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Dibromdinitromethan als Nebenprodukt bei 
der Dars ellung yon Aoryls/ ureester 

yon 

Erns t  Phil ippi und Emil  Spenner .  

Aus dem II. Chemischen Universit~tslaboratorium in Wien. 

(Vorgelegt in tier Sitzung am 15. Oktober 1914.) 

Der verh/iltnism~il3ig beste W e g  zu dem so schwer  zu- 

gtinglichen Acryls~iureester scheint uns noch immer  der bereits 

vor mehr  als vierzig Jahren von T o l l e n s  1 und seinen Mit- 
arbeitern betretene zu sein. Derselbe geht  vom Allylalkohol 

aus  - -  man kann ganz  gut  das technische P r o d u k t  dazu  

ve rwenden  - -  und ffihrt fiber den Dibrompropylalkohol ,  die 

Dibromproprionsg.ure und deren Ester  zum AcrylsRureester.  
W e n n  auch dieser W e g  ziemlich lange is t ,  so sind doch 

die Ausbeuten  mit Ausnahme  der letzten Reaktion recht  

befriedigend. 
Bereits M ' t inder  und T o l l e n s  beobachte ten  bei der 

Ausarbe i tung  dieser Synthese ,  daf3 bei der Oxydat ion  des 
Dibrompropyla lkohols  zur Dibromproprions/ iure,  die sie mittels 
Salpeters/iure bewerkstel l igten,  mit der Salpeters/iure noch 

ein schweres ,  dunkelgef~irbtes Ol von durchdr ingendem 

Geruch fiberging. Die genannten  Forscher  un te r such ten  das- 
selbe n/iher und kamen  auf  G r u n d  der Eigenschaf ten  und 

Analyse  zu dem Schlusse,  daft es Allyltribromfir sei. 
Auch wir beobachte ten  das Auftreten dieses Oles, dessen 

M e n g e  schwankend ,  abe t  bei allen Versuchen  recht  betr/ichtlich 

1 Tollens,  Mtinder, Caspary,  Annalen, 167, 222, 224, 247 (1873). 
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war, so dab man etwa 10~ des Gewichtes  vom verarbei-  
teten Dibrompropylalkohol  davon erhg.lt. Wir  konnten jedoch 
zeigen,  dab es sich bier ke ineswegs  um Allyltribromfir 

handelt, sondern um das recht gut bekannte  Dibromdinitro- 

methan.  Hierftir sprechen nicht nur die Er s t a r rungs tempe-  

ratur, der Siedepunkt ,  den wir bei 1 7 r u ~  bei 75 bis 78 ~ 
fanden und die Bildung eines schwerlSsl ichen Ammoniak-  

salzes, sondern den sicheren Beweis  lieferte die Elementar-  
analyse,  bei der" Wassers to f f  vo l lkommen fehlte. 

I. 1 3 ' 2 8 m g ~ :  2"37mg" C 0 2 ;  0 " 0 r a g  H 2 0 .  

II. 3 " 0 3 5 m g ' :  0 " 2 8 7 c m  a N  ( 7 4 0 r a m ,  2 3 ~  

III. 0 " 3 3 7 6  ov g a b e n  n a c h  C a r i u s  0 " 4 7 3 8 g  A g B r .  

In 100 Teilen:  
G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fiir 

C04N2Br2  
I II II1 , 

v 

C . . . . . . . . . .  4"  86 - -  - -  4 - 5 5  

H . . . . . . . . . .  t) - -  - -  9 
N . . .  . . . . . . .  - -  1 0 " 6 2  - -  1 0 " 6 2  

Br  . . . . . . . . . .  - -  - -  5 9 " 7 1  6 0 ' 5 9  

W o h e r  dieses Dibromdini t romethan s tammt,  kSnnen wir  

ebensowenig  angeben,  wie es M f i n d e r  und T o l l e n s  fCtr ihr 

vermeintl iches Allyltribrom~r konnten.  Wir  erhielten dasselbe 

jedoch in allen F/illen bei der Oxydat ion des Dibrompropyl-  
alkohols. Am ger ingsten war  die Menge desselben,  als wir  

den Vorlauf  des Dibrompropyla lkohols  [Kp. bis 120 ~ (30r~m)] 

oxydierten,  doch war  auch hier die Ausbeute  an Dibrom- 
propions~ture sehr  gering. Wi r  erbl icken aucb  im Dibromdi- 

ni t romethan jene Verunreinigung,  die schon yon M f i n d e r  

und T o l l e n s  beobachte t  wurde  und die den darchdr ingenden 
Geruch unreiner  Dibrompropions~ure  sowie die /itzende 

Wirkung  derselben auf die Hau t  bedingt. 


