43 - -  - -  
Ba . . . . .  16"25 - -  15.99 16.04 

C a 1 c i u m  s alz. Dieses Salz wurde in der gleichen Weise wie 
das vorhergehende erhalten, und bildet lebhaft seidengl~nzende 
verfilztc Nadeln. 

Das Salz enthi~lt 3 Molekiile Krystallwasscr, das es bei 
80 ~ C. verlicrt. 

0" 2058 Grin. des lufttrockencn Salzes gaben beim Trocknen 
bei 80 ~ C. 0.0168 Grin. Gewichtsverlust. 

0. 1470 Grin. desselben Salzes gaben 0' 0273 Grln. schwefel- 
sauren Kalk. 

Berechnet ftir 
(C3Br30+),~qa+3g~0 Gefunden 

H20 . . . . .  7 ' 61 8" 16 
Ca . . . . . . .  5" 63 5 .46  

0"1881 Grm. des bei 80 ~ C. g'etrockneten Salzes g'aben 
0"0383 Grin. schwefelsauren Kalk. 

Berechnet Geflmden 

Ca . . . . . . .  6" 09 5" 99 

Z e r s e t z u n  g" de r T r i b r o m a c  ry l s i~ure .  Wie schon frUhcr 
bei der Bibromacryls~ture crwi~hnt~ trittdie Kohlensi~ureabspaltunff 
bei der Tribromacryls~ture bedeutend schwerer cin~ als bei der 
Tetrabrompropions~ture~ aus der sie hervor~egang'en ist. Bei alledem 
geht die Zersetzung des tribromacrylsauren Baryums viel glatter 
in der vorausffesetzten Weise vor sich~ als dies bei der Bibrom- 
acrylsi~ure der Fall ist. Die wi~sserige LSsung des Baryumsalzes 
im zuffeschlosscncn Rohre auf 115--120 ~ C. erhitzt, lieferte nebst 
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reichlicher Menge yon KohlensKure ein O1, welches zwischen 163 
und 165 ~ 0. ilberdestillirte, und das sich der folgenden Brom- 
bestimmung" zufolge wieder als Tribromaethylen erwies. 

0" 2379 Grm. gaben 0. 5106 Grin. Bromsilber. 

Berechnet Gefunden 

Br . . . . .  90.560/0 91.33~ 

Die Zersetzung" l~sst sich dutch folgende Gleichung" "tus- 
driicken: 

(C3Bra02)2Ba -e- H~O -~ COaBa -4- CO 2 -+- 2C2HBr a. 

Versuche~ die aug'estellt wurden, um durch Bromaddition 
yon der Tribromacryls~ture zu einer Perbrompropionsiture zu 
gelangen, blieben ohne Erfolg. Tribromacrylsi~ure wurde mit 
der entsprechenden Menge Brom successive bis 200 ~ C. im 
g'eschlossenen Rohre erhitzt, ohne dass eine Aufaahme yon Brom 
erfolgt w~re. Das Product zeigte den Schmelzpunkt und den 
Bromgehalt der Tribromacrylsiiure. Diese Unfithig'keit~ Brom auf- 
zunehmen, erinnert an das Verhalten des Hexabromitthans und 
Hexachlor~tthans, welche bei hSherer Temperatur 1 MolekUl 
Brom~ respective Chlor abspalten. Wie wir geseheu haben, nimmt 
schon die Bibromacryls~ure erst bei 100 ~ 1 Moleklil Brom auf 
und es miisste die Temperatur, bei tier sich eine Perbrompropion- 
siiure bilden wUrde, offenbar hSher liegen. ~Nun spaltet schon die 
Tetrabrompropions5ure beim Erwiirmen sehr leicht Brom ab, um 
so leichter mtisste dies bci einer noch h(iller bromirten Propion- 
s~ure der Fall sein. Aus den an~et~hrten GrUnden scheint eine 
Peutabrompropionsi~ure nicht existenzfi~hig zu sein. 

Als Naehtrag zu unseren bisherigen Mittheilungen wollen 
wit hier noch Folgendes anschliessen. 

Die stufenweise mit hSherem Bromg'ehalte zunehmende 
Labilit:,tt der gebromten Propion- und Acryls~uren liess es 
wiinschenswerth erscheinen, auch jene Bibrompropions~ure auf 
ihre Zersetzlichkeit zu prtifen, die uns als Ausgangsmaterial fur 
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unsere s~immtlichen Versuchc gedient hatte, um so mehr, als 
w~hrend unserer Arbeit eine Mittheilung yon W a 11 a c h ' erschien, 
an deren Schluss 2 ein Versuch erwi~hnt ist,  der zeigt, dass 
~-Monochloracryls~llre keine der Spaltung der Dichloracrylsiiure 
analoge Zersetzung erleidct, wenn dieselbc mit iiberschilssigem 
Baryt gekocht wird. Wit erhitzten die yon T o l l e n s  und seinen 
SchUlern mit ~ bezeichnete Bibrompropionsi~ure mit einem Uber- 
schusse yon Kali in alkoholischer L(isung dutch mehrere Stunden. 
Dabei konnte sich analog der Bildung yon Monobromacetylen 
aus Bibromacryls~ture nach J a c k s o n  und H i l l  und yon Mono- 
chloracetylen aus Bichloracryls~ure nach W a l l a c h  Acetylen 
bilden. Um Ietzteres nachweisen zu kSnnen, wurde in folgender 
Weise verfahren: 

Das sich aus dem Kochkolben entwickelndc Gas wurde in 
derselben Weise in ammoniakalischer SilberlSsung aufgefangen, 
wie dies von einem yon uns3 bei der Darstellung des Acetylens 
arts Jodoform und Quecksilberitthyl geschehen war. 

Dcr in der SilberlSsung erhaltene Niederschlag war hell- 
grau gef~rbt, entwickelte beim Ubergiessen mit Salzs~ture ein 
brennbares Gas und explodirte heftig beim Erhitzcn. 

Zur Gewinnung des Gases zersetzten wir den Silbernieder- 
schlag ebenso, wi t  dies in tier obcn citirten Abhandlung 
beschrieben ist. Das Gas gab bei der Analyse im Eudiometer 
folgcnde Resultate: 

Vol. Druck 
Angewandtes Gas . . . .  88 .2  0" 1236 
~Nach Zusatz yon Sauer- 

stoff . . . . . . . . . . . . .  344 .08  0- 3819 
Naeh der Exp los ion . . .  324 .8  0. 3605 
Nach der Absorption 

der Kohlensaure . . .  290"2 0" 3259 

Auf 1 Vol. berechnct ist: 
Contraction . . . . . .  1" 46 
Kohlens~ure . . . . .  1" 91 

Temp. Red. Vol. 4 
12"5 9"51 

12-7 121"97 
13" 3 108" 13 

1 4 ' 0  89 .967 

1 Zur Kenntniss der Dichloracryls~iure, Ann. 203. 
pag'. 94. 

3 Suida ,  Sitzber. d. kais. Akad. lI. Abth. Juliheft 1~80. 
4 Auf 1 M. Druck and 0 ~ C. 
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ftir Acetylen berechnet: 

Contraction . . . . . .  3[. 5 
Kohlel~siiure . . . . . .  2.0 

Demzufolge gibt die ~-Bib romprop ions~ tu r  e A c e t y l e n ,  
und crleidet somit eiue Zersetzung i~hnlich der Tribrompropion- 
s~ure und Tetrabrompropions~iure, nut mit dem Unterschiede~ 
dass hier beiderAnwendung einesl~berschussesvon alkoholischem 
Kali gleich das Eudproduct der dutch dieses letztere bewirkten 
Zersetzung auftritt. 

Als eine eben so weitgehende Spaltung der Tribrompropion- 
s~ture kann jeue Reaction betrachtet werden~ die aus Bibrom- 
acryls~ure (die ja aus Tribrompropions~ture entsteht) das yon 
J a c k s o n und H i 11 beobachtete Monobromacetylen liefert. 

Die gleichweit gehende Zersetzung der Tetrabrompropion- 
sSure mUsste ein Bibromacetylen liefern. Da wir jedoeh eine Vor- 
stufe dieses noeh hypothetischen K~rpers in dem Tribromaethylen 
erhalten haben~ und dieses letztere auf anderem Wege leichter 
zu besehaffen ist~ haben wir vorliiufig Versuche in dieser Richtung 
nieht angestellt. 

Fragen wit uns nach der Constitution der im Vorigen be- 
sprochenen S~uren, so zeigt es sich~ dass als gUnstigsterAusgangs- 
punkt zur Ermittlung derselben die Bibromacryls~ure zu w~thlen 
ist. Fassen wit die leichte Umsetzung dieser letztereu in Malon- 
s~ur% wie schon J a c k , o n  und Hil l  dies gethan haben, als ein 
Argument auf~ dieser SKure die Constitution 

CBr~ 
II 
CH 

I 
COOH 

zuzuschreiben, so wird diese Ansehauuug best~tigt durch die 
Zersetzung der BibromacrylsKure in Kohlens~ure und das Bibrom- 
aethylen, dem zweifellos die Formel: 

CBr~ 

CH~ 
zukommt. 
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Wollte man dot BibromacrylsSure die zweite mtigliche Con- 

stitutionsformel zuschreiben, so wtirde die EntstehuDg der Malon- 
s~iure sich nut schr gezwungen erkli~ren lasscn, und man mtlsste 

ferner die Bildung des unsymmetdschen Bibromaethylens dutch 
eine Atomwanderung erklaren,  die in diesem Falle ~usserst 

unwahrscheinlich wird, wenn man die grosse Labil i tat  dieses 
KSrpers ins Auge fasst. Die yon J a c k s o n  and H i l l  ans Muco- 

broms~turc, von uns aus Tribrompropions~ture crhaltene S~iure ist 

demnach als ~-Bibromacryls~ture zu bezeichncn. 
Indem wir die Constitution dieser SSure als feststchend 

betrachtcn~ sind wir in der Lage,  die Constitution jencr Si~uren zu 

erschliessen, aus denen sic einerscits hervorgcgangen ist, in die 

sic anderseits Ubergcf|ihrt wurde. 
Der yon uns dargcstcllten Tribrompropions~ture kommt, da 

sic dnrch Anlagerung yon Brom entstanden ist, eine Formcl zu, 
bet der zwei Bromatome an zwei verschiedcnc Kohlenstoffatome 
gcbunden erscheincn, w~hrend das dritte Bromatom jedenfalls  

die ~-Stcllung einnimmt. Wit  miissen unscrer Tribrompropion- 

s~tnrc daher die Formel:  
CHBr~ 
I 

CHBr 
r 

COOH 

geben und sie als a-~-~-Tribrompropions~urc bczeichncn. 1 

1 Es ist entschieden nothwendig, die Nomeuklatur dieser und analoger 
Siiuren auf das Stricteste durchzufiihren, soll sic nieht statt AufkIKruug" 
tiber die Constitution der K0rper zu geben, vielmehr eine Verwirrung der 
Begriffe herbcifiihreu. Bezeichnet man mit cr die Substitutionsorte an dem 
mit der Carboxylgruppe direct verbundenen Kohlenstoffatom, und die 
Substitutionsorte an dem indirect mit der Corboxylgruppe ~erbuudenen 
Kohlenstoffatom mit ~, so erffeben sich z. B. fiir die drei mSfflichen F~ille 
der Zusammensetzunff: einer Bibrompropions~ure folgende Bezeichn~ngen: 

CH 3 CHBr~ CH~Br 
I i ] 
CBr~ CH~ CHBr 

COOH COOH C00H 

Bibrompropions~iure. 
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Der Monobromacrylsi~ure, die dutch Bromanlagerung in 
unsere Tribrompropionsiiure Ubergeht~ kommt daher die For- 
reel zu: 

CHBr 
II 
CH 

I 
COOH. 

W a g n e r  und T o l l e n s  I schreiben dicser bei 6 9 - - 7 0  ~ 
schmelzenden Siiure dieselbe Formel zu, und bezeichnen sie auch 
als ~-Monobromacrylcture. Wir gerathen allerdings durch unsere 
Schlussfolgerung in einen fur uns his jetzt unlSsbaren Widerspruch 
mit einer Angabc yon W a l l a c h  und R e i n c k e  ~, die eine bei 
115 ~ schmelzende Monobromacrylsiiure durch Reduction yon 
Brommilchsiiure-Cidoralid erhaltcn haben, der in Folge ihrer 
Entstehungsweise ebenfalls die ~-Formel zug'eschrieben werden 
nluss. 

W a l l a c h  und R e i n c k e  nehmen auf Gruud ihrer Versuche 
an, dass die beiden Monobromacrylsiiuren yon To l l  en s  identisch 
seien~ eine Anschauuug, der wi 5 wie sich aus dam Vorhcr- 
gehenden ergibt~ nicht beipfiichten kSnnen~ wenn wit auch sagen 
miissen, dass uns eine Aufklarung dieses Widerspruches heute 
unmSglich ist. 

Die yon uns erhaltene Tetrabrompropions~ture entstcht durch 
Bromanlagerung aus der /3-Bibromacrylsiiure, ihre Formel ist 
daher:  

CBr 3 

I 
CHBr 

COOtI 

Der yon ~[iinder und Tol lens  dutch Oxydatiou des Bibrompropyl- 
alkohols erhaltenen Bibrompropionsi~ure k~me daher die Bezeichnung ~--~ 
Bibrompropionstiure zu. 

1 Aun. 171. 340. 
" Ber. d. d. chem. Ges. 1877. 2128. 
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Fiir die Tribromacryls~ture ist nut die eine Formeh 

CBr, 
II 
CBr 
I 

COOH 
mSglich. 

119 

Unsere Versuche haben gelehrt~ dass die Abspaltung von 
Kohlens~ture und die Bildung yon substituirten Aethylenen mit der 
Zunahme der Bromatome im MolckUle erleichtert wird~ und dass 
dieselbe viel leichter eintritt, wenn sich zu g'leicher Zeit Brom- 
wasserstaff abspaltet, d. h. also~ dass die Propions~uren viel leich- 
ter zerfallen als die aus ihnen hervorgegangenen Acryls~turen. 
So gibt das tetrabrompropionsaure Baryum schon beim Erwi~rmen 
seiner w~isserigen LSsung auf 70 ~ C. (in gering'em Masse auch 
schon bei gewShnlicher Temperatur) das Tribromaethylen, w~thrend 
das tribromacrylsaure Baryum erst beim Erhitzen auf clue 100 ~ 
Ubersteigende Temperatur dasselbc substituirte Aethylen liefert. 
Ebenso gibt das tribrompropionsaure Baryum in wi~sseriger LSsung 
bei 130 ~ C. ein Bibromaethylen, welches aus dem bibromacryl- 
sauren Baryum gar nicht~ aus der freien S~ure erst beim Erhitzen 
auf 180 ~ in geringer Menge erhalten werden konnte. 

Die Monobromacrylsiiure aus der ~-Bibrompropions~ure yon 
To l le n s liefert erst bei 1Kugerem Kochen mit alkoholischem Kali 
Acetylen. 

Im Folgenden geben wir eine Zusammenstellung der For- 
meln dcr hier in Betracht kommenden gebromten Propion- und 
Acrylsituren~ sowie der aus ihnen dutch Kohlens~ure- und Brom- 
wasserstoffabspaltung entstehenden Producte nach den yon 
T o l l e n s  und seinen Mitarbeitern~ J a c k s o n  und H i l l  und uns 
erhaltenen Resultaten: 

CH2Br CHBr 

I I] 
I. CHBr CH 

I I 
COOH COOIt 

Bibrompro- )Ionobrom- 
pions~iure acryls~ure 

CH 
HJ 
Ctt 

Acetylen 
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II .  

CHBr~ CBr~ 

CHBr CH 
L t 

c o o n  e o o H  
Tribrompro- Bibrom- 

pions~ure ttcrylsiiure 

CBr l 

HI 
C 
I 

C 0 0 H  
Brompro- 

I piols~ure 

CBr 2 

CH~ 
Bibrom- 

~ aethylen 

CBr 
Ht 
CH 

Monobrom- 
acetylea 

CBr 

CH 
Monobrom- 

acetylen 

IH.  

CBr a CBr~ 
I IJ CBr  

CHBr CBr ~HBr  

C 0 0 t t  C 0 0 H  
Tetrabrom- Tribrom- Tribrom- 

propions~iure acryls~ure aethylen 

Zum Schlusse geben wir eineZusammenstel lung dcr Schmelz- 

punkte der besprochenen Siiuren. 

I. 

Schmp. 
Bibrompropions~ure 2 (stabi- 

lere Form) . . . . . . . . . . . .  6 4 - - 6 5  ~ 

Tribrompropionsi~ure . . . . .  95 o 

Tetrabrompropions~ure . . . .  125" 5 - - 1 2 6  ~ 

Diff. 

3 0 - - 3 1 "  

3 0 . 5 - - 3 1 "  

II .  

Schmp. Diff. 
Monobromacrylsiiure . . . . . . . .  6 9 - -  70 ~ 

1 5 - - 1 6  ~ 

Bibromacrylsi~ure . . . . . . . . . .  85 ~ 
32 ~ 

Tribromacrylsiiure . . . . . . . . . .  117 ~ 

1 S. J a c k s o n  uud Hill 1. c. 
Miinder u. Tollens,  Ann. 167, .028. 
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Aus dieser Zusammenstellung ergibt sich eine bemerkens- 
werthe Regelm~ssigkeit in der Differenz dcr Schmelztemperaturen 
Bei einem Blick auf die voranstehende Tabelle der Constitutions- 
formeln dr~tngt sich die Vorstcllung auf~ dass die Glcichmiissigkeit 
in der Zunahme der Schmelztemperatur bei den PropionsKuren 
dutch die schrittweise Zunahme der Anzahl der Bromatome an dem 
E c k k o h 1 e n s t o ff e b egrUndet sei. Eine andere Regelm~tssigkeit 
finden wit bei den Acryls~turen wieder, wo durch den Eintritt 
eines zweiten Bromatomes (in die /3-Stellung) die Schmclztem- 
peratur um 15--16 ~ steigt~ wKhrend dutch den Eintritt eines 
dritten Bromatomes (in die a-Stellung) eine doppelt so grosse 
Differcnz der Schmelztemperaturen eintritt. 

9* 


