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Mittheilungen aus dem cheinischen Labora- 
torium in Greifswald. 

(Eingelnufen den 16. October 1872.) 

82) Untersuchungen iiber die Schleimsaure und 
Pyroschleimsh-e ; 

mitgetheilt von H. Limpricht. 
- 

Diese beiden Sauren dienten in den letzten funf Jahren 
im hiesigen Laboratorium rnehrfacli als Ausgangspunkt fur 
Arbeiten , deren Resultate theils in  Dissertationen niederge- 
legt, theils in kurzen Notizen in mehreren Zeitschriften ver- 
offentlicht worden sind. Es wurde beabsiclitigt, die Consti- 
tution der beiden SCuren festzustellen und (lie ausfiihrliche 
Abhandlung erst nacli Erreichring dieses Ziels zu publiciren. 
Aber wugeii des bedentenden Anwachsens des Materials halte 
icli es fur richtiger, schon jetzt niit der VeroKentlichung vor- 
zugehtm und nicht erst den Schlufs der ganzen Untersuchung 
abzuwiirten. An derselben haben sich mehrere Chemiker be- 
theiligt, nichts desto wenigcr wt:rde icli der Uebersichtlichkeit 
wegen alle Resultate in e k e r  Abhandlung zusainnienstellen, 
dabei jedoch nach 3loglichkeit den jedem Einzelnen gebuliren- 
den Aiitlieil bezeichnen. 

I. Schleimsaiure, CsH,,08. 

Die Sanre wurdc nach der bekaniiten Methode ails Milch- 
zucker durch Kochen init Salpetersaure dargestellt. In Zwei- 
literkolben wurden je 250 Grrn. griiblich gestofsener Milch- 
zucki:r mit etwa 400 Grm. Wasser und ebcn so vie1 roller 
Salpctcrsarire von 1,33 spec. Gewicht iibergossen und auf 
einem Kohlenbecken rascli bis zuin Bcginn der Reaction er- 
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hitzt; nach Eintritt derselben wurde das Feuer zuni griifsten 
Tlieil entfernt und das Sieden noch etwa his 3/4 Stunden 
durch wenige Kohlen unterhalten. Am folgenden Tage war 
cine grofse Menge Schleiirisaure auskrystdlisirt , nach deren 
Entfernung die Flussigkeit nochmals mit 200 Grm. Salpeter- 
saure versetzt und cine Stunde gekocht wurdc. Nacli 24 
Stunden hatte sich wieder Schleimsaure abgeschieden ; die da- 
von abgegossene Flussigkeit wurde jetzt in grofsen I’orcellan- 
schalen eingedampft unter Zusatz kleiner Mengen Salpeter- 
saure, sobald sie sich braun fiirbte. Aucli aus dieser concen- 
trirten Mutterlauge setztc sich beim Stehen Schleimsaure ab 
und dieselbe Operation - Eindampfen der Mutterlauge unter 
Zusatz von Salpetersaure und Stehenlassen von einein Tage 
zum andern - wurde so oft wiederholt, als uberhaupt noch 
Schleimsaure sich bildetc ; die letzte Mutterlauge endlicli lie- 
ferte reichliclie Mengen von Oxalsaure. 

Die Schleimsaure wurde mehrmals init kaltem Wasser ab- 
gespult, dann in Sodalasung aufgenoninien, niit Salzsaure aus 
der filtrirten Lijsung wieder gefallt, mit kaltem Wasser ge- 
wasclieri urid bei 100° getrocknet. Die Reinigung der direct 
aus der salpetersauren Liisung niedergefallenen Schleimsaure 
nur durch Waschen mit kaltem Wasser ist niclit anzuratlien, 
weil ihr itnnier Zucker liartnackig anliiingen bleibt, was leicht 
daran erkannt werden kann, dafs sie beini Erhitzen im Rohr- 
chen sich soglcich stark braunt, unter Entwickelung von 
Caramelgeruch. 

Mit  deni Sciileimsuureuther CoH808(CyH& hat S c h r  i d d e 
eiiiige Versuche ausgefulirt , deren Wiederholung resp. Ver- 
vollstindigung nicht ohne Interesse sein durfte. Es gelingt 
nicht, den Aether durch Eiiileiten von Salzsauregas in abso- 
luten Alkohol, in welchem Sclileimsaure suspendirt ist , oder 
Erwarmeii der Schleinisiure mit Weingeist und concentrirter 
Schwefelsaure darzustellen, sondern man murs den schon von 
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Ma I a g LI t i  *j angegebenen Weg rinschlagen, namlich Schleim- 
saure niil coiic(hntrirter Schwcfelsaure erwarmen, bis die Masse 
sctiwarz geworden ist , dann nach 12 Stunden mit Weingeist 
vermischen und das k rys tah isch  gewordene Product nach 
24 Stunden durch Waschen mit kaltem und Umkrystallisiren 
aus heifstmi Weingeist reinigen. - Der Schmelzpunlit liegt, 
wie aucli M a l a g  u t i faiid, bei 158O. 

Beim Umkrystallisiren aus Wasser und ebenfalls aus 
Weingeist tritt theilweise Zersetzung ein. Die Losung in 
Wasser setzt beim Kochen Schleimsaure ab. Der Weingeist 
lost deli Aether in der Hitze reichlich und beim Erkalten 
krystallisirt er zum grofsten Theil wieder unverandert heraus ; 
aber die von den Krystallen getrennte Mutterlauge licfert 
beim Verdunsten Krystalle des suuren dethers C6H908(CSH5), 

3 H,O. - Dieser krystallisirt in  weifsen seideglanzenden Na- 
deln, die in Wasser und Weingeist leicht loslich sind und 
sclion unter 1 0 0 0  zu einer glasigcn liygroscopischen Masse 
zusammensclimelzen. Nach dem Trocknen bei 50° liatten sic 
die obiger Forniel entsprechende Zusammerisetzung : 

Gefunden Rercchnet 
c 33,l 32,9 

I1 674 6,8. 
Bei 95O getrocknet bis das Gewicht constant blieb, entwichen 

Beini vorsichtigen Erliitzcn einer kleinen hlenge des neu- 
tralen Aethers in einer Retorte ging eine nach Weingeist 
riechende Flussigkeit iiber ; der geschmolzene bernsteingelbe 
Kickstand loste sich leiclit in Wasser und setzte aus dieser 
Losung nur Krystalle von reiner Schleinisaure ab, wie durch 
den Schmelzyunkt (2109 und die Analyse des Baryumsalzes 
bestatigt wurde. Als darauf 30 Grm. des Aethers in einem 
Oelbade, dessen Temperatur allmllig 240° erreichte , erhitzt 

18,O pC. Waaser, die Formel verlangt 18,5 pC. Wasser. 

”) Ann. chim. phys. (1836) 68, 86. 
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wurden, konnte aus dem Destillat Wasser , Weingeist, Pyro- 
schleimsaure und eine schon im Vacuum sich verfluchtigende, 
in heifsem Wasser unliisliche krystallisirende Substanz isolirt 
werden. Der Retortenruckstand bildete eine schwarze Masse, 
die sich nicht in Wasser, dagegen in Sodaliisung auflBste und 
aus letzterer von Sauren wieder in schwarzen hurnusartigen 
Flocken gefallt wurde. 

Die bei trockener Destillation der Schleimsaure auftreten- 
den Producte sind von Dr. W. R o h d e  genauer studirt wor- 
den. - Die Schleimsaure blaht sich beim Erhitzen stark auf 
und steigt leicht iiber, weshalb diese Operation in einer nur 
hBchstens zu 1/6 gefullten Retorte vorgenornmen und die 
Temperatur sehr langsam erhiiht werden mufs. Es ernpfiehlt 
sich, nicht niehr als 30 Grm. Schleimsaure auf einmal anzu- 
wcnden, welche man vier Sunden mit kleiner Gasflamine so 
gelinde erwarmt, dafs etwa alle zwei Slinuten ein Tropfen 
iibergeht und dann mit allmalig vergr8fserter Flamme, zuletzt 
bis zum sclrwachen Gluhen der (niit einem Drahtnetz urn- 
gebenen) Retorte erlritzt. Freilich nimmt die ganze Operation 
ungefahr acht Stunden in Anspruclt, aber sie bedarf auch keiner 
anderen Beaufsichtigung , als dafs man wahreiid der letzten 
vier Stunden von Zeit zu Zeit den Gashalin etwas mehr iiflnet. 
und das Destillat fallt so wenig gefiirbt aus, dafs die Reini- 
gung der Pyroschleimsaure und der ubrigen darin vorkom- 
menden Verbindungen nur geringe Muhe macht. 

Zur Untersuchung der gasfiirmigen Producte wurde die 
Re torte niit einer tubulirten Vorlage luftdicht verbunden, an 
diese zur Absorption der reichlich auftretenden Iiohlcnsiure 
ein niit Natronkalk gefullter Cylinder gefugt und das nicht 
absorbirte Gas fiber Wasser aufgefmgen. Dieses bestand aus 
Kohlenoxyd und einern mit lrellleuchtender Flamme brennen- 
den Gase. 
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Das vorzugsweise zu Anfang ubergehende wlsserige 
Destillat kann von den erst in erholiter Temperatur auftreten- 
den krystallinischen Substanzcn annahernd getrennt werden, 
wenn man die Vorlage wechselt, sobald sich im Retortenhals 
ein krystallinischer Anflug zeigt. Bei der Destillation der 
wasserigen Pliissigkeit rnit eingesenktem Thermometer blieb 
dieses lange auf iOOo stelien, stieg darauf langsam auf i lOo,  
und entfernte man jetzt die Flamme, so erstarrte der geringe 
Ruckstand beim Erkalten krystallinisch. Aufser einer Spur 
eines gelblichen , brenzlich riechenden Oeles bestand das bis 
i i O o  Uebergegangene aus Wasser , Ameisensaure und einer 
krystallinischen , der Pyroschleimsiiure isomerischen Verbin- 
dung. Beim Erwarmen mit kohlensaurem Blei bildete sich 
ameisensaures Blei , welches ohne Schwierigkeit zu reinigen 
und an seineii charakteristischen Eigenscliaften zu erkenneu 
war. Die voin aiiieisensauren Blei getrennte Fliissigkeit trat 
beim Schiitleln mit Aether an diesen die krystallisirende Ver- 
bindung ab , welclie beini Verdunsten des Aethers als kry- 
stalliniscli erstarrendes Oel zurucliblieb ; auch der in  der Re- 
torte gebliebene Riickstand war der Hauptsache nach diese 
Verbindung (Isopyrosclileimsaure). lhre genauere Beschrei- 
bung sol1 weiter unten gegeben werden, hier will ich nur 
noch erwahnen, dafs sie sehr leicht loslich in Wasser ist und 
kohlensaure Salze langsam zersetzt , man sie deslialb aus der 
rohen (durch Destillation der Schleimsaure dargestelltcn) Pyro- 
schleinisaure durch Ausziehen rnit wenig kalteni Wasser, oder 
nach Digestion des gesammten Destillats mit kohlensaurem 
Baryum durch Ausschutteln mit Aetlier gewinnen kann. 

Beini Erhitzen der Sclileimsaure init I'hosphorclilorid 
und Zersetzen des gebildeten Chlorids init Wasser wird die 
ChZormucons6ure , C6H4C1204 , eriialten , deren Abkomrnlinge 
von Dr. U a r q u a r d t , Dr. D e I b r u c k und iriir ausfuhr- 

Annal. d. Chem. U. Pharm. CLXV. Bd. 17 
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licher untersucht worden sind. Zunlchst miigen hier die iiber 
dieselbe Verbindung schon friiher veriiffentlichten Arbeiten 
Erwahnung finden. 

L i  I s -  B o d a r t  *) entdeclite diese Saure 1856. Er  er- 
hitzte Schleimsiure mit Phosphorchlorid auf 160°, zerlegte den 
Ruckstand mit Kalkwasser und gewann durch Verdunsten der 
heifs filtrirten Liisung das Calciurnsalz; dasselbe wurde in das 
Bleisalz verwandelt und aus dieseni rnit Schwefelwasserstoff 
die freie Saure abgeschieden , deren Zusamrnensetzung e r  
riclitig errnittelte und durcli Analyse des Silbersalzes bestatigte. 

B o d e  93) erhitzte 1 Mol. Schleimsaure rnit 6 Mol. Phos- 
phorchlorid nur auf i2Oo, zerlegte den Ruckstand mit Wasser 
und reinigte die als sandiges Pulver gefillte Chlormuconsaure 
durch Auflosen in Sodalosung, Entfarbung der Sodalosung 
mit Thierkolile und Fallung init Salzsaure. Er machte aus- 
fiihrlichere Angaben iiber die freie Saure, stellte auch einige 
Salze dar  und untersuchte namentlich ihr Vcrhalten gegen 
nasctbnten WasscrstoR. Sowolil init K,t~inrnanialgaiii, als auch 
init Zink und Salzsiiure erhielt er  cine Sdure C&,Od, welche 
er Muconsaure nannte und die er vergeblich durch Addition 
von noch 2 H in Adipinsiiure, C6HI0O4, uberzufiihren ver- 
suchte. 

W i c 11 e 1 h a u s %*;.) gelang es, das Chlorid der Chlorinu- 
consaure zu isoliren. Die Schleimsaure wurde rnit Phosphor- 
clilorid erhitzt, bis ein Theil des Oxychlorids abdestillirt war, 
worauf beim Erkalten der Ruckstand Krystalle des Chlorids 
absetzte, welches durch Unikrystallisiren aus trockcnern Schwe- 
felkolllenstoff in schiinen grofsen Krystallen von der Zusam- 
niensetzung C6~IyCl2O2Cl2 gewonnen wurde. Durcli Auflosung 

”) Diesc Annalen 100, 325. 

**) Daselbst 182, 95. 
***) Daselbst 136, 250. 
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des Chlorids in Weingeist und auch durch Bellandlung der 
weingeistigcn Losung der Saure ini t  Salzsauregas stellte er 
den in weifsen Saulen krystallisirenden Aether CtiHoC1,O4(C2H5)8 
dar, konnte jedoch rnittelst nascenten Wasserstoffs die Mucon- 
saure niclit in Adipinsaure iiberfiihren. 

Ausgeliend von der Chlormuconsdure haben wir die fol- 
genden Sauren erlialten : 

CeH,O,, Muconsiiure. 
C,H,O,, Hydromuconsiiure (d. i. die von B o d e  und 

C,H,,04, Adipinsiiure. 
C61T,Br0,, Brornliydromuconsaue. 
C,H,Br,04, Dibromadipinsiiure. 
CBH,Br,04, Tribroniadipitislure. 

C,H,Br,O,, 'retrabromadipiusliure. 
CeH,06, Oxyliydromuconsiiure. 
C,H,,O,, Dioxyadipinsaurc. 
CeH,,O,, Trioxyadipinsaure. 

W i c  h e l  h a u  s hluconsiiurc gcnannte Stiwe). 

Ich rnufs ahcr sclion liier benierken , tlafs init inc:hreren 
dicser Saiiren niclit geriug Varsriclie angestellt werden konn- 

ten, uni ilire Eigensclrahen und Zusaninicnsetzung init Sicher- 
lieit festzustellen. 

Chloimuconsiiure CBH,CI,O,. Sic wurde genau so dar- 
gestellt, wie es B o d e (a. a. 0.) beschrciibt, dit: Ausbeute war 
jedocli nie 35 pC., sondern liiichstens 25 pC. der angewand- 
ten Schleimsiurc:. Zielit nian i n  Betractit, dafs auf 1 Ge- 
wicliistlieil Sclilcinisiure 6 Gewichtsllreile Pliospliorclilorid ge- 
noniinen werden nriissen und tlafs dam nur der Sclileini- 
saure an Chlormuconsaure resuliirt; so leuchlet ein , dafs 
letztere zu den kostbarstrn orgaaischen Verbindungen gehiirt. 
Diese Kostberkeit war aucli der Hauplgrund , weshalb die 
Untersochung niclit rasclier yefiirdcrt werden koiinte und 
nocli viele Liicken aufweist. - Die Clrlorrnuconshure krystal- 
lisirt ill langen weifsen Nadeln, liist sicli selir scliwer iii  hal- 

i? * 
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tem Wasser, in 19 Theilen kochendem Wasser, leicht in Wein- 
geist und Aether. 

Das Verhalten der Chlormuconsaure beim Erhitzen, gegen 
Brom und weingeistiges Kali ist von M a r  q u a r  d t studirt 
worden. 

Die Chlorniuconsaure erweicht beim Erhitzen und zer- 
setzt sich, ehe sie zum vollkommenen Schmelzen koinmt, nur 
ein kleiner Theil sublimirt unverandert. Als sie in eineiii Por- 
cellanschalchen mit ubergedeclitetn Trichter vorsichtig erhitzt 
wurde, uberkleidete sich die verkohlte Masse mit weifsen Na- 
deln, welche alle Eigenschaften der Chlormuconsaure besafsen ; 
nach der Digestion mit Wasser und Natriuniamalgam wurde 
das Clilor bestimmt. 

Sie ist zweibasisch. 

0,299 Grm. lieferten 0,405 Chlorsilber = 33,5 pC. C1; die Forinel 

Beim Erhitzen i n  einer Retorte zuerst ini Oelbade, zuletzt 
uber freiem Feuer, entweichen Kohlensaure, Salzsaure, Was- 
se r ,  dformige Stoffe und etwa 12 pC. unveranderte Chlor- 
muconslure und es bleibt ein der angewandten Saure gleiches 
Voluni leichter Kohle als Ruckstand. 

verlangt 33,6 pC. C1. 

Ein Bromadditionsproduct tier Chlormuconsaure lafst sich 
nicht erhalten. In der Kalte und in gelinder Warme wirkt 
das Brom auf die niit Wasser ubergossene Saure nicht ein. 
In zugesclimolzenen Riiliren war bei dreistundigem Erhitzen 
auf 100u ein Tlieil des Bronts verschwunden, die Clilorniucon- 
saure aber zuin griifsten 'I'heil unzersetzt ; beim Oeffrien des 
Rohrs zeigtt: sicli Ilruck und Entwickelung von Kohlensaure. 
Bei vierstundigem Erhitzen niit sehr vie1 Brom und Wasser 
auf 140° wurde die Chlortnuconsaore vollstandig zersetzt unter 
Bildung von vie1 Kolilensiiure, einer olformigen , fliichtigen, 
nach Pfeffer rieclienden Verbindung und in Wasser leicht 16s- 
lichen Krystallen , die bei circa 180° schmolzen. Von einer 
Untersucliung dieser Producte wurde abgesehen, weil die Dar- 
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stellung geniigender Mengen mit zu grofsen Scliwierigkeiten 
verbunden war. 

Die Chlormuconsaure wird beim Kochen mit wcingeisti- 
gem Kali sehr langsam zersetzt , nach fiinf Stunden konnte 
nur eine geringe blenge Chlor mit Silberlosung nachgewiesen 
werden. Als dagegeri einige Decigramm mit dem weingeisti- 
gen Kali zwolf Stunden auf 170° erhitzt wurden, fiillte Sil- 
berliisong nahezu die berechnete Menge Chlorsilber. Um die 
neben Salzsaure aus der Chlormuconsaure entstehende Saure, 
vielleicht C6H&, kennen zu lernen, wurden grofsere Quanti- 
taten rnit weingeistigem Kali in zugcsclimolzenen Riihren erhitzt. 
Dabei mufste die Temperatur moglichst genau zwischen 190 
und 200" gehalten werden, weil beim Ueberschreiten derselben 
unfehlbar die heftigste Explosion eintrat und unter 190° die 
Menge der unzersetzt gebliebenen Chlorrnuconsaure sehr be- 
deutend war. Auch mufste ziemlich vie1 weingeistiges Kali 
genommen werdon, uni die aus der Chlorrnuconsaure entste- 
henden Sauren zu neutralisiren. Fehlte es an Kali, reagirte 
also der Rohreninhalt nach beendigter Reaction sauer , SO 

zeigte sich beim Oeffnen der Riihren ein starker Druck und 
es entwickelte sich ein mit blauer Flaninie brennendes Gas 
(Kohlenoxyd ?), wahrend bei geniigender Menge des Kali's 
der Druck nur sehr gering war. 

Der R6hreninhalt wurde im Wasserbade vom Weingeist 
befreit, in wenig Wasser gelost und mit Salzsaure versetzt, 
um die unverindert gebliebene Chlormuconsaure zu fillen, 
und das Filtrat dann mit Aether ausgeschuttelt. Der Aether 
hinterliefs beim Verdunsten Oxalsaure, deren Identitat durch 
die Elementaranalyse und die bekannten Reactionen festge- 
stellt wurde. 

Aufser Oxalsaure wird bei dieser Reaction noch Essig- 
saure gebildet. Zu ihrer Isolirung wurde der R6hreninlialt 
mit absolutem Alkohol gemischt und Kolilensiure eingeleitet, 
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die vom Niederschlage getrennte Plussigkeit eingedaniyft, die 
zuruckbleibendc, aus Chlornatriuin und essigsaurem Natrium 
bestehende Krystallmasse nochmals mit absolutem Alkohol be- 
handelt und der jetzt beim Verdunsten der alkoholischen Lo- 
sung bleibende Ruckstand mit wenig verdunnter Schwefel- 
saure destillirt. Das Destillat zeigte den Geruch und allc Ei- 
genschaften der Essigsiure ; u m  vollkornmen sicher zu sein, 
wurden noch das Silbersalz und Baryumsalz dargestellt und 
in ersterem der Silbergehalt, in letzterem Kohlenstoff-, Was- 
serstoff- und Baryumgehalt ermittclt ; die gefundenen Zahlen 
zeigten mit den fiir essigsaures Silber und essigsaures Baryum 
berechneten vollkoinmene Uebereinstimniung. 

Bei Zersetzung der Chlormuconsaure mit weingeistigem 
Kali wird also das Chlor i n  Form von Chlorwasserstoff her- 
ausgenominen ; aber dic Saure , welche normal entstehen 
mufste, niimlich C6HsO6, spaltet sich unter Einflufs des Kali’s 
und der hohen Temperatur in Oxalsaure und Essigsaure ; 

L i m  p rich t , Untersuc?iunge?i iiber die Schleimsiiure 

C,H,O~ + 2 rrso = C ~ H , O ~  + 2 c~H,o,. 
Hydvomuconsaure , C6Hs04. - Sie wurde schon von 

B o d e  und W i c h e I h a u s aus der Chlormuconsaure darge- 
stellt, abcr Muconsaure genannt , wahrend sie in dieser Ab- 
handlung als Hydromuconsaure aufgefuhrt und der Name Mu- 
consaure einer 2 H weniger enthaltenden SPure beigelegt wer- 
den soll. - Zu ihrer Darstellung wird Chlormuconsaurc mit 
Wasser ubergossen , Natriumamalgam in kleinen Portionen 
zugefugt, nach beendigtcr Reaction mit Schwefelsaure genau 
neutralisirt und auf ein klcines Volurn eingedampft, wobei die 
grofste Menge Glaubersalz herauskrystallisirt ; die noch heirs 
abfiltrirte Flussigkeit wird mit Schwefelsaure angesauert, nach 
24 Stunden die ausglschiedene Hydromuconsaure abfiltrirt, 
das Filtrat eingedampft und durch Schutteln mit Aether der 
Rest der Hydroinuconsaure ausgezogen. Es ist darauf zu 
achten, dafs dor Aether frei von Weingeist ist,  widrigen- 
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falls sich vie1 Hydromuconslurcather , eine angenehm nach 
Pfell%rmiinzol riechende Fhssiglreit, bildet, welcher nur lang- 
sam durch Kochen mit weiiigeistigem Kali zersetzt wird. 
Nach einmaligem Umkrystallisiren aus heifsem Wasser ist die 
Hydromuconslure rein. - Sie bestcht aus langen weifsen Na- 
deln, die leicht in heifsem, schwer in kaltem Wasser, leiclit 
in Weingeist, weniger in Aether liislich sind und bei 195O 
schnielzen. Die Saure ist zweibasisch. 

Dieses Verfahren zur Darstellung der Hydromuconsaure 
ist mit geringen Modificationen das von B o d e angegebene, 
die angefiihrten Eigenschaften sind ebenfalls der Abhandlung 
dieses Chemikers entnommen und stimmen tnit unseren ge- 
legentlich gemachten Beobachtungen uberein. N u r  der An- 
gabe mufs bestimmt widersprochen werden, dafs (nach B o d e 
und W i c h e I h a us) die Hydromuconsaure durch Aufnahme 
von Wasserstoff in Adipinsaure niclit iibergefiihrt werden 
kiinne. In a r  q u a r d t *) hat auf diese Weise die Adipinsaure 
dargestellt. 

Adipinsuwe, C6Hlo04. - Die Hydromuconslure wurde 
in einern Kolben wit wenig Wasser ubergossen und eine 
grofse Nenge Natriumamalgam auf einmal hinzugesetzt ; die 
Reaction trat sogleich unter starker Warmeentwickelung ein. 
Sobald eine Erwarmung auf Zusatz neuer Quantitaten des 
Natriumamalgams nicht mehr bemerkbar war, wurde einige 
Stunden an einem warinen Orte stelien gelassen, die vow 
Quecksilber getrennte Fliissigkeit niit Schwefelsaure neutra- 
lisirt, im Wasserhade zur Trockiie gebracht, init wenig ver- 
dunnter Scliwefelsaure angesauert und mit weingeistfreiem 
Aether ausgeschuttelt. Der Aether hinterliefs beini Abdestil- 
liren die Adipinsaure in federformig gruppirten Nadeln , die 
auch aus weingeistiger Losung in deutlichen Krystallen ge- 
wonnen wurde , aus heifser wasseriger Losung aber nur 
-__ 

”) Berichte der deutrchen chemischen Gesellschaft %, 385. 
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warzenfiirmig sich abschied. Der Schmelzpunkt lag zwischen 
148 und 149O. 

1. 0,3455 Grm. iiber Schwefelslure getrocknet lieferten 0,626 Koh- 

2. 0,2945 Grm. sublimiit lieferten 0,531 Kohlenslure und 0,184 
l ensaue  und 0,201 Wasser. 

Wasser. 
Berechnet Gefunden 

% -- C,H,oO4 1. 2. 
C 72 49,31 49,4 49,2 

H 10 6,85 635 6 9  
0 64 43,84 - - 

146 100,OO. 

Zur Vergleichung wurde nach W is 1 i c c n u s  die Adi- 
pinshurc aus /f-Jodpropionsaure und molecularem Silber dar- 
gestcllt *) und bei sorgfaltigster Vergleichung liein Unterschied 
zwischen beiden nach verschicdenen lllethoden dargestellten 
Adipinsiiuren gcfunden. 

Sclron C r u m - B r o w  n *a) hat aus dcr Schleimsaure 
beim Erliitzcn mit Jodwssscrstoffsaure und Phosphor auf 140° 
Adipinshure erhalten, deren Schmelzpunkt er freilich bei 145O 
fand, was sehr walirscheinlicli nur einer Verunreinigung der 
Saure zuzuschreiben ist. 

Das Verhalten der Hydromuconsaurc gegen Broni habcn 
M a r q u a r d t , spatrr ich und D e 1 b r u c k untcrsucht. Erste- 
rer liefs das Brom bei Gegenwart von Wasser auf die Hydro- 
muconsaure einwirk-en und erhielt dabei verschiedene scliwer 
zu reinigende Producte, weshalb seine Angaben noch in vie1t:n 
Fallen der Besltigung bediirfen ; D e 1 b r u c k und ich liefsen 

Diese Annalen 149, 220. - Zum Gelingen der Operation ist e8 
erforderlich , dars die ,&JodpuopionsLure und das Silber oollkom- 
tnen trocken sind und dafs man bedeutcnd mebr Silber als die 
berechneto Menge anwendet, wenn iiicht ein Theil der ,&Jodpro- 
pionsaure der Zersetzung sich entziehen soll. 
Diese Annalen lB6, 20. 
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das Broiri zu der in Eisessig geliisten Hydromuconsiiure treten 
und bckairien dabei die eine Verbindung C,H,Br,O,, Dibroni- 
adipinsiure, sogleich fast vollkommen rein. 

Es folgen hier zunlchst die Versuclie R1 a r q u a r d t's. 

Rrom~ydromuconsiiure, C6H7BrOr, H,O. - Zu 1 Mol. in 
heifseni Wasser geloster Hydromuconsaure wurde in kleinen 
Portionen 1 Dlol. Brom gesetzt. Das Brom verschwand rasch 
und beirn Erhalten setzteri sich wt:ifse glanzende liarte Prismen 
ab, die nach mehrmaligtrin Umkrystallisiren bei 183O schniolzen, 
dabei aber im Capillarriitirchen sic11 in die Hohe zogen und 
schwiirzten. Sie waren scliwer in kaltern, leicliter in kochen- 
dem Wasser loslicli, ihre wasserige Losung zersetzte sich beim 
Abdanrpfen im Wasserbade unter Entwickelung yon Brom- 
wasserstoff. Etwas uber 100° verlor die trockene Saure das 
Krystallwasser, aber gleichzeitig trat schon tiefer gehende Zer- 
setzung ein, weslialb einr: Iirystallwasserbestiiiimung unbrauch- 
bare Hesulhte gab. Aus  der heifsen wiisserigen Liisung fdlte 
Silberlosung das Broin vollstandig. 

0,303 Grin. bei 95O getrocknet in mit Salpetersaure angesiiuerter 
Liisung licfeiteii auf Zusatz von salpetersaurcm Silber 0,236 
Bromsilbcr = 33,l pC. Broin ; die Forinel C,,H,BrO,, H,O ver- 
langt 33,2 pC. Broin. 

Boim Einlrapen von frisch gefiilltem Silberoxyd (1 Mol.) 
in eine wasserigc Losung der Bronihydromuconsaure (2 Md.)  
scliied sich sogleicli alles Brom als Bromsilber ab, aus dein 
Filtrat wurde durch vorsiclitigen Zusatz von Salzsaure eine 
Spur in Losung gegangenes Silber gefallt und darauf einge- 
dampft. Die gebildete Saure , O x ~ / ~ ~ d r o n z u c o n s u u r e ,  C6H805, 
krystallisirte selir schwer , erst nacli langerem Stehen iiber 
Schwefelsaure setzten sich aus der weit eingedampften Losung 
einige glanzende Blattchcn ab, die bei 220° nocli nicht scImio~- 
Zen, aber dabei durch Wasserabgabe undurchsichtig wurden, 
und auf dem Platinblech ohne Riickstand sich verfliichtigten. 
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Die Saure loste sich aucli in Weingeist und Aether leicht. 
Die rnit Arnrnoniak neutralisirte Liisung wurde von den mei- 
sten Metallsalzen nicht gefallt , nur rnit essigsaurem Blei und 
salpebersaurem Silber entstanden Niederschlage , der Silber - 
niederschlag schwarzte sich schnell. Die Liisung des Baryurn- 
salzes blieb auf Zusatz von essigsaurern Kupfer in dcr Kalte 
klar, schied beirn Koclien gelblichgrune Flocken ab , die beim 
Erkalten nur zum Theil sich wieder liisten. 

Da die freie Saure zur Analyse ungeeignet war, wurde 
das Baryumsalz durch Neutralisation rnit Barytwasser darge- 
stellt und aus der concentrirten Liisung , welche geringe 
Neigung zur Krystdlisation zeigte , mit absolutein Alkohol 
ausgefallt. - Das Uaryumsalz war ein weifses krystallinisches 
Pulver, welclies bei 105O 9 pC. Krystallwasscr verlor und sich 
dabei bedeutend aufblalite und gelblich farbte. 

0,212 Grm. bei 105" getrocknet lieferten 0,164 scliwefelsaures Barynm. 
0,246 Grm. bei 105" getrocknet lieferten 0,219 Kohlensaure und 

0,0585 Wasser. 

Giebt man dern uber Schwefelsaure getrockneten Salze 
die Forrnel C6H605Ba, 2H20 und ninimt an, dars es bei iO5O 
in 2 (CtiH6O5Ba), HzO ubergeht, so niufste es 8,i pC. Krystall- 
wasser verlieren, gefunden wurden 9 pC. 

Bercchnet 
2 (C,H,ObBa), If& 

T Gefunden 
C 144 23,7 24,2 

H 14 2,3 21'3 

0 176 28,9 - 

Ba 274 45,l 45,3 

608 100,o. 

Dibrornnd+insaure, CtiH8Br20,. - Aus der Mutterlauge 
der Brornhydroniuconsaure krystallisirten nach einigen Tagen 
bei 11.5 bis 122O schrnelzende Nadeln, die schon bei anlialten- 
dem Erhitzen auf iOOo sich zersetzten und 48,8 pC. Brom 
enthic!lten. Dibromadipinsiiure verlangt 52,6 pC. Brom, es ist 
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deshalb nicht unwahrscl~cinlich, dafs hier diese Saure mit rioch 
etwas Bromhydromuconsaure veruilreinigt vorlag. - Um die 
gesuclite Saure in grofserer Menge zu gewinnen , wurde in 
eine heifs gesattigte Auflosung von 1 Mol. Hytlroinuconsaure 
1 Mol. Brom in der  Ar t  hinzugebracht, dafs es aus einem 
Glasrohr , dessen mit sehr enger Oeffnung versehene Spitze 
bis mitten in die Flussigkeit tauchte, ausflofs; die Farbe des 
Broms verschwand sogleich und Auftreten von Bromwasser- 
stoffdampfen wurde nicht beobachtet. Aber aus der  concen- 
trirten Fliissigkeit setzten sich keine Krystalle ab und bei 
noch weiter getriebener Concentration trat Zersetzung unter 
Entwickelung von Bromwasserstoff ein. 

Dafs diese Losung eine gebromte Saure von der ange- 
nommenen Zusammensetzung enthielt , wurde durch ihr Ver- 
halten gegen Silberoxyd und Barytwasser bewiesen , wobei 

die Biozyadipinsuure, C6H1,,0S , entstand. Auf Zusatz 
von frisch gefalltem Silberoxyd wurde sogleicli alles Brom 
als Bromsilber gefallt und das mit Salzsaure von etwas auf- 
geliistein Silber befreite Filtrat hinterliefs beim Verdunsten 
die Saure als nicht krystallisirenden Syrup, der auch in Wein- 
geist und Aether liislich war. 

Das Baryumsalz der Dioxyadipinsaure entstand beim 
Kochen der Dibromadipinsaure niit Barytwasser, von welchem 
beim Eintritt saurer Reaction so lange neue Portionen hinzu- 
gefiigt wurden , bis auch nach liingerem Kochen die Fliissig- 
keit alkalisch blieb. Nach Ausfa!len des uberschiissigen Baryts 
mit Kohlendure wurde das Filtrat im Wasserbade concen- 
trirt , und weil das Salz geringe Neipung zur Krystallisation 
zeigte , absoluter Alkohol zugesetzt , der ein Cemenge von 
dioxyadipinsaurem Baryum und Bronibaryum fallte. Eine 
Trennung beider Salze wurde durch wiederholtes Auflosen in 
Wasser und Fallen mit absolutein Alkohol bewirlit, in wel- 
chem das Brombaryum geliist blieb. - Das Baryumsalz ist 
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ein weifses krystallinisches Pulver, das an der Luft Feuchtig- 
keit anzieht und zerfliefst, bis i5Oo erhitzt die Halfte des 
Krystallwassers verliert , bei i60° anfangt sich zu zcrsetzen 
und gelb zu farben. Mit Silberlosung und Bleizucker giebt 
die Losung Niederschlage , iriit essigsaurem Kupfer scheiden 
sich erst beim Kochen hellblaue Flocken aus, die beim Er- 
kalten zum Theil wieder verscliwinden. 

1. 0,5105 Grm. bei looo getrocknet verloren bei 150° 0,046 = 9,l pC. 

2. 0,201 Grm. bei 1000 getrocknet lieferten 0,122 schwefelsaures 

3. 0,1475 Grm. bei 150° getrocknet lioferten 0,1065 KohlensLure 

Wassor. 

Baryum. 

und 0,046 Wasser. 

Das bei iOOo getrocknete Salz ist zusammengesetzt 
C6HeOsBa, 4 HzO. 

Gefundcn 
Bcrechnet 1. u. 2. 

Baryum 35,6 35,7 
Wasser 993 9,l. 

Das bei i 5 O o  getrocknete Salz ist zusaininengesetzt 
C611806Ba, 2 HoO. 

Gefunden 
3. 

C 72 20,6 19,5 

Berochnet 

H 12 394 334 
0 128 36,8 - 
Ba 137 39,2 - 

349 100,o. 

Eine Dibromadipinsaure haben G a 1 und G a y - L u s s a c 3) 
durch Erhitzen der Adipinsaure mit Brom auf l?Oo als pulve- 
rige , campherartig riechende Masse crhalten , w e l c h  beim 
Erhitzen mit Wasser in Bromwasserstoffsaure und eine mit 
der Dioxyadipinsaure isotnerische Saure, die Adipoweinsiiure, 
sich umsetzt. Ob diese beiden Sauren mit den hier beschrie- 
benen identisch sind , kann nicht entscliieden werden ; die 

*) Zeitschrift fur Chcmie 1870, 410. 



und Pyroschleimsaure. 269 

Adipoweinsaure, welche in gut  ausgebildeten Blattern krystal- 
sirt und in heifsem Wasser vie1 leichter liislich als in kaltem 
ist , schcint jedocli zu sehr von der Dioxyadipinsaure abzu- 
weichen, als dafs die mangelnde Uebereinstimmung einer Ver- 
unreinigung der  letzteren zugeschrieben werden konnte. - 
Noch eine Saure von der  Zusammensetzung C6HSBrYOI, aber  
mit ganz anderen Eigenschaften als M a r q u a r d t ’s Dibrom- 
adipinslure, haben D e I b r ii c k und ich aus der Hydromucon- 
saure dargestellt (siehe unten). 

TribromacEzpinsaure, C6H,Br30,. - Zu der  auf den1 
Dampfbade erwarmten Losung der Hydromuconsaure wurde 
nach und nacli Brom gefugt, bis keine Absorption mehr statt- 
fand. Am Boden schied sich ein farbloses Oel ab, das in der  
Kalte dickfliissig und geruchlos war, in der Warme sich ver- 
fliichtigk und einen pfefferahnliclren Geruch verbreitete. Die 
abgegossene wisserige Liisung setzte nacli 24 Stunden Kry- 
stalle der Tribronradipinsaure ab , die Muttrrlauge aber zer- 
setzte sich bei weiterem Eindanipfen und nahni dabei untcr 
Entwickelung reichliclwr Dampfe von Bromwasserstoff eine 
tief gelbrothe Farbung an. - Die Tribromadipinsaure bestand 
aus kleinen weirscn Nadeln, die bei 177 bis 180u ohne Zer- 
setzung schmolzen, jedoch bei lingerem Erhitzeh auf 95O sich 
scliwach gelb farbten. 

0,4735 Grm. bei 95O getrocknet lieferten 0,682 Bromsilber. 

Berechnet 
C6H,Br,04 Gefuriden 

Brom 62,6 61,3. 

Die l’rioxyadipinsiiiure, C,,H,,O,, wurdc aus dieser Brom- 
verbindung auf gleiche Weise erhalten , wie die Dioxysaure 
aus der Dibromadipinsaure , namlich zunachst das Baryumsalz 
durch Kochen mit Barytwasser, Fallung mit absolutem Alkohol 
und Trennung vom Brombaryum durch rnehrmaliges Auflosen 
in Wasser und Fallen niit Weingeist. - Das Baryurnsalz 
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ist ein weifses leichtes Pulver, das nicht ganz unloslich in 
Weingeist ist; in Wasser lost es sich sehr leicht und bleibt 
beim Verdunsten als amorplie durchsichlige Masse, in der sich 
h i m  Stehen Andeulungen zur Krystallisation zeigen. Die 
concentrirte Losung giebt init Bleizucker eineii weifsen Nie- 
derschlag, eincn gleichen init Silberlosung , welcher sich aber 
sehr leicht schwiirzt, init Eisenchlorid eine rothlichgelbe FA- 
lung; nach Zusatz von essigsaurem Kllpfer scheiden sich erst 
beini Kochen grunt! Flocken ab, die beim Erkalten vollstandig 
wieder verschwinden. Ilas mit Alkohol gefiillte Salz bliilit 
sich bei 100° bedeutend auf untcr Verlust von Krystallwasser, 
fiirbt sich dabei gelblich und liifst bein] Uebergiefsen rnit 
Wasser einige Floclien ungelost. Nacli dem Troclinen im 
Vacuum iiber Scliwefelsiure kann es dagegen auf 400" erhitzt 
werden, oline dafs diese Erscheinungen eintreten. 

Es verliert bei looo 3,8 pC. Wasser; 0,316 Grm. lieferten 0,215 
schwefelsaures Baryurn. 

Berechnet 
4 (O,II,O,Ba), 3H,O Gefunden 

Wasser 3,9 3,8 
Baryuin 40,O 40,O. 

Zur Elcmeiitaranalyse wurde das Salz nur bei 85" ge- 
trocknet. 

0,3445 Grm. lieferten 0,269 Kolrlcnsaure und 0,092 Wrsser. 
0,351 Grm. lieferten 0,2459 schwefelsaures Baryum. 

Berechnet 
2 (C,H,O,Ba), II,O 

4 Gefunden 
C 144 21,3 21,3 

I3 18 2 , i  2,9 
0 240 3 5 3  - 
Ba 274 40,5 40,8 

676 100,o. 

Die rriit Schwefelsiiure aus derrt Baryutnsalz in Freiheit 
gesetzte Trioxyadiyinsiure war leicht liislich in Wasser und 
Weingeist, wenig in Aether. Beini Vermischen ihrer concen- 
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trirten wasserigen Liisung mit Weingeist und Benzol setzten 
sich beirn langsanien Verdunsten pristnatische Krystalle ab, 
die auf Platinblech niit leuchtender Platlime und Hinterlassung 
von etwas Kohle verbrannten. Die weingeistige Liisung farbte 
sich beim Verdunsten rotli, olinc Krystalle zu liefern, die 
wasserige Liisung wurde beim Abdampfen im Wasserbade 
gelbbraun und farbte die Haut intensiv gelb. - Silberlosung 
brachte in der wasserigen Liisung der Saure einen Nieder- 
schlag hervor. 

Tetra6romad,~insaure, CsHsBraOa, wurde in sehr ge- 
ringer Bengc bei 7stundigeni Erhitzen auf 100" von 1 Mol. 
Hydromuconsaure und 3 Mol. Brom und Wasser in ziige- 
schmolzenen Roliren gewonnen. Die Riihren, in welclien nach 
dem Erkalten die Tetrabromadipinsaure herauskrystallisirt war, 
entwickelten beim Oeffnen niit Heftigkeit Iiohlensaure und die 
von den Krystallen abgegossene Fliissigkeit scliied auf Zusatz 
von Wasscr das schon nielireremal beobachtete scliarf rie- 
chende Oel ah. - Die Tetrabroniadipinslurc liist sicli sehr 
scliwer in Wasser, Iciclit in Weingeist und Aetlier , zerselzt 
sicli aber bei aiilialtendcm Koclien mi t  Weingcist unter Bilduirg 
einer fluchtigen, iitlierartig riechenden Verbindung ; sie sclimilzt 
bei 210 bis 211O untcr Schwlrzung unrl vrrbreiint auf dem 
I'latinblecli ohne Ruckstand. In rler wlsserigen Liisung bringt 
salpetersaures Silber keinen Niedcrschlag hcrvor und iiacli 
Zusatz von Salpetersiiure entstelit beim Koclien nur eirie ge- 
ringe Triibung von Brouisilber ; aucli Natriuiiiamalgarn wirkt 
auf die weingeistige Liisung nur trage ein. 

0,300 Grm. iiber SchwefelsLure getrocknet lieferten 0,4965 Brom- 
silber. 

Berechnet 
C6H,Br404 Gefunden 

Rrom 69,3 70,4. 

Uin die Zersetzung der Telrabromatlipinsiiure mit Baryt- 
wasser zu studiron feliltc es an Material, n u r  das wurde con- 



272 Limy r i c h  t , Untersuchungen uber die Schchleirttsaure 

statirt , dafs sie aiich bei mehrstundigeiri Koclieii init Baryt- 
wasser wenig zersetzt wird und unter den Zersetzungspro- 
ducten Schleimsiure (C6HI0O8) nicht enthalten ist. 

Eine Dibromad+insiiure, die von der oben beschriebenen 
abweicht, habe icli bei der Behandlung der Losung der Hydro- 
muconsiiure in Eisessig mit Brom erhalten. - Die concen- 
trirte noch warme Losung von 1 Mol. Hydromuconsaure in 
Eisessig wurde unter Umschutteln init 1 Mol. Broni vermischt. 
Die Farbe des Broms versctiwand zienilich schnell unter ge- 
ringer Erwarniung und nach 24 Stunden hatten sich feste 
weifse Krystallkrusten der Saure abgesctzt. Wird mehr als 
1 Mol. Brom auf i Mol. Siiure angewandt, so bildet sich doch 
nur dieselbe Verbindung; bei einem Vcrsuch , bei welchem 
die doppelte Menge Brom genomnien wurde, war nacli 24 Stun- 
den die Flussigkeit von freiem Broin noch intensiv roth ge- 
fiirbt uiid die abgescliiedenen Krystalle waren nur Dibrom- 
adipinsiiurc. Yon der von den Krystalleti abgegossenen Flus- 
sigkcit wurde dt:r grofste Tlieil des Eisessigs durch Destilla- 
tion entfernt und ails dem Ruckstande mit Wasser noch niehr 
Dibroniadipinsaure gefiillt. Die 1t:tzte wasserige Mutterlauge 
zcrsetztc sich heim Eindampfen unter Bromwasserstoffent- 
wickelung. 

Diese Dibromadipinsiiure ist nach einmaligem Unikrystal- 
lisiren aus heifsem Wasser rein. Sie bildet kleine weifse, 
warzig vereinigte Nadeln, lost sich leicht in Weingeist, Aether 
und heifsem Wasser, weniger in kaltem Wasser. Im Hadr- 
riihrchen erhitzt schmilzt sie bei 190° und zersetzt sich bei 
derselben Temperatur unter plotzlichern Aufkochen und Braun- 
fiirbung. Es wurde ubrigens bei Krystallen voii anderer Dar- 
stellung der Schinelzpunkt schon bei 175O uiid das plotzliche 
Aufkoctien bei 185” bcobachtet. - Die wasserige Losung giebt 
rriit salpetcrsaureni Silbcr sogleich einen starken Niederschlag 
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von Bromsilber, jedoch wird das Brom auch bei Iangerem 
Kochen nicht vollstandig gefdlt. 

Zur Brombestimmung wurde die Slure nur bei 100° ge- 
trocknet, weil sie sich bci mehrstundigem Erliitzen auf 125O 
schon stark braun gefarbt hatte. 

0,580 Grm. lieferten 0,711 Bromsilher = 52,2 pC. Brom. Die For- 
me1 COH8Br20, verlangt 52,6 pC. &om. 

Das Baryunzsalz wurde durcli Neutralisation der Saure 
mit Barytwasser in der Kalte und Verdunsten der Losung bei 
gewohnlicher Temperatur im Vacuum als undeutlich lirystal- 
linische Masse erhalten. 

0,985 Grm. bei looo getrocknet liefelten 0,501 schmefelsaures Baryum 
und 0,809 Brornsilher. 

Berechnet 
C,,H6Br,0,Ba, H,O Gefunden 

Baryum 29,9 29,9 
Brom 35,O 34,9. 

Urn die Zersetzung der Siure beim Schmelzen zu stu- 
diren, wurden einige Gramm in einer Retorte im Oelbade auf 
190 bis 20O0 erhitzt. Es entwickelte sicli vie1 Bromwasser- 
stoff und in geringer Menge ein gelbes Oel, in der Retorte 
blieb ein barter schwarzer , in lieifsem Wasser unloslicher 
Rickstand, der wenig zur weiteren Untersuchung einlud. 

Es wurde ferner die SIure mit  Wasser zwei Stunden auf 
170" erhitzt. Beim Ocffnen des Rolirs entwich Kohlensaure 
mit Heftigkeit, die scliwacli gelbliclie Losung entwickelte beim 
Abdampfen reichlicli Rromwasserstoff und den Geruch nach 
Caramel und hintcrliefs eine braune, syrupartige Masse , die 
keine Neigung zur Krystallisation zeigte. - Auch dieser Ver- 
such wurde nicht weiter forlgesetzt. 

Beirn Erwarmen mit Wasser und Natriumamalgam ent- 
stand Hydromuconsanre, welche aus der vom Quecksilber ab- 
gegossenen allialischen Fliissigkeit I n i t  Salzsaure gefillt und 
aus heifsem Wasser unilirystidlisirt wurde. Aussehen, Schmelz- 

Annal. d. Chem. u. Pharm. CLXV. Ud. 18 
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punkt und die durch Verbrennung ermittelte Zusaminensetzung 
stimmten genau zu dieser Siiure. 

Aus der wasserigen Liisung der Dibromadipinsiiure wird 
durch feuchtes Silbcroxyd sogleich alles Brom gefiillt und das 
Filtrat liefert beim Abdampfen die Muconsaure : 

C,H8Br,0, + Ag,O = 28gBr + H,O + C6H,04 

Limp r i c  h t ,  Untersuchungen uber die Schleimsaure 

MuconsLuro. 

Von A d  o r  *) ist a m  Hydromuconslure und Brom bei 
Gegenwart von Wasser cine Saure C6H8Bry04 dargestellt, 
welche wahrscheinlich tnit der eben beschriebenen zusammen- 
fallt. Sie SOH bei 205" unter Zersetzung schmelzen, bei zwei- 
stundigern Erhitzen rnit Wasser arif 150" eine noch brom- 
lialtige , in langen feinen Nadeln krystallisirende und bei 280° 
nocli nicht schmelzcnde, bei sehr langern Erhitzen mit Wasser 
eine bromfreic , aufserordcntlich leiclit liisliclie Saure liefern. 

Muconsaure, CGtJtiOl. - Wir haben dicser Saure den 
Narncn Muconsaure beigelegt , um an die von K e k u 16 ent- 
deckte Aconsaure, CbH404, zu erinriern, rnit welcher sic wahr- 
sclieinlich honiolog ist. - In die Iieifs'sc wasserige Losung der 
Dibrornadipinsaure wird so lange Silberoxyd eingetrageii , als 
die braunschwarze Farbe desselben nooh verschwindet , dann 
filtrirt, das Filtrat mit Salzsaure oder Schwefelwasserstoff vom 
gelosten Silber befreit und im Wasserbade conccntrirt. Zu- 
weilen bald nach dem Erkalten , in der Regel aber erst bei 
Iangerem Stehen , setzt sich die Mucoasaure in grofsen Kry- 
stallen ab , die oft sogleich vollkonrmen rein sind. Aus der 
Mutterlauge wcrden durch Eindainpfen und Stehenlassen noch 
mehrere Krystallisationen gewonnen , die aber zuletzt iminer 
melir gefiirbt erscheinen und durch rasches Abwaschen init 
wenig kaltem Wasser und Umkrystallisiren aus wenig heifsem 
Wasser gereinigt werden mussen. - Bei einem quantitativ 

") Uerichte der deutschen chcmischen Gesellscliaft I, 627. 



und Pyroscldeimsaure. 215 

ausgefiillrten Versuch gaben 300 Grin. Schleitnsiiure schliefs- 
licli 16 Grin. Muconsaure. 

Die Mucotisaure bildet grofse farblose fliichenreiclte Kry- 
stalle, die den1 trtonoklinen System anzugehoren scheinen und 
sich leiclit in Wasser, Weitigeist und Aetlier losen. Ihr 
Schttielzpunkt liegt in der Regel etwas iiber iW0, er wurde 
jedoch bei einigen Krystallisationen niedriger , bei anderen 
hijlier liegentl (bei 125") gdundcn, ohne dafs datnit Abwei- 
clrungen in der Kryshllforti, oder Zusatiitnetisetzutig verbunden 
waren. 

0,312 Grrn., bei 100 bis 105O scblnelzend, liefertcn 0,576 Kohlen- 
saure und 0,128 Wssser. 

Bereclinet 
c , y ,  Gefunden 

C 72 50,7 50,4 

H 6 492 4,s 

0 6 1  45,l - 
142 100,o. 

Die Muconsiiure ist iinbasiscli. Nacli der Neutralisation 
niit Barytwasser scliitxlen sich beim Verdutisten iiber Schwe- 
felsiiure warzige Krystalle ab, die sic11 in Wasser selir leicht 
lostcn uiid von Weingeist aus der Ldsuog gefiillt wurdcn. 

0,638 Grm. bei 120" getrocknet liefeerten 0,302 schwefelsaurca 
Die Formel (CBH,0,).J33, 4H,O vor- 

Zur Neutralisation von 0,2225 Grrn. Muconsiiure niit 
titrirter Katronlauge wurde ein Volutn verbraucbt, welches 
0,03537 Grin. Natriutn enthielt , also 15,9 yC. Natrium; die 
einbasische Muconsiiure verlangt zur Neutralisation i6,2 pC. 
Natriutii. Die Losung des Natriutnsalzes hiiiterlafst beitti Ein- 
datnpfcn einen niclit krystallisirenden Syrup. Die Losung des 
Atiittioniutrisalzcs nitnint beitn Abdatnpfen rascli saure Reaction 
an. Die niit Atrtmoniali neutralisirte Liisung der Saure giebt 
niit Kupfervitriol lieinen, mit Silberlosutig eineti weifsen kasigen 
Niederschlag, der aber selbst i t t i  Dunkeln sicli sclincll schwiirzt. 

Bargum = 27,7 pC. Ba. 
langt 27,9 pC. Ba. 

48 * 
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Beim Erwarmen der weingeistigen Saurelosung mit Salzsaure 
scheint kein Aether zu entstehen. 

Die wasserige Losung der Siure mit Brorn vermischt 
erwarmte sich nicht und nach 24 Stunden war die Farbe des 
Brorns noch nicht verschwunden ; beim Verdunsten im Wasser- 
bade trat Zersetzung unter Braunkbung und Entwickelung 
von Bromwasserstoff ein. 

Erhitzt man Nuconsaure auf 1000 oder etwas dariiber bis 
zum Schmelzen und erhalt sie langere Zeit bei dieser Tem- 
peratur, so tritt Kohlensaureentwickelung ein und der Ruck- 
stand fiirbt sich itnmer dunkler. Ein Versuch, die Menge der 
Kohlensaure zu bestinimen, gab kein Resultat, weil der End- 
ponkt der Reaction nicht zu Cxiren war. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dafs die Muconsiiure 
aufserst leicht zersetzbar ist , aber von allen Zersetzungen 
konntc wegen der geringen Menge der zur Verfugung stehen- 
den Saure nur eine, die beim Kochen mit Barytwasser ein- 
tretende, weiter verfolgt werden. 

Diese Untersuchung ist von D e 1 b r ii c k ausgefuhrt. 
Beirn Kochen der Muconsiiure rnit Barytwasser entstehen 

Kohlensaure, Essigsaure, Bernsteinsaure und eine vierte Siure, 
deren Zusammensetzung nocli nicht feststelit. -. Das Erliitzen 
der hiuconsaure mit dem Barytwasser wurde cntweder in zu- 
geschmolzenen Riihren oder in Kolben rnit aufgesetztem 
B u n s en 'schen Caoutclioucventil ausgefiihrt und wurde SO 

lange (mehrere Stunden) fortgesetzt , als sich noch kohlen- 
saures Haryum abschied. Bei zwei Versuchen wurde die im 
Niederschlage enthaltene Kohlensaure quantitativ bestimmt und 
9,9 und 10,5 pC. gefunden ; dem kolilensauren Baryum waren 
noch sehr geringe 9lengen eines schwer liislichen organisch- 
sauren Baryumsalzes beigeuiengt. 

Die voni Baryumniedorschlage getrennte Fllssigkcit wurde 
genau mit Schwefelsaure ausgefallt und destillirt. Das Deslillat 
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bestand aus verdunnter Essigsiure,ldie durch Kochen mit Silber- 
oxyd in das Silbersalz verwandelt zwei Krystallisationen rnit 
64,64 und G4,GO pC. Silber lieferte ; das essigsaure Silber ver- 
langt 64,66 pC. Silber. 

Die durch Destillation von der Essigsaure befreite und 
im Wasserbade concentrirte Plussigkeit setzte Krystalle von 
Bernsteiiisiiure ab und hintcrliefs eine nicht krystallisirende 
s yrupfiirmige Mutterlange. Die Bernsteinsaure zeigte nacli dem 
Unikrystallisiren den Schmelzpunkt 180 bis 182O und gab mit 
Silberlosung, Eisencltlorid, Bleizucker u. s. w. die bekannten 
Reactionen. 

0,248 Grm. liefelten 0,3(385 Kohlensaure und 0,113 Wasser. 
Rereclinet 
0, Gefunden 

C 48 40,6 40,5 
591 H 6 571 

64 54,3 0 - _____ .. 
118 100,O 

Die letzte Muttterlauge , aus welclier die Krystalle der 
Bernsteinsiiurc sich abgesetzt hatten, die aber sicher noch von 
dieser Siiure aufgcliist enthielt, war syrupfiirmig, reagirte sauer, 
loste sich leiclit in Wasser, Weingeist und Aetlier und lieferte 
leiclit liisliclie, nicht krystallisirende Salze. Nur mit Silber- 
IBsung entstand nach der Neutralisation ein klsiger Niederschlag, 
der in1 Dunkeln weirs blieb, an1 Lichte sich schwarzte. 

Es wurde versucht , durcli partielle Fallung niit Silber- 
Iiisung eine Trcnnung des bernsleinsauren Silbers von dem 
Silbersalze der neuen Saure zu bewirken, aber die Analysen 
der Niederschliige gaben Zahlen, die nicht unter einander iiber- 
einstimniten und auch zu keiner einfacheri Formel fuhrten *). 
-.__ 

”) Ea wurde gefunden C 23,4 bis 24,3 
H 217 n 219 
Ag 51,8 52,9 

n 332 
Ag 4990, 

einmal C 26,9 

entsprechend der Formel C,H,O,Ag. 
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Ein letzter Versuch, zu dessen Wiederholung leider das Material 
fehlte, schien bessere Resultate zu verspreclren. Es wurde die 
aiit Animoniak neutrnlisirte Siure mit Eisenchlorid ausgefallt, 
das Filtrat mit Schwefelammonium vom iiberschussigen Eisen 
befreit, dann mit Salzsliure angesauert iind mit Aether ausge- 
schultelt. Der Aether hinterliefs beim Verdunsten einen Riick- 
stand, der in Wasser leicht loslicli war und dessen sehr con- 
centrirte wasserige Losung zu einer Krystallmasse erstarrte. 
Diese Krystalle schmolzen bei 1?5O, waren aber nicht Bem- 
steinsaure , wie aus der leichten Losliclikeit in Wasser und 
der Zusammensetzung des Silberniedersclilags hervorgeht, in 
welchem nur 54,? pC. Ag gefunden wurden, wiihrend das 
bernsteinsaure Silber 65 pC. Ag verlangt. 

Es ist nicht unwnhrsclieinlich , dafs bei der Zersetzung 
der Muconslure mit Barytwasser zwei Metamorphosen neben 
einander verlaufen, die eine : 

C,H,04 + 2H,O = C,H,O, + C,H,Os; 
Muconsaure Bernstein- Essigsiiure. 

s#ure 

Die andere : 
C,H,O, + He0 = CO, + CSHeO, 

Muconsiiure Siiure ? 

Die Saure CjHSOs ware die in der letzten syrupfiiririigen 
Mutterlauge vorkornmende, und in tler That wurde einmal ein 
Silbersalz erhalten (siehe Anm. S. 277), welches zu dieser 
Forniel fuhrt. 

11. Pposchleimsaure,  C5H4 0s. 
Urn das vortheilhafteste Verfaliren zur Darstellung dieser 

SPure sowohl ails der Schleimsaure, als auch aus dem Furfurol 
zu ermitteln, wurde eine Reihe von Versuchen angestellt. 

Die Destillation der Schleimsaure Iafst sich zwar sehr 
bequem ausfiihren und die Pyroschleimsaure ist bci Beobach- 
tuiig der angefulirten Vorsichtsmafsregeln auch leicht zu reini- 
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g e n ;  aber die Ausbeute ist so gering, dafs diese Metliode zur  
Darstellung griifserer Mengen Pyroschleinisaure nicht empfohlen 
werden kann. 

Aus dem Furfurol entsteht bekanntlich die Pyroschleim- 
saure beim Erhitzen niit Silberoxyd *) und auch beim Ver- 
mischen mit weingeistigein Kali 99). Nach Versuchen von 
Dr. L e s s i n g betragt die Ausbeute bei Anwendung des Sil- 
beroxyds etwa 14 pC., bei Anwendung des weingeistigen Kali’s 
dagegen bis 33 pC. des Furfurols. 

Das Furfurol wurde nach S c h w a n e r t’s Vorschrift (a. a. 
0.) aus Kleie mit Schwefelslure dargestellt und aus 25 Kilogrm. 
Kleie 900 Grm. rcines Furfurol gewonnen. Die z u r  Zer- 
setzung benutzte Liisurig des weingeistigen Kali’s mufs mitt- 
lere  Concentration besitzen. Man probirt sie , indem etwa 
5 Grm. in einem Kdbchen mit dem gleichen Volum Furfurol 
vurmischt werden. Bei richtiger Concentration erwiirmt sich 
die Mischung sogleich stark und setzt nach einigeri Minuten 
Bliittchen von pyroschleimsaurem Kalium in solcher Menge 
ab, dafs die Masse erstarrt ; ist sie zu concentrirt, so tritt so 
heftige Reaction e in ,  d a b  ein Theil der Mischung aus dem 
Kolbchen herausgeschleudert wird:  ist sie zu verdunnt, so ist 
die Erwarmung unbedeulend und die Abscheidung des pyro- 
schleimsauren Kaliums erfolgt sehr langsam. Damit die Er- 
hitzung nicht zu stark wird ,  darf man auch nicht mehr als 
hochstens 25 Grm. Furfurol auf einnial mit dem gleichen Vol. 
der Kaliliisung vermischen. Nach einigen Stunden, wenn voll- 
stlndige Erkaltung eingetreten ist, schuttelt man zur  Entfer- 
nung des Furfuralkohols so lange mit erneuten Mengen 
Aetlier, bis die Blittchen des pyroschleimsauren Kaliums nur  
noch schwach gelb gef i rbt  sind, lost diese in wenig Wasser, 

”) S c h w a n e r t ,  diese Annalen 110, 257. 
*”) U l r i c h ,  Jahresber. fur Chemiu u. s. w. f. 1860, 269; S c h m e l z  

und B e i l s t e i n ,  diem Annalen Suppl. 8, 275. 
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filtrirt von etwas ungelost bleibentlem Harz ab und versetzt 
das Filtrat niit Salzsbure. Nacli 24 Stunden hat sicli eine 
grofse Wenge Pyroschleimsiiure abgescliieden , welclie durch 
rnelirnialiges Urnkrystallisircn aus heifsenr Wasscr uiiter Zusatz 
von Thierkohle gereinigt wird ; die in der Clilorkalium tmt- 
haltenden Mutterlauge noch befindliche Pyroschleimsaure wird 
am vortheilliaftesten durch Ausschutteln mit Aetlier gewonnen. 

Der mit Aetlier ausgezogene Furfuralliohol ist noch rnit 
Furfurol geniengt , wolches sicli der Einwirkung des wein- 
geistigen Kali's entzogen hat. Man destillirt zuerst im Wasser- 
bade den Aether ab, vermischt darauf den Ruckstand mit dem 
gleiclien Volum Wasser und destillirt so lange uber freiem 
Feoer, als das Destillat auf Zusatz von Amnioniak durch Aus- 
scheitlung von Furfurainid sicli noch trubt. - Auf welclie 
Wcise der im Hiickstand bleibende Furfuralkohol zu reinigen 
ist, sol1 spater beschrieben werden. 

Die Pyroschleimsiure wird beim Erhitzen niit concen- 
trirter Jodwasserstoffsaure auf 1400 vollstlndig in  eine schwarze 
tlieerige &me verwandelt ; W i c h e 1 h a u s  *) erhielt dasselbe 
Resul tat. 

Bei der Behandlung der Pyroschleirnsaure niit Phosphor- 
clilorid (vgl. W i c I1 e 1 h a u s a. a. 0.) erhielt R o h d e wenig 
erfreuliche Resultate. Bei der Dcstillation gleiclrer Mol. beider 
Verbindungen ging bis 170° eine klare, nus Pliosphoro?rychlorid 
und Pyroschleimsaureclilorur bestehende Flussigkeit iiber. Diese 
wurde nochrnals mit Phospliorclilorid in zugeschniolzenen Rohren 
vier Stunden auf 160 bis 170° erhitzt. Nach dem Abkulilen 
mit Eis zeigte sich beim Oeffnen der Rohren nur geringer 
Druck ; bei der Drstillation des Inhaltes entwickelte sich vie1 
Chlorwasserstofl , bis 120° ging ein Gemenge von Phosphor- 
chloriir und Phosphoroxychlorid iiber, dann stieg das Thermo- 

*) Diese Annalen 182, 274. 
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meter langsam auf 250°, bei welcher Temperatur noch ein 
bedeutender verkohlter Ruckstand in der Retorte blieb. Das 
zwischen 120 und 250° aufgefangene Destillat war ein gelb- 
liches Oel, welches bei fractionirter Destillation , wobei aber 
wieder starke Zersetzung stattfand, die Hauptmenge zwischen 
195 und 245O lieferte. An cine Isolirung bestimniter Verbin- 
dungen war nicht zu denken, es wurden nur einige Chlorbe- 
stimmungen ausgefiilirt, welche z. B. 

fur das zwischeu 195 bis 205" Uebergehende 39,3 pC. C1, 
fur das zwischen 205 his 220° Uebergehende 45,3 pC. C1, 
fur das zwischen 220 bis 235O Uebergehende 55,O pC. CI, 
fur das zwischen 235 bis 245O Uebergehende 61,4 pC. C1 

ergaben. 
Nacli R o h d e ' s Versuchen *) zerlegt sich die Pyro- 

schleimsaure bei der Destillation mit starkereri Basen nacli 
der Gleicliung : 

C,H,O, = C02 + C,H,O 
Tetraphenol. 

1)as yyrosclileinisaure Baryuni gemengt init etwas Natron- 
kalk wurde in einer Retorto erliitzt, die mit einer tubulirten 
Vorlage, drei U-Riihren und eineni Va r r e n t r a p p-W i I I'schen 
Apparat luftdiclit verbunden war ; die tubulirte Vorlage wurde 
rnit Eis, die drei U-Roliren rnit Kochsalz und Sclinee gekuhlt 
und der V a r r e n t r a p p-W i 11 ' sche Apparat mit Wasser und 
wenig Brom gefullt. Das Destillat bestand aus wenig Wasser 
und einer scliwach gelblich gefarbten Flussigkeit, die sicli zum 
grofsten Theil zwar in den U-Riihren verdichtete , trotz der 
starken Abkiihlung aber auch in den V a r r e n t r a p p-W i 11'- 
schen Apparat gelangte und hier mit dein Brom zu einem 
braunen Harz sich vereinigte. Die in den U-Roliren ange- 
sammelte Fhssigkeit wurde mit Chlorcalcium entwassert und 
nocliinals aus einer kleinen Retorte rectificirt. 

*) Berichte der deutschen chemischen Gesellachaft 8, 90. 



282 L i m p  r i c h  t, Untersuchunge?i iiber die  fichleimsiiure 

Das Tetraphenol, C,H,O, ist cine farblose, eigentliumlicli 
riechende Fliissigkeit, die bei 32O siedet, aber schon hci ge- 
wolinlicher Temperatur sehr schnell verdunstet , weslialb bei 
allen Destillationen die Vorlagen mil gut wirkendcn Kalte- 
mischungen umgeben sein mussen. LaBt man am Glasstabe 
einen Tropfen verdunsten, so lirystallisirt ein Theil; das in 
eineni Riihrchen befindliche Tetraphenol zeigte jedoch nur an 
den Wiinden Anfange der Krystallisation, als es in eine aus 
Schnee und salpetersaurem Ammonium bereitete Kiiltemischung 
gestellt wurdc. - In Wasser ist cs niclit, in Weingeist und 
Aetlier leiclit loslich. 

Wegen der grorsen Fluclitigkeit der Substanz waren bei 
der Elenientaranalyse besondere Vorsichtsmafsregeln erforder- 
lich. Sie wurde in einem langen , an beiden Enden offenen 
Verbrennungsrohr ausgefiihrt , durch wclches wahrend der 
Verbrennung ein langsamer Strom von Sauerstoff und atmo- 
sph8rischer Luft geleitet wurde. Der Theil des Rohres, in 
welcheni sich das Kugelchen mit Tetraphenol befand, war zu 
Anfang mit einer Kdteniischung urngeben, die erst als das 
Kupferoxyd vollstandig glulite entfernt wurde. 

0,3595 Grm. lieferten 0,925 Kohlensiiure und 0,196 Wasser. 
Berechnet 

C,H,O Gefunden - 
C 48 70,5 7@,2 

H 4 5,9 6 0  
16 23,6 - 0 
68 100,O. 

- 

Das Tetraphenol wird von Alkalien nicht verandert, giebt 
in weingeistiger Losung mit Bleizucker und Silberlosung auch 
nach Zusatz von Ammoniak keincn Niederschlag , mit Eisen- 
chlorid keine Farbong, eiitwickelt mit Natrium oder Kalium 
niclit Wasserstoff, wird auch nicht verandert , weiin in die 
iitherische, Natriumstucke entlialtende Losung Kolilensiiure ge- 
leitet wird, oder wenit man es mit Natrium in einem mit 
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Kohlensaure gefullten Rohr auf iOOo erhitzt. Es blcibt un- 
verandert, wenn die weingeistigo Losung mit Natriunianialgam 
behandelt wird und geht mit sauren schwefligsauren Alkalien 
keine Verbindung ein. 

Von Sauren wird es sehr leicht unter Abscheidung des 
sogenannten Pyrrolroths zersetzt ; mit concentrirter Salzsiiure 
geschuttelt geht die Einwirkung explosionsartig vor sich, beim 
vorsichtigen Schichten mit verdunnterer Siure scheidet sich 
allmalig das Pyrrolrotli als hellbraunes , leichtes, schwer ver- 
brennliches Pulver ab. 

0,2085 Grm. Pyrrolroth lieferten 0,5885 Kohlenstiwe und 0,0935 
Was s e r . 

Berechnet 
C1P~lOOS Gefunden 

C 144 77,4 77,O 

H 10 514 5,O 
32 17,2 - 0 

-. ~ 

186 100,o. 

Diese Formel sol1 nur andeuten, dafs die Bilduiig des 
Pyrrolroths unter Abscheidung von Wasser erfolgt nach der 
Gleichung : 

Ein Versuch, den Kohlenwasserstoff C4H4 durcli Destillation 
cines Gemenges von pyroschleimsaureni Baryum mit Eisenpulver 
zu erhalten, gab nur Tctraphenol. 

Die Pyrosclileimsaure entwickelt mit verdunnter Schwefel- 
saure und Bleisuperoxyd oder eliromsauretn Kaliutn Kohlen- 
saure und scheint dabei dieselben Producte wie mit Brom bei 
Gegenwart von Wasser zu liefern. 

Diese letztere Reaction ist ausfuhrlicher von Dr. L e s s  in  g, 
Dr. D e I b r u c k und mir untersucht *). Es liegen iiber den- 

3C4H40 - H,O = C1,HioOp 

”) Eine Notiz ist schon in der Zeitschrift fur Chemie 1869, 599 yer- 
offentlicht , aber mehrere dort gemachte Angaben sind durch 
neuere Yersuche berichtigt worden. 
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selbcn Gegenstand schon einige Angaben von S c ti m e  1 z 
und Bei  Is t e i  n *) vor, die in der Kiirze folgende sintl. Bei 
Digestion der Pyroschleimsaure niit Wasser und uberscliussigcm 
Broin wurde die RIucobromsiiure, C,II,Br20y, erlialten, welche 
beim lioclien mit Barytwasser unter Entwickelung von ge- 
brornteni Acetylen ein Salz von dor Zusammensetzung 
2 [C.,03Ba), H,O untl beim Koclien der wiisserigen Losung rnit 
Silberoxyd tin Salz von der Zusaintnensetzung C,HiBr305Ag3 
lieferte ; die aus beiden Salzen abgeschiedenen Sauren krystal- 
lisirten. Diese Zcrsetzongen der Mucobromsiure haben wir 
nicht wiederholt. Es lag uns vielmehr daran, die aus Pyro- 
schleimsaure und Brom Tor dem Auftreten der Mucobromsaure 
entstehenden Verbindungen zu erniitteln und die Zersetzung 
der Mucobromsaure init Brom bis zu Endc durchzufiiliren. 

IXt: in Wasser geliiste oder nur mit Wasser iilmgosscne 
Pyroschleinisiiure entwickelt auf Zusatz von Brom Kohlensiiure 
unter gleichzeitiger Bildung niehrerer Verbindungen. Obgleich 
alle genauor untersuchten 4 C enthalteii, war die Menge der 
aus 1 Mol. Pyroschleimslure, C,H,O,, austretcnden Kohlensaure 
docli nie 1 Mol. = 39,3 pC., sondern Iiiichstens 25 pC. Das 
Brom wurde unter vielfach abgeinderten Umstanden init der 
Pyroschleinisaure zusanioiengel~raclit. Es wurde in die Liisung 
der Pyrosclileinisaure gegossen: oder diesc mufste die bei ge- 
wiihnlichcr Teniperatur sich entwickelnden DIiiripfe absorbiren; 
die LBsuiig besafs die verschiedensten Grade der Concentration 
und wurdc bald mit Eis gckiihlt, bald nicht, oder auch i n  der 
Siedehitze rnit Brom verniischt. Dennoch wurden die Bedin- 
gungen niclit aufgefunden, unter welchen mit Sicherheit jedes- 
ma1 dieselbe Reaction eintritt. 

Auf Zusatz von Brom zur Losuiig der Pyroschlc' wnsaure 
findet rasclie Entfarbung statt, so lange das Verlialtnifs 2 Mol. 

I, imp r i c k  t , Unterszcchungen iiber die Sch Zehsaure 

*) Diese Annalen Suppl. 8, 275. 
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Brom auf 1 Mol. Pyrosclileinisaure (3 Gewiclitstheile Broni 
auf 1 Gewichtstheil Pyroschleinisiiure) nicht uberschritten ist ; 
wird noch mehr Brom hinzugefugt, so bleibt die Fliissigkeit 
in der Kalte lange gelb und entfiirbt sich erst schneller beim 
ErwPrmen. Bei Anweridung von weniger als 2 Wol. Brom 
auf 1 Mol. Pyroschleinislure bleibt ein Theil der Saure un- 
zersetzt. 

1 Mol. Pyroschleimsaure init 2 Mol. Broni. 

Wie schon erwahnt entwickelt sich Kohlensiiure, es scheidet 
sich in mechselnden, aber iin Verhiiltnifs zur Pyroschleimsaure 
nur imnier i n  selir geringen Mengen ein in Wasser unlosliclies 
0c.I ab, das nicht untersucht wurde. In der voni Oel ge- 
trennten farblosen wasserigen Losung scheint in don meisten 
Fallen einc Verbindung C,lI,O, vorzukonimen , denn diese 
wird erhalten, wenn man zur weiteren Verarbeitung Methodcn 
anwendet , welche eine Zersetzung moglichst ausschliefsen. 
Die Zcrsetznng der Pyroschleimsiiure iiiit 2 3101. Broni bei 
Gegenwart von Wasser liifst sich deshalb durch die Gleichung : 

C,H,Os + 2H,O + 4Br = C,H4OS + COz f 4HBr 

ausdrucken. 
Zur Gewinnung der Verbindung C4H403 wird die wasse- 

rige , bromwasserstoffhaltige (niclit eingedampfte) Losurig 
wiederholt mit Aether ausgeschiittelt, der Aetlier Zuni  griifs- 
ten Theil durcli Destillation aus dern Wasserbade entfernt und 
der Ruckstand uber Schwefelsaure getrocknet. Oder es wird 
zuerst mit friscli gefdltem Silheroxyd die Bromwasserstoff- 
saure und aus dem Filtrat rnit Scliwefelwasserstoff etwas ge- 
lijstes Silber entfernt, dann mit Aether ausgeschuttclt und die 
atlierische 1,iisung wie vorliin angegebcn behandelt. In beiden 
Fallen blcibt ein hellgelb gefarbter Syrup zuruck , der nacli 
8 bis 14 tigigem Stehen uber Schwefelsiiure durch Abscheitluiig 
kleiner Krystallwarzen erstarrt. Wenn die ni i t  Silberoxyd 
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von der BroniwasserstoffsfsPllre befreite Losung im Wasserbade 
eingedanipft wird , so bleiht dieselbe Verbindung nur vie1 
brauner gefarht zuruck. 

Die Trennung der Krystallc vom Syrup ist aufserst rniih- 
sam, weil beide dicselbe leiclite 1,Bslichkeit in  Wasser, Wein- 
geisl und Aether besitzen. Die krystallinisch erstarrte Masse 
wird init wenig kaltem Wasser angeriihrt und das Gt4bste 
rascli von den Iirystallen abtropfen gelassen ; die Krystalle 
werden darauf zwisclien Papier geprefst , in ivenig Wasser 
geliist untl aus der filtrirten Liisung durch Verdunsten uber 
Schwefelsaure wicder gewonnen. Dieselbe Operation inufs in 
der Regel noch einmal iriit ihnen vorgenonimen werden. 

Liniy i i c h  t , TJntersuchungen iiber die Schleimsiiure 

Die Verbintlung C,H,03 ist wcifs, reagirt sauer , bildet 
keine cleutliclieii Krystalltr, sondrrn die concentrirte wiisscrigc 
Losung crslarrt iiber Scliwcfelsiiure zii einer weiclieii Krystall- 
masse. Ihr Schmelzprrnht inufs selir niedrig liegen, konnte aber 
niclit bestinimt wcrtlen; schon unter 100” fiirbt sic sich I n u n  
und stiifst Diinipfe aus. lhre Losung fiirbt sich init iiber- 
schussigen Alkalien gelb. 

Zur Analyse wurde sic: so lange irn Vacuum gctrocknet, 
bis eine Gewichtsabnalime niclit niehr stattfand. 

1. 

2. 

0,334 Qrm. lieferten 0,593 Kohlenslure und 0,142 Wasser. 
0,275 Grm. liefeelten 0,483 Kolileuskure und 0,118 Wasser. 

Bereclinet Gefunden 
P C,H,O, 1. 2. 

C 48 48 48,4 47,9 

H 4 4 4,7 4,7 

0 48 48 

100 100. 

Bei einer so schwierig zu trocknenden Substanz kann der 
zu lioch gefundene Wasserstoffgehalt niclit Wunder nehmen, 
tibrigens lafst sich aus den Resultaten der Analyse auch keine 
wahrscheinlichtw Porrnel ableiten. 
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Diese Verbindung kihnte das Altlehyd der Fumarsaure 
sein, und wirklich wurden beiin Kochen mit Wasser und 
Silbenixyd , Zerlegung des Silberniedersclilags mit Salzsiiure 
und Abdampfen des Filtrats kleine Krystalle einer Saurc cr- 
halten, die im Vcrhalten ganz der FuniarsCure glichen, zur 
Analyse aber nicht ausreichten. Leider konnte ich diesen 
wichtigen Versuch bisher nicht wiederholen. 

Die wasserige Losung niit Silbersalz und wenig Animo- 
niak vermischt scheidet beim Erwiirmen Silber ab. - Blei- 
zucker bringt in der wasserigen Liisung einen weifsen Nieder- 
schlag hervor , der sich in der Wiirme unter Zurucklassung 
einiger braunen Flocken wieder lost. 

Selir charakteristisch ist das Verhalten der Verbindung 
C,H,O, gegen Barytwasser. Ihre wasserige Losung bleibt auf 
Zusatz von Barytwasser farblos, bis die saiire Reaction auf- 
gehoben ist, ein Tropfeii Barytwasser melir hinzugefugt bringt 
sogleich cine pelbe Farbung hervor ; fahrt man niit Zusatz 
des Berytwassers fort., so entsteht ein gelblicher Niederschlag, 
der beim Erhitzen der Flussigkait in  grofser 3lenge sicli aus- 
scheidet. Mittelst dieser Reaction wurde nachgewiesen , dafs 
die Verbindung C,tI,03 auch aus der Pyroschleirndurc hei 
Behandlung mit Bleisupcroxyd oder chromsaureni Baliuin und 
verdunnter Schwcfelsaure entsteht. Der Baryumniedersclilag 
lost sicli sehr leicht in Sauren und wird auf Zusatz von Am- 
inoniak wicder gefallt. Beini Erhitzen auf  den1 Platinblech 
verglimmt cr ohne Flaiiime und ohne sicli aufzubllhen und 
hinterlafst ein Gemenge von kohlensaureni Baryuni und sehr 
scliwcr verbrennlicher Kohle. 

Es wurde die wiisserige Losung der Verbindung C4H403 
rnit so vie1 Barytwasser vermischt , dafs noch schwach saure 
Reaction vorhsiiden war, dnnn mit Weingeist gefiillt und der 
weifse Niederschlag nacti deli1 Auswasclien niit Weingeist und 
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Trocknen im Vacuum noch auf 100° erhitzt, his kcine Gewichts- 
abnahnie mehr stattfand. 

Limp r i c  IL t ,  Untemuchungen iiber die Schlea’itLsiiu.re 

0,383 Grm. lieferten 0,258 schwefelsaures Baryum = 39,4 pC. Ba. 

Eine andere Quantitat der Verbindung C411,0s wurde mit 
Qberschussigem Barytwasser geltocht , der Niederschlag vor 
Kohlensaure geschiitzt ansgewaschen , zuerst im Vacuum und 
dann bei 1 0 0 0  getrocknet. 

0,347 Grm. liefelten 0,2615 sehwefelsaures Baryum = 39,s pC. Ba; 
die Formel (C,H,O,),Ba verlangt 40,s pC. Ba, 

also annahernd die gefundene Ienge .  
Beim Zersetzen des Baryumsalzes mit verdunnter Schwefel- 

slure und Ausschiitteln mit. Aether blieb bcirn Verdunsten des 
Aethers die Verbindung C41i10s krystallinisch und init den 
urspriingliclien Eigenschaften zuriick. 

Die wasscrige Losung von C,H,O, wurde mit Natrium- 
amalgam in der Kllte behandelt, dann mit verdiiiinter Schwefel- 
s lure  angesauert und mit Aether ausgeschuttelt. Der beim 
Abdestilliren des Aethers bleibende Hiickstand war ein gelb- 
licher Syrup, der nach achttiigigeni Stehen im Vacuum uber 
Schwefelsaure Spuren von Krystallisation zeigte. 

1. 

Naclideni e r  nochmals in wenig Wasser gelost worden 
war, erstarrte er bei langerem Stehen ini Vacuunl zu einer 
weifsen Krystdhiasse. 

0,262 Grm. lieferten 0,495 Kohlensiiure und 0,138 Wasser. 

2. 0,395 Grin. licferten 0,741 Kohlensiiurc und 0,198 Wasser. 
Berechnet Gefunden 

G ? l O %  1. 2. 
C 96 51,6 51,5 51,2 
H 10 .5,4 5,s  5,5 
0 - - 80 43,O 

186 100,o. 
__._- 

Aus der dunkeln Fiirbung, welche die Schwefelsaure irn 
Vacuum aucli nach mehrmaligem Wechsel annahni, folgt , dafs 
diese Verbindung schon bei gewohnlicher Temperatur fliichtig ist. 



und Pyroschleimsiiure. 289 

Mit Barytwasser gekocht giebt sie keinen Niederschlag. 
Ein zweiter auf gleiche Weise mit Natriumamalgam aus- 

gefuhrter Versuch gab wieder einen schwierig krystallisirenden 
Syrup, dessen Liisung ebenfalls beim Kochen rriit Barytwasser 
keinen Niederschlag gab, dessen Zusammensetzung jedoch cine 
andere war. 

0,2765 Grm. lieferten 0,558 Kohlenslure und 0,1665 Wasser. 
Berechnet 

C,H,O* Gefunden P 

C 48 55,s 55,O 

H 6 7,o 697 
32 37,2 - 0 

86 100,O. 
-. 

Diese Versuche lehren , dafs nascenter Wasserstoff auf 
die Verbindung C4H,03 einwirkt und wahrschcinlich wie die 
folgenden Gleichungen andeuten : 

2C,H,08 + 4 H  = C,H,,06 + H,O 
+ II,O. C,H,O, + 4 H  = C4H,0, 

Die Losung von C 4 H 4 0 3  in wasscrfreierii Aether giebt mit 
trockeneni Ammoniakgas einen braunen harzigen Kiederschlag, 
der sich in starkem Weingeit nicht, i n  verdunntem Weingeist 
und Wasser leicht lost. - Mit sauren ,schwefligsauren Alka- 
lien geht C4H403 keine Verbindung ein. 

Ich mfs  schliefslich noch erwahnen, dafs es selir oft 
nicht gelang, die Verbindung C,H,O, aucli nur einigermafsen 
rein darzustellen. Das Resultat vieler Versuchc war ein 
brauner, nicht krystallisirender dicker Syrup, der zwar das 
charakteristische Verhalten gegen uberscliussiges Barytwasser 
in der Hitze immer zeigte, aber weder zuni Studium der 
ubrigen Eigenschaften, noch zur Analyse verwerthbar war. 

Die niit 2 Rlol. Brom versetzte Losung giebt beim Ein- 
dampfen im Wasserbade ohne vorhergehcnde Entfwnung der 
Bramwasserstoffsaure Fumarsiiure. Sie farbt sich dabei tief- 
braun, entwickclt reichlick Dampfe von Bromwasserstoff und 

A n n d .  $:. Chem. u. Pliarm. CLXV. Rd.  49 
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scheidet beim Erkalten braune Krystallkrusten ab , welche 
ndch inehrmaligein Umkrystallisiren aus heifseni Wasser unter 
Zusatz von Thierkohle vollkoininen weifse Krystalle liefern. 
Die von den Krystallkrusten getrennte Mutterlauge giebt bei 
weiterem Abdainpfen theerartige Producte , kann jedoch noch 
mit Vortlieil durch Erwarieen niit uberschussigem Brom auf 
Mucobromsaure verarbeitet werden. Diese Fumarsaure stimmt 
in allen Eigenschaften vollkommen mit der aus Aepfelsaure 
dargestellten uberein. 

LimT r i c h t ,  Untersuchungen uher die h'ch~&mauTe 

0,2745 Grm. lieferten 0,419 Kohlensiiure und 0,0905 Wasser. 
Berechnet 

Y Gefunden C4H.0, 

C 48 41,4 41,6 

9 4 3,5 3,6 

0 64 55,2 - 
116 100,o. 

Die mit Wasser ubergossene Fumarsiiure erwarmte sich 
stark auf Zusatz von Natriumairialgam und die mit Schwefel- 
saure ubersattigte Losung trat an Aether Bernsteinsaure ab, 
die nach dein Unikrystallisiren aus Wasser weifse solide , bei 
1 8 0 0  schmelzende Krystalle bildete. 

0,348 Grm. lieferten '0,519 Kohlensaure und 0,1605 Wasser. 
Berechnet - Gefunden C,?,O, 

C 48 40,6 40,4 

H 6 591 591 

0 64 54,3 - 

118 100,o. 

1st die aus der Pyroschleirnsiiure mit Brom zuerst ent- 
stehende Verbindung C,H,O, das Aldehyd der Fumarsaure, so 
lafst die Entstehung dieser Saure beim Abdampfen der LBsung 
sich leicht erklaren. Meine fruhere Annahme, dafs bei der 
Eiiiwirkung des Broins auf Pyrosclileiiiisaure zuerst Maleinsaure 
entstehe, die dann durch EinfluB der Bromwasserstoffsaure in 
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der Warme in die Fnmarsaure verwandelt werde, hat sich 
also nicht bestatigt. 

Unter Verhaltnissen, die ich aber nicht mit Sicherheit 
angeben kann, wirken 2 Mol. Brom ganz anders auf Pyro- 
schleitrtsaure, wie voti L e s s  i n g errnittelt worden ist. Es 
entsleltt eine gut krystallisirende Verbindung nach der Glei- 
chung : 

C,H,Oa + IIfO + 4Br = C,H,BrO, + COO + 3HBr. 

Bei folgendem Verfahren wurde sie einigemal erhalten : 
Die Pyrosclilcimsaure wurde mit dem gleichen Vol. Wasser 
Coder etwas mehr) ubergossen wid unter aufserer Abkuhlung und 
starkem Schutteln die hereclinete Menge Brorn hinzugesetzt. 
Die Pyroschleimsaure loste sich rascli und auch die Parbe 
des Brorns verschwand sogleich unter Iiohlensiiureentwickelung 
und Abscheidung einer geringen Nenge eines gelbliclien Oeles. 
Nach einigen Augenblicken tral Erwarniung ein und als jetzt 
mit einem starken Strahl eiskalten Wassers gekiihlt wurde, 
erstarrte die Flussigkeit durcli Abscheidung weifser Krystdlle. 
Rei der Destillation ails einer Retorte verfluchtigten sic sich 
mit den ersten Wesserdltnpfen und bekleideten die Wande 
der Vorlage mit einer durchscheinenden Schicht, den Eisblutnen 
der gefrorenen Fensterscheiben ahnlich. Die Krystalle wurden 
ntit kaltein Wasser auf ein Filter gespult und zwischen Papier 
und uber Schwefelsaure getrocknet. - Es sind vollkoninien 
weifse, federbartartig zusammengewachsene Nadeln, die cam- 
pheralinlich riechen, hei 8 4 O  schinelzen und sich leicht ver- 
fliichtigen, in kalteni und heifsem Wasser sich nicht losen, 
auf letzteretn sclttnelzcn und als Oelscliicht schwimnien, in 
Weingcist und Aether sicli leicht liisen. - Bei inehrtagiger 
Behandlung der weingeistigen Liisung init Natriuniantalgarn 
wird allrs Brotii in Bmnnatriuni verwandelt ; dieses Vertialten 
wurde zur Brombestininiung benutzt. 

1 9  * 
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0,350 Grm. lieferten 0,401 Bromsilber. 
0,3095 Grm. lieferten 0,3325 Kohlenskiure und 0,055 Wasser. 

Berechnet 
C,H,BrOp 

Y Gefunden 
C 48 29,4 29,3 

H 3 198 1,9 

0 32 19,8 - 
Br 80 49,O 48,s 

163 100,o. 

Diese Verbindung wird bei 8 stundigem Erhitzen auf i80° 
mit weingeistigem Kali nicht verandert. 

In weingeistiger, mit Scliwefelsaure angesauerter Losung 
wird in ilir (lurch Xatriumamalgam das Brom langsam gt’gen 
Wasserstoff ausgetauscht. Bei der Destillation ging niit den 
ersten Wcingeistdiimyfen die Verbindung C,l140p iiber, die rnit 
Wasser ausgcfallt und gewaschen, erst mit Chlorcalcium, darauf 
mit metallischem Natrium entwassert und zuletzt nochmals 
destillirt wurde. - Sie ist eine wasserhelle, das Liclit stark 
brechende, dem Benzol iihnlich riechende Flussigkeit , die in 
Wasser untersinlit ohne sich zu losen, in Weingeist und 
Aether leicht loslich ist , init stark rufsender Flamme brennt 
und sich leicht verfluchtigt. Der Siedepunkt konnte wegen 
der geringen Quantitiit niclit bestimmt werden. Von concen- 
trirter Salzsaure wird sie nicht verandert , rnit Alkalien geht 
sie lieine Verbindung ein , auch nicht mit sauren schweflig- 
sauren Alkalien. 

0,211 Grm. lieferten 0,4495 Kohlensiiure und 0,0885 Wasser. 

Berechnet 

I 
C,Hp% Qefunden 

C 48 57,2 58,O 

H 4 497 477 

0 32 38,l - 
84 1040. 



uiid Pyroschleimsuure. 293 

Pyvoschleivtsaure mit iiberschiissigem Bvom. 

Das eiiizige Product, wenn man Pyroschleimsaure in1 
offenen Gefafs init Wasser und uberschiissigem Brom behandelt, 
ist die Mucobromsaure C4H2Br20s. Ihre Bildung zeigt die 
Gleichung : 

CSH,O, + 2 H,O + 8 Br = C,HoBroO, + CO, + 6 HBr. 
Nach dem bereits Mitgetheilten entsteht zuerst die Ver- 

bindung C4H40S und aus dieser dann durch Substitution C4H2Br20,. 
Dafs das Zwisclienglied C4H3BrOs nocli niclit aufgefunden ist, 
hat seineii Grund wahrscheinlicli in einer geringen Krystalli- 
sationsfiihigkeit desselben. 

Zur Darstrllung der Mucobromsiiure kann man die Pyro- 
schleimsaure mit Wasser und iiberscliiissigenr Broni liingere 
Zeit im Wasserbade digeriren, was S c ti m e 1 z und B e i 1 s t e i n 
thaten, oder um den Verlust an Brom zu vermeiden und von 
den Danipfen desselben nicht belastigt zu werden, die berech- 
nete Menge Brom aus einem Tropfrohr allrnllig zu der in 
einer tiibulirten Retorte befindlichen Losung der Pyroschleini- 
saure fliersen lassen, wobei man zuletzt die Reaction durch 
Erwarmung unterstiitzt. Die beini Eindarnpfen gewonnenen 
Krystalle wcrdcn durch Umkrystallisiren aus heifsem Wasser 
untcr Zusatz von Thierkohle gereinigt. 

Die Mucobromsaure krystallisirt in weirsen glanzenden 
Blattchen, aus stark (bromwasserstoIT-) saurer Losung zuweilen 
in grofsen rhombischen Tafeln, lost sicli leicht in  Weingeist, 
Aether und heibem Wasser , vie1 wcniger in kaltein Wasser 
und sclirnilzt zwischen 120 und i30°. 

Ein von L e s s i n g  angestellter Versucli, das Broni durch 
Wasstmtoff zu ersetzcn, der bis jetzt mit demselben Erfolg 
nicht wicderholt werden konnte, gab eiiie bei circa 120" sie- 
dende Flussigkeit von der Zusaminensetzung C = 84,8 pC. ; 
H = 8,8 pC. ; 0 = 6,4 pC. 

Das Verhalten der Mucobromsaure gegen Broin is1 von 
D e 1 b r u c k  untersucht worden. - Beide Sribstanzen wurden 
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mit Wasser  in zugeschmolzenen Riihren auf 120 bis 130" er- 
hitzt. Dabei stellte sich heraus, dafs immer Mucobronisaure 
unzersetzt blieb, wenn auf 1 Dlol. derselben weniger als 
3 Mol. Broni genomrnen wurden ; dieses Verhaltnifs wurde 
dalier bei den meisten Versuchen eingehalten. - Nach 3 bis 4 
Stunden war  die Farbe des Broms verschwunden, ein Oel 
hatte sich am Boden abgeschieden und die Riihren zeigten 
beim Oeffnen starken Druck, von entweichender Kohlensiure 
herruhrend. Die wasserige, vom Oel abgegossene Liisung 
setzte nach dem Abdampfen schwer liisliche Blhtter ab - 
Tetrabrombuttersaure (?) C4H4Br402 - und die Mutterlauge 
lieferte bei weiterem Eindampfen Krystallwarzen - Dibrom- 
fumarsaure (?) CIHpBr20, -; das Oel war  ein Gemenge von 
Tribromathylenbrornid und Perbrornattiylenbromid. 

Dibromfunzarsuuve (?), C4H2Brp0,. Die Krystallwarzen 
gaben beim Stehen uber Kalk den Bromwasserstoff vollstandig 
ab und wurden dann aus heifsam Wasser umkrystallisirt, liefsen 
sich aber schwer rein erhalten. Nach dem Trocknen iiber 
SchwefelsPure schmolzen sie bei 108 bis 120° ; 

L imp r ic Ji t , Untersuchungen iiber die Sclrleimsiiure 

0,213 Grm. lieferten 0,3035 Bromsilber = 60,63 pC. Br; die Dibrom- 
fumarsaure verlangt 58,4 pC. Br, ibr Anhydrid 62,6 pC. Br, 

die Krystalle scheinen daher ein Gemenge beider Verbindungen 
gewesen zu sein. 

Eine grofsere Menge wurde in einer Retorte auf 100 bis 
105" in einem Strom trockener Kohlensaure erhitzt und ein im 
Retortenhalse sich absetzendes Sublimat farbloser Nadeln er- 
halten, die nach dem Trocknen uber Schwefelsiiure, wobei sie 
fortwahrend an Gewicht verloren, analysirt wurden. 

1. 0,320 Gin. lieferten 0,222 Kohlensiiuro und 0,006 Wassor. 
2. 0,4105 Grm. lieferten 0,2765 KohlensXure und 0,010 Wasser. 

Der Wasserstoffgehalt ist so ger ing,  dafs er den unver- 
meidlichen Versuchsfehlern zuzuschreiben ist und die Verbin- 
dung als das Anhydrid der Dibromfuniarslure angeselien wer- 
den mufs. 
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Berecbnet Gefunden 
P 

C,Br*O, 1. 2. - 
C 48 18,7 18,9 18,4 

Br 160 62,6 
48 18,7 0 

- - 
- - 

_ _  ~ 

256 100,o. 

Dieses Anhydrid wurde unter Vernieidung jeder Erwar- 
mung in Barytwasser gelost und die neutrale Losung iiber 
Schwefelsaure concentrirt. Es schieden sich schone farblose 
Tafeln ab, von welchen nach dem Trocknen im Vacuum 

0,186 Grm. 0,101 schwefelsaures Baryum = 31,9 pC. Ba lieferten; 
dibromfumarsaures Baryum, C,Br,O,Ba, 2 H,O , verlangt 31,9 
pC. Ba. 

Die Wutterlauge dieses Salzes mufste, wie aus der sauren 
Reaction hervorging, schon theilweise sich zersetzt haben. 
Sie wurde deshalb rnit absolutem Alkohol ausgefallt und der 
pulverige, bald blatterig-krystallinisch werdende Niederschlag 
so lange mit Alkohol gewaschen, bis Silberlosung das Ablau- 
fende nicht iriehr triibte. Nach dem Trocknen in1 Vacuum 
war die Zusamrriensetzung C4Br204Ba, H,O ; bei iOOo entweicht 
das Krystallwasser. 

0,2165 Grm. verloren bei looo 0,0075 = 3 3  pC. Wasser; die For- 
me1 verlangt 4,2 pC. 

0,196 Grm. bei 125O getrocknet lieferten 0,1865 Bromsilber = 40,5 
pC. Br; die Formel C,BroO,Ba verlangt 39,l pC. Br. 

Die geringe Mcnge der Substanz, welche zu dieser Ana- 
lyse nur angewandt werden konnte, erklart die Abweichungen 
zwischen den gefundenen und bereclineten Zahlen. 

Die Analysen des Baryumsalzes fiihren zu einer zweibasi- 
schen Saure von der Zusammensetzung C,,H,Br204. Bei der 
Sublimation verwandelt sie sich in das Anhydrid, das weifse 
Nadeln bildet, die bei 95 bis 120" schmelzen, bei 700 und 
auch sclion bci gewohnlicher Temperatur im Vacuum sich 
verfliichtigen, an der Luft schnell feucht werden und auch in 
Wasser sich leicht losen. Beim Kochen mit Barytwasser ent- 
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wickelt es den Geruch nach Bromacetylen. Die wlsserige 
Losung giebt niit Silbersalz einen starken Niederschlag , der 
nach den1 Trocknen heim Erhitzen lebliaft verbrennt, beim 
Daraufschlagcn nicht explodirt ; Bleizucker briiigt in ihr einen 
im Ueberscliufs des Fiillungsmittels loslichen Niederschlag 
hervor. 

Mit dieser Saure isoiiier ist die von K e k u  16 9 )  beschrie- 
bene Dibrominaleinsaure , welche aber lnit Silbcrlosung und 
Bleilosung krystallinisclie Nicdersclilage giebt , die beide beim 
Erhitzen , das Silbersalz auch beim Schlag verpuffen. Zum 
Unterschiede von derselben ist die hier vorlirgende Saure 
Dibromfumarsaure genannt. 

Tetratrombutters2i?!re (I?), C,H,Br,O,. - Aus der heifs 
bereiteten wisserigen Liisung setzt sie sich nach einigen Tagen 
in wasserliellen, gut ausgebildeteii, wie es sclieint nionoklinen 
Tafeln ab, die bei 1150 schrnelzen, in kaltem Wasser schwer 
loslich sind, in kocliendenl Wasser erst schmelzen und dann 
langsam sich aufliisen; sie reagirt stark sauer. 

L i m p  r i c  A t ,  Untersuchungen iiber die Schleinisaure 

0,164 Grm. lieferten 0,3035 Bromsilber. 
0,1695 Grm. lieferten 0,0705 Kohlonsauro und 0,0165 Wasser. 

Berechnet 
C,II,Br,Op G e f u n d e n 

C 48 11,9 11,3 

R 4 190 1 8  
Br 320 79,2 78 , i  

0 - 32 7,9 

404 100,o. 
~ 

Nacli Zusatz von Ammoniak bringt Silbersalz in ihrer 

Diese Saure kiinnte aus der vorigen durcli Einwirkung 
Losung sogleich einen Niederschlag von Bromsilber hervor. 

von Bromwasscrstoff entstanden sein : 
CIH,Br,O, + 6IIBr = C4H,Br40p + 2H,O f 4Br. 

") Dessen Lehrbucli 2, 317. 



Bemerkenswcrth ist noch , dafs sir nur ,  und itnmer nur in 
geringer Menge , bei der Behandlung der Mucobromsaure mit 
nicht weniger als 3 3101. Rrom beobaclitet wurde. 

Tribror,iiithyZenbromid, CJIBrj *). -. Das Oel, welches 
sich beini Erhitzen der Mucobromsaure mit 4 Mol. Brotn ge- 
bildet hatte , erstarrte nach Entfernung der dariiber befind- 
lichen Flussigkeit bald langsatii , bald schnt!ll. Es wurde in 
Alkohol gelost und daraus entweder durch Verdunstung oder 
auf Zusatz von Wasser bis zur cntstehenden Triibung wieder 
in Krystallen gewonnen. Einigenial konnte das Oel nur da- 
durcli zur Krystallisation gebraclit werden, dafs es niit Soda 
und Wasser gewaschen, dann irtit nur so vie1 Alkohol, bis 
die iiber detn ungeliistcm Oel steltende Fliissigkeit wllkomnten 
klar 1:rscliien , verinischt und etidlich in  eine Kaltemischung 
gestellt wurde. Die sofort sich abscheidenden untl abge- 
prefsten Krystalle liefs'sen sich nun ohne Schwierigkeit umkry- 
stallisiren. - Es sind farblose , zerbrechlictie lange Nadcln, 
hiiufig conceiitrisch gruppirt , die bei 50 bis 52" schnielzen 
und bei starkerein Erhitzeti unter Braunung sich zersetzen. 

0,160 Grm. lieferten 0,365 Brornsilber. 
0,701 Grm. lieforten 0,1455 Kohlensiiure und 0,019 Wasser. 

Borechnet 
C2HBr, Go funden P 

C 24 5,65 596 
H 1 0,23 093 
Br 400 94,12 94,6 

-~ 
425 100,oo. 

Durch Erwarmen rnit weingeistigem Kali wurde aus die- 
ser Verbindung der Bromkohlenstoff CYBrrl in  bei 50° schinel- 
zenden diinnen Tafeln erhalten. 

*) Vgl. L e nn ox, diese Annalen 1 ba, 122 ; R e b 0111, dime Annalen 
124, 267. 
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YerbronzBth?llelzbromin, CpBr6. - Aus dern Oel, welclies 
bei Einivirkung von 3 Mol. Brorn auf Mucobrornsaure ent- 
stand, lirystallisirten sogleich nach dem Erkalten dicke farb- 
lose Prisrnen, die sicli auch beirn Kocheii niit Weingeist niclit 
losten ; das in Weingeist Losliche war die vorige Verbindung 
CBHBr5. Die Krystalle kochten bei 170° plotzlich auf unter 
Ausstofsung von Bromdarnpfen. 

0,118 Grrn. liefelten 0,267 Bromsilber = 96,27 pC. Br;  die Formel 
CIBr, verlangt 95,2 pC. Br. 

Der zu hoch gefundene Bromgehalt deutet auf eine Verunrei- 
nigung (CBr.,?) , auch fand R e  b o ul , dafs der Bromkohlen- 
stoff CYBrG bei 200 bis 210° ohne vorlier zu schitielzen sich 
zersetzt. Dieser Cliemiker liatte seine Verbindung aus Schwe- 
felkohlenstoff umlirystallisirt, und als die vorliegenden Krystalle 
auf gleiche Wcise gercinigt wurden, besafsen sie in der That 
den Zersetzungspunkt 200 bis 210O. 

zeigen die folgenden Gleichungen : 

Die Bildung der beiden Verbindungen C2HBr5 und C2Br6 

CIH,Br,O, f H,O + Br, = 2 C02 + C,HBr, + 3 HBr. 
C,HBr, + Br, = C,Br, + HBr. 

Isopyrosc~leimsaure. - Auf Seite 257 ist bemerkt, dafs 
bei Darstellung der Pyrosclileirnsaure aus Sclileinisiiure noch 
eine andere isornerische Saure entstelit, die der rohen Pyro- 
schleinisaure mit wenig kaltem Wasser, oder nach der Di- 
gestion mit kolilensaurem Baryuin durch Scliutteln rnit Aether 
entzogen werden kann. Diese Saure hat R o h  d e untersucht. 

Beirn Verdunsten ilirer atherischen Losung bleibt ein 
gelbes, zur Krystallmasse erstarrendes Oel, das durch Auf- 
losen in wenig kaltem Wasser von einem darin unloslichen 
Oel befreit und beim Verdarnpfen der wasserigen Losung iiber 
Schwefelsiiure wieder in Krystallen erlialten wird. Es ist 
jedocli kauin rnoglich, durch Urnkrystallisiren diese Verbindung 
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vollkommen zu reinigen, am Besten, wenn auch sehr langsam, 
erreicht man dieses durch Subliiriation bei iOOo im Kohlen- 
s h e s  troin. 

Die Isoiu?l~.oschleimsaure, C5H,0s , sublimirt in zarten 
weifsen Krystallblattchen, die beim Stehen an der Luft sich 
gelb farben, bei 70° erweichen, bei 62O vollkommen geschmol- 
Zen sind und schon unter 100" sich verfluchtigen. In Wasser, 
Weingeist und Aether ist sie aufserst leicht liislich, die wasserige 
Losung reagirt sauer und zersetzt langsam kohlensaure Salze. 

0,2385 Grrn. liefei-ten 0,467 Kohlenslure und 0,083 Wasser. 
Rerechnet 

r Gefunden C,~ ,O,  

C 60 53,6 53,4 

H 4 396 3 8  
- 0 48 42,s 

~ - - 

112 100,o. 

Alkalien braunen die Losung der lsopyroschleimslure ; 
uberschiissiges Barytwasser bringt einen voluminiisen Nieder- 
schlag hervor und beim Kochen Erbt sich die Flussigkeit 
intensiv roth. - Zur Erinittelong der Sattigungscapacitat 
wurde eine gewngene Menge der Isopyroschleimsaure mit 
Barytwasser in geringem Ueberscllufs versetzt, dieser Ueber- 
schufs mit Kohlenslure entfernt utid der in Liisung gebliebene 
Baryt mit Schwefelsaure gefdlt. 

0,310 Grm. Silure lieferten 0,2095 schwefelsaures Baryum = 39,7 pC. 

Wenn auch Versuch und Rechnung nicht besonders stim- 
men, so lassen die Zahlen doch keinen Zweifel, dafs die Iso- 
pyroschleimsaure einbasisch ist. 

In der mil einigen Tropfen Ammoniak verniischten Losung 
bringt Bleizucker einen schwer losliclien krystallinischen Nie- 
derschlag hervor. 

0,253 Grm. bei looo getrocknet lieferten 0,175 schwefelsaures Blei 
= 47,2 pC. Pb; die Formel (C,H,O&Pb, HpO verlangt 
47,2 pC. Pb. 

Ba; die Pormel (C,H,O,)Ba verlangt 38,2 pC. Ba. 
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Beiin Versuch, tlas Krystallwasser bei 150° auszutreiben, 
trat Schwarzung ein. 

Silbersalz bringt in der mit wenig Amnioniak versetzten 
Losung dcr Slure einen weifsen, uiimittelbar darauf schwarz 
werdenden Kiederschlag hervor. Eisenchlorid erzeugt auch 
in verdunnten Liisungen der Saure eine tiefgrune Farbung, 
welche beim Kocheu in Rothbrdun ubergeht ; in Pyroschleiin- 
saure bringt Eisenclilorid einen rothgelben Niederschlag hcrvor. 

Brorn wird von der wasserigen Liisung der Saure schnell 
unter geringer Erwiirthung aufgenommen und sehr bald scheidet 
sich ein Oel ab ; falirt man mit Zusatz des Brorns unter ge- 
ringer Erwarinung fort, so bilden sich gelbliclie Krystdllblatt- 
clien in geringer Menge. Diese sind unliislich in Wasser und 
kaltein Alkoliol, liislich in warnicm Alkoliol und Aether und 
mit dunkelrottier Farbe in Alkalien, scliinelzen nocli nicht bei 
22W und lieferten bei der Analyse C = 17,8 pC. ; H = 0,4 pC. ; 
Br = 74,6 yC. Aus der von diesen Krystailen getrennten 
Fliissigkeit setzt sich beim Eindampftm Mucobroinsaure ab, 
also dieselbe Verbindung, dic bei gleiclier Behandlung aus der 
Pyroschleimsiiure ontsteht. 

Fwfuralkohol. - Mit dieser Vcrbindung , welche bei 
Zersetzuiig des Furfurols mit weingcistigelri Kali zugleich niit 
Pyrosrhleinisiiure sich bildet , hat K o h d e einige Versuche 
angestellt. - S. 280 ist beschrieben, wie dt:r rolie Furfuralko- 
hol gewonnen wird. Zur  Reinigung enlferiite man auf drm 
Wasserbade so vie1 wie miiglich das Wasser und destillirte 
dann aus dem Oelbade. Hierbei verharzte zwar das Meiste, 
aber zwisclien 120 und 1400 wurde docli eiii aus Wasser und 
Furfuralkoliol bestehendes Destillat erhaltcn, aus welchem der 
Furfuralkohol mit Aether ausgezogen oder durch Zusatz von 
Chlorcalciuiri als gelbes Oel abgescliieden wertlen konnte. 
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Eine weitere Reinigung des Orls wurde versucht durch Destil- 
lation sowohl bei Luftzutritt, als auch im Wasserstoffstroin und 
int luflverdunnten Raume. Dabei stellte sich heraus, dafs der 
Furfuralkohol zuni griifsten Tlieil bei der Destillation in der 
Art zersetzt wird (verharzt), dafs inehrere Mol. sich anein- 
ander lagern untcr Austritt von Wasser und mit diescm neu- 
gebildeten Wasser eine geringe Menge des unverinderten 
Alkoliols ubergeht. Diese Art der Zersetzung giebt auch die 
Erklirung fur die Thatsache, dafs mit griifster Sorgfalt entwas- 
serter Furfuralkohol bei der Destillation immer wieder ein wasser- 
haltigcs Product lieferle. Da selir grofse Quantitaten Furfur- 
alkohol zur Verfiigung standen, konnten einige Pripardte ge- 
wonnen werden, die detn Anscheine nach rein waren. 

Es wurde einmal bei der Destillation bei Luftzutritt eine 
zwischen 170 und i80° iibergeheade wasserhelle Fliissigkeit 
erhalten, die sich beim Stelien erst griin, dann iinmer duiililer 
fiirbtc iind zulctzt in cine schniierigr: Masse verwandclte. Die 
Analyse wurde sogleich init der noch wasserliellen Flussigkeit 
ausgefiihrt. 

0,2355 Gmi. lieferten 0,522 Kohlenslure nnd 0,1445 Wasser. 
Bereehnet 

C,H€.O% Gefunden 
C 60 61,2 60,s 

H 6 671 6 8  
32 32,7 - 0 

98 100,o. 
__ ______- 

Dieser Furfuralkohol enthielt nur wenig Wasser. Er war 
in Alkohol und Aether leicht und in  etwa 20 Thl. Wasser 
loslich. Sauren zersetzten ilin augenblicklich unter Abschei- 
dung rother harziger Substanzen (Pyrrolroth) , coiicentrirte 
Salzsaure wirlite explosionsartig darauf ein. 

Der bei Gewinnung diescs Fnrfuralkohols in der lietorte 
bleibende Ruckstand, ein dickes brauiiliches Oel, wurde ana- 
ysirt. 
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0,167 Grm. lieferten 0,3985 Kohlenshre und 0,088 Wasser. 
Berechnot 

I . Gefunden C,SH@S 

C 180 65,2 65,O 

€1 16 518 519 
0 80 29,O - 

276 100,o. 

Diese Verbindung ist also durcli Wasseraustritt aus dem 
Furfuralkohol entstanden : 

3(C,11,0,) - HSO = C,,H,BOV 

Ein im Wasserstoffstrorne bei einer zwischen 180 und 2050 
liegenden Teniperalur des Oelbades uberdestillirter Furfuralko- 
hol, der ubrigens die oben angefuhrten Eigenschaften besafs, 
lieferte : 

C: 55,O 
H 6,4. 

Die Formel 3 (C5H60,), 2 H20 verlangt 
c 54,5 
H 6 , i .  

Koch genauer stimmte zu dieser Formel eiri im luftver- 
diinnten Raum bei 150° iibergegangcner Furfuralkohol , der 
C = 54,5 pC. und H = 6,7 pC. lieferte. 

Der wasserhaltige Furfuralkohol mit gepulvertem Kali- 
hydrat erwarmt , zersetzte sicli unter heftiger Reaction, und 
als dieser Versuch in einw Retorte ausgefuhrt wurde, ging 
mit den Wasserdampfen etwas unveranderter Alkotiol uber. 
Der in Wasser geliistt: Ruckstand entwickelte beirn Ansiiuern 
niit Schwefelsaure grofse Mengen Kohlensaure und lieferte 
dann bei der Destillation Ameisensiure und Essigsiure ; aus 
dern Retortenruckstand konnte endlich noch nach Entfernung 
des meisten schwefelsauren Raliurns durch Iirystallisation 
Bernst.einsaure i n  zieirilicli betriclitliclier Menge abgeschieden 
werden. 

G r e i fs w a I d  , den 14. October ibT2. 




