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Mittheilungen aus dem chemischen Labora-

torium in Greifswald.

(Eingelaufen den 16. October 1872.)

82) Untersuchungen iiber die Schleimsidure und
Pyroschleimsiure ;

mitgetheilt von H. Limpricht.

Diese beiden Siuren dienten in den letzten fiinf Jahren
im hiesigen Laboratorium mehrfach als Ausgangspunkt fiir
Arbeiten, deren Resullate theils in Dissertationen niederge-
legt, theils in kurzen Notizen in mehreren Zeitschriften ver-
offentlicht worden sind. Es wurde beabsichtigt, die Consti-
tution der beiden Sduren festzustellen und die ausfithrliche
Abhandlung erst nach Erreichung dieses Ziels zu publiciren.
Aber wegen des bedeutenden Anwachsens des Malerials halte
ich es fir richtiger, schon jetzt mit der Verdffentlichung vor-
zugehen und nicht erst den Schlufs der ganzen Untersuchung
abzuwarten. An derselben haben sich mehrere Chemiker be-
theiligt, nichts desto weniger werde ich der Uebersichilichkeit
wegen alle Resultate in einer Abhandlung zusammenstellen,
dabei jedoch nach Méglichkeit den jedem Einzelnen gebiihren-
den Antheil bezeichnen.

I. Schlesmsiure, C¢HpoO0s.

Die Saure wurde nach der bekannten Methode aus Milch-
zucker durch Kochen mit Salpetersdure dargestelll. In Zwei-
literkolben wurden je 250 Grm. groblich gestofsener Milch-
zucker mit etwa 400 Grm. Wasser und eben so viel roher
Salpetersdure von 1,33 spec. Gewicht ibergossen und auf
einem Kohlenbecken rasch bis zum Beginn der Reaction er-
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hitzt; nach Eintritt dersclben wurde das Feuer zum grofsten
Theil entfernt und das Sieden noch etwa 1/, bis 3/, Stunden
durch wenige Kobhlen unterhalten. A folgenden Tage war
eine grofse Menge Schleimsdure auskrystallisirt, nach deren
Entfernung die Flissigkeit nochmals mit 200 Grm. Salpeter-
sdure versetzt und eine Stunde gekocht wurde. Nach 24
Stunden hatte sich wieder Schleimsaure abgeschieden; die da-
von abgegossene Flissigkeit wurde jetzt in grofsen Porcellan-
schalen eingedampft unter Zusatz kleiner Mengen Salpeter-
sdure, sobald sie sich braun fiarbte. Auch aus dieser concen-
trirten Mutterlauge setzte sich beim Stehen Schleimséure ab
und dieselbe Operation — Eindampfen der Mutterlauge unter
Zusatz von Salpetersdure und Stehenlassen von einem Tage
zum andern — wurde so oft wiederholt, als iberhaupt noch
Schleimsdure sich bildete; die letzte Mutterlauge endlich lie-
ferte reichliche Mengen von Oxalsiure.

Die Schleimsidure wurde mehrmals mit kaltem Wasser ab-
gespilt, dann in Sodalosung aufgenommen, mit Salzsiure aus
der filtrirten Losung wieder gefillt, mit kaltem Wasser ge-
waschen und bei 100° getrocknet. Die Reinigung der direct
aus der salpetersauren Losung niedergefallenen Schleimsaure
nur durch Waschen mit kaltem Wasser ist nicht anzurathen,
weil ihr immer Zucker hartndckig anhidngen bleibt, was leicht
daran erkannt werden kann, dafs sie beim Erhitzen im Rohr-
chen sich sogleich stark briunt, unter Entwickelung von
Carameigeruch.

Mit dem Schlevmsduredther CgHgO3(CyHg), hat Schridde
einige Versuche ausgefilhrt, deren Wiederholung resp. Ver-
vollstindigung nicht ohne Interesse sein dirfte. Es gelingt
nicht, den Aether durch Einleiten von Salzsiuregas in abso-
luten Alkohol, in welchem Schleimsdure suspendirt ist, oder
Erwirmen der Schleimsiure mit Weingeist und concentrirter
Schwefelsdure darzustellen, sondern man mufs den schon von
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Malaguti*) angegebenen Weg einschlagen, namlich Schleim-
sdure mit concentrirter Schwefelsidure erwirmen, bis die Masse
schwarz geworden ist, dann nach 12 Stunden mit Weingeist
vermischen und das krystallinisch gewordene Product nach
24 Stunden durch Waschen mit kaltem und Umkrystallisiren
aus heifsem Weingeist reinigen. — Der Schmelzpunkt liegt,
wie auch Malaguti fand, bei 1580

Beim Umkrystallisiren aus Wasser und ebenfalls aus
Weingeist tritt theilweise Zersetzung ein. Die Losung in
Wasser setzt beim Kochen Schleimsiure ab. Der Weingeist
l16st den Aecther in der Hitze reichlich und beim Erkalten
krystallisirt er zum grofsten Theil wieder unverindert heraus;
aber die von den Krystallen getrennte Mutterlauge liefert
beim Verdunsten Krystalle des sauren Aethers CgHgOs(CeHy),
3H,0. — Dieser krystallisirt in weifsen seideglinzenden Na-
deln, die in Wasser und Weingeist leicht loslich sind und
schon unter 100° zu einer glasigen hygroscopischen Masse
zusammenschmelzen. Nach dem Trocknen bei 50° hatten sie
die obiger Formel entsprechende Zusammensetzung :

Gefunden Bercchnet
C 33,1 32,9
H 6,4 6,8.

Bei 95° getrocknet bis das Gewicht constant blieb, entwichen
18,0 pC. Wasser, die Formel verlangt 18,5 pC. Wasser.

Beim vorsichtigen Erhitzen einer kleinen Menge des neu-
tralen Aethers in einer Retorte ging eine nach Weingeist
riechende Flissigkeit iber; der geschmolzene bernsteingelbe
Riickstand 1oste sich leicht in Wasser und setzte aus dieser
Losung nur Krystalle von reiner Schleimséure ab, wie durch
den Schmelzpunkt (2409 und die Analyse des Baryumsalzes
bestatigt wurde. Als darauf 30 Grm. des Aethers in einem
Oclbade, dessen Temperatur allmilig 240° erreichte, erhitzt

*) Ann. chim. phys. (1836) 68, 86.
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wurden, konnte aus dem Destillat Wasser, Weingeist, Pyro-
schleimsiure und eine schon im Vacuum sich verflichtigende,
in heifsem Wasser unlosliche krystallisirende Substanz isolirt
werden. Der Retortenriickstand bildete eine schwarze Masse,
die sich nicht in Wasser, dagegen in Sodalésung aufloste und
aus letzterer von Sduren wieder in schwarzen humusartigen
Flocken gefillt wurde.

Die bei trockener Destillation der Schleimséure auftreten—
den Producte sind von Dr. W. Rohde genauer studirt wor-
den. — Die Schleimsdure bliht sich beim Erhitzen stark auf
und steigt leicht uber, weshalb diese Operation in einer nur
hochstens zu '/ gefiillien Retorte vorgenommen und die
Temperatur sehr langsam erhéht werden mufs. Es empfiehlt
sich, nicht mehr als 30 Grm. Schleimsiure auf einmal anzu-
wenden, welche man vier Sunden mit kleiner Gasflamme so
gelinde erwérmt, dafs etwa alle zwei Minuten ein Tropfen
iibergeht und dann mit allmalig vergrofserter Flamme, zuletzt
bis zum schwachen Gliihen der (mit einem Drahtnetz um-
gebenen) Retorte erhitzt. Freilich nimmt die ganze Operation
ungefdhr acht Stunden in Anspruch, aber sie bedarf auch keiner
anderen Beaufsichtigung, als dafs man wihrend der letzten
vier Stunden von Zeit zu Zeit den Gashahn ctwas mehr offnet.
und das Destillat fallt so wenig gefarbt aus, dafs die Reini-
gung der Pyroschleimséure und der iibrigen darin vorkom-
menden Verbindungen nur geringe Mihe macht.

Zur Untersuchung der gasformigen Producte wurde die
Retorte mit einer tubulirten Vorlage luftdicht verbunden, an
diese zur Absorption der reichlich auftretenden Kohlensiure
ein mit Natronkalk gefiiliter Cylinder gefiigt und das nicht
absorbirte Gas iber Wasser aufgefangen. Dieses bestand aus
Kohlenoxyd und einem mit hellleuchtender Flamme brennen-
den Gase.
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Das vorzugsweise zu Anfang iibergehende wisserige
Destillat kann von den erst in erhohter Temperatur auftreten-
den krystallinischen Substanzen annihernd getrennt werden,
wenn man die Vorlage wechselt, sobald sich im Retortenhals
ein krystallinischer Anflug zeigt. Bei der Destillation der
wisserigen Fliissigkeit mit eingesenktem Thermometer blieb
dieses lange auf 100° stehen, stieg darauf langsam auf 110°
und entfernte man jetzt die Flamme, so erstarrte der geringe
Riickstand beim Erkalten krystallinisch. Aufser einer Spur
eines gelblichen, brenzlich ricchenden Oeles bestand das bis
110° Uebergegangene aus Wasser, Ameisensiure und einer
krystallinischen, der Pyroschleimséure isomerischen Verbin-
dung. Beim Erwirmen mit kohlensaurem Blei bildete sich
ameisensaures Blei, welches ohne Schwierigkeit zu reinigen
und an seinen charakieristischen Eigenschaften zu erkennen
war. Die vom ameisensauren Blei getrennte Flissigkeit trat
beim Schiitteln mit Aether an diesen die krystallisirende Ver-
bindung ab, welche beim Verdunsten des Aethers als kry-
stallinisch erstarrendes Oel zuriickblieb; auch der in der Re-
torte gebliebene Rickstand war der Hauptsache nach diese
Verbindung (Isopyroschleimsaure). Ihre genauere Beschrei-
bung soll weiter unten gegeben werden, hier will ich nur
noch erwihnen, dafs sie sehr leicht loslich in Wasser ist und
kohlensaure Salze langsam zersetzt, man sie deshalb aus der
rohen (durch Destillation der Schleimsaure dargesteliten) Pyro-
schieimsidure durch Ausziehen mit wenig kaltem Wasser, oder
nach Digestion des gesammten Destillats mit kohlensaurem
Baryum durch Ausschitteln mit Aether gewinnen kann.

Beim Erhitzen der Schleimsiure mit Phosphorchlorid
und Zersetzen des gebildeten Chlorids mit Wasser wird die
Chlormuconsiure, CgHyCl Oy, erhalten, deren Abkommlinge
von Dr. Marquardt, Dr. Delbrick und mir ausfihr-

Annal. d. Chem. u, Pharm, CLXV. Bd. 17
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licher untersucht worden sind. Zunichst mogen hier die iiber
dieselbe Verbindung schon frither veroffenilichten Arbeiten
Erwihnung finden.

Liés-Bodart®) entdeckte diese Sidure 1856. Er er-
hitzte Schleimséure mit Phosphorchlorid auf 160°, zerlegte den
Riickstand mit Kalkwasser und gewann durch Verdunsten der
heifs filtrirten Losung das Calciumsalz; dasselbe wurde in das
Bleisalz verwandelt und aus diesem mit Schwefelwasserstoff
die freie Sdure abgeschieden, deren Zusammensetzung er
richtig ermittelte und durch Analyse des Silbersalzes bestitigte.

Bode #*) erhitzte 1 Mol. Schleimsdure mit 6 Mol. Phos-
phorchlorid nur auf 120° zerlegte der Riickstand mit Wasser
und reinigte die als sandiges Pulver gefillte Chlormuconséure
durch Auflosen in Sodalosung, Entfirbung der Sodalésung
mit Thierkohle und Fallung mit Salzsdure. Er machte aus-
fihrlichere Angaben iiber die freie Séure, stellie auch einige
Salze dar und untersuchte namentlich ihr Verhalten gegen
nascenten Wasserstoff. Sowohl mit Natriumamalgam, als auch
mit Zink und Salzsiure erhielt er eine Séure CgllzQ5, welche
er Muconsiiure nannte und die er vergeblich durch Addition
von noch 2 H in Adipinsiure, CgH,oO4, uberzufihren ver-
suchte.

Wichelhaus ##%) gelang es, das Chlorid der Chlorinu-
consiiure zu isoliren. Die Schleimsdure wurde mit Phosphor-
chlorid erhitzt, bis ein Theil des Oxychlorids abdestillirt war,
worauf beim Erkalten der Rickstand Krystalle des Chlorids
absetzte, welches durch Umkrystallisiren aus trockenem Schwe-
felkohlenstoff in schonen grofsen Krystallen von der Zusam-
mensetzung CyH,Cl;0,Cl; gewonnen wurde. Durch Auflésung

*) Diese Annalen 1O®, 325.
¥¥) Daselbst 1 82, 95.
#*¥) Daselbst 138, 250.
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des Chiorids in Weingeist und auch durch Behandlung der
weingeistigen Losung der Sdure mit Salzsiuregas stellte er
den inweifsen Saulen krystallisirenden Aether CsHzCl04(CoHs)g
dar, konnte jedoch mittelst nascenten Wasserstoffs die Mucon-
sdure nicht in Adipinsaure tiberfihren.

Ausgehend von der Chlormuconsdure haben wir die fol-
genden Saurcn erhalten :
CgHgO,, Muconsiture.

C¢HgO0,, Hydromuconsdure (d. i. die von Bode und
Wichelhaus Muconsiure genannte Siure).

CgH,004 Adipinsiure.

CzH,BrO,, Bromhydromuconsiure.
CgHgBrgO,, Dibromadipinséure.
CeH;Br;0,, Tribromadipinsiure.
CgHBr O, Tetrabromadipinsiure.
CeHgOy, Oxyhydromuconsiure.
CgH;(O4, Dioxyadipinsiure.
CegH{,0,, Trioxyadipinsiure.

Ich mufs aber schon hier bemerken, dafs mit mehreren
dicser Siuren nicht genug Versuche angestellt werden konn-
ten, um ihre Eigenschaften und Zusammensetzung mit Sicher-
heit festzustellen.

Chlormuconsiure CgH Cl, 04 Sie wurde genau so dar-
gestellt, wie es Bode (a. a. 0.) beschreibt, die Ausbeute war
jedoch nie 35 pC., sondern hochstens 25 pC. der angewand-
ten Schleimsiure. Zieht man in Betracht, dafs auf 1 Ge-
wichistheil Schleimsiure 6 Gewichistheile Phosphorchlorid ge-
nommen werden miissen und dafs dann nur !/, der Schleim-
saure an Chlormuconsdure resullirt; so leuchlet ein, dafs
letziere zu den kostbarsten organischen Verbindungen gehort.
Diese Kostbarkeit war auch der Haupigrund, weshalb die
Untersuchung nicht rascher gefordert werden konnte und
noch viele Liicken aufweist. — Die Chiermuconsiure krystal-
lisirt in langen weifsen Nadeln, 16st sich sehr schwer in kal-

17#
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tem Wasser, in 19 Theilen kochendem Wasser, leicht in Wein-
geist und Aether. Sie ist zweibasisch.

Das Verhalten der Chlormuconsiure beim Erhitzen, gegen
Brom und weingeistiges Kali ist von Marquardt studirt
worden.

Die Chlormuconsiure erweicht beim Erhitzen und zer-
setzt sich, ehe sie zum vollkommenen Schmelzen kommt, nur
ein kleiner Theil sublimirt unverindert. Als sie in einem Por-
cellanschilchen mit ibergedecktem Trichter vorsichtig erhitzt
wurde, iberkleidete sich die verkohlie Masse mit weifsen Na-
deln, welche alle Eigenschaften der Chlormuconséure besafsen;
nach der Digestion mit Wasser und Natriumamalgam wurde
das Chlor bestimmt.

0,299 Grm. lieferten 0,405 Chlorsilber = 33,5 pC. Cl; die Formel
verlangt 33,6 pC. CL

Beim Erhitzen in einer Retorte zuerst im Oelbade, zuletzt
iiber freiem Feuer, entweichen Kohlensiure, Salzsiure, Was-
ser, oOlférmige Stoffe und etwa 12 pC. unverinderte Chlor-
muconsiure und es bleibt ein der angewandten Séure gleiches
Volum leichter Kohle als Riickstand.

Ein Bromadditionsproduct der Chlormuconsédure lafst sich
nicht erhalten. In der Kilte und in gelinder Wérme wirkt
das Brom auf die mit Wasser ubergossene Sdure nicht ein.
In zugeschmolzenen Rohren war bei dreistindigem Erhitzen
auf 100° ein Theil des Broms verschwunden, die Chlormucon-
sdure aber zum grofsten Theil unzersetzi; beim Oeffnen des
Rohrs zeigte sich Druck und Entwickelung von Kohlensiure.
Bei vierstiindigem Erhitzen mit sehr viel Brom und Wasser
auf 140° wurde dic Chlormuconsiure vollstindig zersetzt unier
Bildung von viel Kohlensiiure, einer olférmigen, flichtigen,
nach Pfeffer riechenden Verbindung und in Wasser leicht 16s-
lichen Krystallen, die bei circa 180° schmolzen. Von einer
Untersuchung dieser Producte wurde abgesehen, weil die Dar-
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stellung geniigender Mengen mit zu grofsen Schwierigkeiten
verbunden war.

Die Chlormuconsiure wird beim Kochen mit weingeisti-
gem Kali sebr langsam zersetzt, nach fiinf Stunden konnte
nur eine geringe Menge Chlor mit Silberlosung nachgewiesen
werden. Als dagegen einige Decigramm mit dem weingeisti-
gen Kali zwolf Stunden auf 170° erhitzt wurden, fallte Sil-
berlosung nahezu die berechnete Menge Chlorsilber. Um die
neben Salzsiure aus der Chlormuconsiure entstehende Séure,
vielleicht C¢HgOg, kennen zu lernen, wurden gréfsere Quanti-
taten mit weingeistigem Kali in zugeschmolzenen Rohren erhitat.
Dabei mufste die Temperatur maoglichst genau zwischen 190
und 200° gehalten werden, weil beim Ueberschreiten derselben
unfehlbar die heftigste Explosion eintrat und unter 190° die
Menge der unzersetzt gebliecbenen Chlormuconsiure sehr be-
deutend war. Auch mufste ziemlich viel weingeistiges Kali
genommen werden, um die aus der Chlormuconséiure entste-
henden Sduren zu ncutralisiren. Fehlte es an Kali, reagirte
also der Rohreninhalt nach beendigter Reaction sauer, so
zeigte sich beim Oeffnen der Rohren ein starker Druck und
es entwickelte sich ein mit blauer Flamme brennendes Gas
(Kohlenoxyd ?), wihrend bei geniigender Menge des Kali’s
der Druck nur sehr gering war.

Der Rohreninhalt wurde im Wasserbade vom Weingeist
befreit, in wenig Wasser gelost und mit Salzsiure versetzt,
um die unverindert gebliebene Chlormuconsiure zu fillen,
und das Filtrat dann mit Aether ausgeschiittelt. Der Aether
hinterliefs beim Verdunsten Oxalsdure, deren Identitit durch
die Elementaranalyse und die bekannten Reactionen festge-
stellt wurde.

Aufser Oxalsiure wird bei dieser Reaclion noch Essig-
siure gebildet. Zu ihrer Isolirung wurde der Rohreninhalt
mit absolutem Alkohol gemischt und Kohlensiure eingeleitet,
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dic vom Niederschlage getrennie Flissigkeit eingedampft, die
zuriickbleibende, aus Chlornatrium und essigsaurem Natrium
bestehende Krystallmasse nochmals mit absolutem Alkohol be-
handelt und der jetzt beim Verdunsten der alkoholischen Lo~
sung bleibende Riickstand mit wenig verdiinnter Schwefel-
sdure destillirt. Das Destillat zeigte den Geruch und alle Ei-
genschaften der Essigsiure; um vollkommen sicher zu sein,
wurden noch das Silbersalz und Baryumsalz dargestellt und
in ersterem der Silbergehalt, in letzterem Kohlenstoff-, Was-
serstoff- und Baryumgehalt ermittelt; die gefundenen Zahlen
zeigten mit den fiir essigsaures Silber und essigsaures Baryum
berechneten vollkommene Uebereinstimmung.

Bei Zersetzung der Chlormuconsiure mit weingeistigem
Kali wird also das Chlor in Form von Chlorwasserstoff her-
ausgenommen ; aber die Sdure, welche normal enistehen
miifste, ndmlich C¢HgOg, spaltet sich unter Einflufs des Kaii’s
und der hohen Temperatur in Oxalsiure und Essigsiure :

CeHy0g + 2H0 = CyH 04 + 2 C4H,O,.

Hydromuconsiure, CgHgOy. — Sie wurde schon von
Bode und Wichelhaus aus der Chlormuconsdure darge-
stellt, aber Muconsdure genannt, wihrend sie in dieser Ab-
handlung als Hydromuconsdure aufgefiihrt und der Name Mu-
consaure einer 2H weniger enthaltenden Saure beigelegt wer-
den soll. — Zu ihrer Darstellung wird Chlormuconsdure mit
Wasser tibergossen, Natriumamalgam in kleinen Portionen
zugefiigt, nach beendigter Reaction mit Schwefelsdure genau
neutralisirt und auf ein kleines Volum eingedampft, wobei die
griofste Menge Glaubersalz herauskrystallisirt; die noch heifs
abfiltrirte Flissigkeit wird mit Schwefelsiure angesiuert, nach
24 Stunden dic ausgéschiedene Hydromuconséure abfiltrirt,
das Filtrat eingedampft und durch Schiitteln mit Aether der
Rest der Hydromuconssure ausgezogen. Es ist darauf zu
achten, dafs der Aether frei von Weingeist ist, widrigen-
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falls sich viel Hydromuconsaureither, eine angenehm nach
Pleflermiinzél riechende Flissigkeit, bildet, welcher nur lang-
sam durch Kochen mit weingeistigem Kali zersetzt wird.
Nach einmaligem Umkrystallisiren aus heifsem Wasser ist die
Hydromuconsiure rein. — Sie besteht aus langen weifsen Na-
deln, die leicht in heifsem, schwer in kaltem Wasser, leicht
in Weingeist, weniger in Aether loslich sind und bei 195°
schmelzen. Die Séure ist zweibasisch.

Dieses Verfahren zur Darstellung der Hydromuconsdure
ist mit geringen Modificationen das von Bode angegebene,
die angefiihrten Eigenschaften sind ebenfalls der Abhandlung
dieses Chemikers entnommen und stimmen mit unseren ge-
legentlich gemachten Beobachtungen iiberein. Nur der An-
gabe mufs bestimmt widersprochen werden, dafs (nach Bode
und Wichelhaus) die Hydromuconsdure durch Aufnahme
von Wasserstoff in Adipinsdure nicht ibergefiihrt werden
konne. Marquardt #) hat aufl diese Weise die Adipinsédure
dargestellt.

Adipinsiure, CgH;00;. — Die Hydromuconsiure wurde
in einem Kolben mit wenig Wasser iibergossen und eine
grofse Menge Natriumamalgam auf einmal hinzugeseizt; die
Reaction trat sogleich unter starker Warmeentwickelung ein.
Sobald eine Erwirmung auf Zusatz neuer Quantititen des
Natriumamalgams nicht mehr bemerkbar war, wurde einige
Stunden an einem warmen Orte stchen gelassen, dic vom
Quecksilber getrennte Fliissigkeit mit Schwefelsdure neutra-
lisirt, im Wasserbade zur Trockne gebracht, mit wenig ver-
diinnter Schwefelsiure angesiuert und mit weingeistfreiem
Aether ausgeschiittelt. Der Aether hinterliefs beim Abdestil-
liren die Adipinsdure in federformig gruppirten Nadeln, die
auch aus weingeistiger Losung in deutlichen Krystallen ge-
wonnen wurde, aus heifser wisseriger Losung aber nur

*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft Z, 385.
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warzenformig sich abschied. Der Schmelzpunkt lag zwischen
148 und 149°.

1. 0,3455 Grm. iiber Schwefelsiure getrocknet lieferten 0,626 Koh-
lensdure und 0,201 Wasser.

2. 0,2945 Grm. sublimirt lieferten 0,531 Kohlensiure und 0,184

Wasser.
Berechnet Gefunden
G0, =
c 72 49,31 49,4 49,2
H 10 6,85 6,5 6,9
0 64 43,84 — —
146 100,00.

Zur Vergleichung wurde nach Wislicenus die Adi-
pinsdure aus g-Jodpropionsidure und molecularem Silber dar-
gestellt #) und bei sorgfiltigster Vergleichung kein Unterschied
zwischen beiden nach verschiedenen Methoden dargestellten
Adipinsduren gefunden.

Schon Crum-Brown #%) hat aus der Schleimsiure
beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsdaure und Phosphor auf 140°
Adipinsiure erhalten, deren Schmelzpunkt er freilich bei 145°
fand, was sehr wabrscheinlich nur einer Verunreinigung der
Séure zuzuschreiben ist.

Das Verhalten der Hydromuconsiure gegen Brom haben
Marquardt, spiter ich und Delbriick untersucht. Erste-
rer liefs das Brom bei Gegenwart von Wasser auf die Hydro-
muconsdure einwirken und erhielt dabei verschiedene schwer
zu reinigende Producte, weshalb seine Angaben noch in vielen
Fillen der Bestitigung bediirfen; Delbriick und ich liefsen

*) Diese Annalen 149, 220. — Zum Gelingen der Operation ist es
erforderlich, dafs die g-Jodpropionsiure und das Silber vollkom-
men trocken sind und dafs man bedeutend mebr Silber als die
berechneto Menge anwendet, wenn nicht ein Theil der g-Jodpro-
pionsdure der Zersetzung sich entziehen soll.

*¥*) Diese Annalen 128, 20.
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das Brom zu der in Eisessig gelosten Hydromuconséure treten
und bekamen dabei die eine Verbindung CgHgBr.0,, Dibrom-
adipinsdure, sogleich fast vollkommen rein.

Es folgen hier zunichst die Yersuche Marquardts.

Bromhydromuconsiure, Cgll;Br0,, H,0. — Zu 1 Mol. in
heifsem Wasser geloster Hydromuconsiure wurde in kleinen
Portionen 1 Mol. Brom gesetzt. Das Brom verschwand rasch
und beim Erhalten setzten sich weifse glinzende harte Prismen
ab, die nach mehrmaligem Umkrystallisiren bei 183° schmolzen,
dabei aber im Capillarréhrchen sich in die Hohe zogen und
schwirzten. Sie waren schwer in kaltem, leichter in kochen-
dem Wasser loslich, ihre wisserige Losung zersetzte sich beim
Abdampfen im Wasserbade unter Entwickelung von Brom-
wasserstoff.  Eiwas tiber 100° verlor die trockene Siure das
Krystallwasser, aber gleichzeitig trat schon ticfer gehende Zer-
setzung ein, weshalb eine Krystallwasserbestimmung unbrauch-
bare Resultate gab. Aus der heifsen wiasserigen Losung fillte
Silberlosung das Brom vollstindig.

0,303 Grm. bei 95° getrocknet in mit Salpetersiure angesiuerter
Losung licferten auf Zusatz von salpetersaurem Silber 0,236
Bromsilber = 83,1 pC. Brom; die Formnel CgH,BrO,, H,O ver-
langt 33,2 pC. Bromm.

Beim Eintragen von frisch gefilltem Silberoxyd (1 Mol.)
in eine wisserige Losung der Bromhydromuconsdure (2 Mol.)
schied sich sogleich alles Brom als Bromsilber ab, aus dem
Filtrat wurde durch vorsichtigen Zusatz von Salzsdure cine
Spur in Losung gegangenes Silber gefalllt und darauf einge-
dampft. Die gebildete Saure, Ozyhydromuconsiure, CeHgOs,
krystallisirte sehr schwer, erst nach lingerem Stehen iiber
Schwefelsdure setzten sich aus der weit eingedampften Losung
einige glinzende Bléttchen ab, die bei 220° noch nicht schmol-
zen, aber dabei durch Wasserabgabe undurchsichtig wurden,
und auf dem Platinblech ohne Riickstand sich verflicchtigten.



266 Limpricht, Untersuchungen iiber die Schlevmsdure

Die Séure loste sich auch in Weingeist und Aether leicht.
Die mit Ammonijak neutralisirte Losung wurde von den mei-
sten Metallsalzen nicht gefillt, nur mit essigsaurem Blei und
salpetersaurem Silber entstanden Niederschlige , der Silber-
niederschlag schwirzte sich schnell. Die Losung des Baryum-
salzes blieb auf Zusatz von essigsaurem Kupfer in der Kilte
klar, schied beim Kochen gelblichgrine Flocken ab, die beim
Erkalten nur zum Theil sich wieder losten.

Da die freie Saure zur Analyse ungeeignet war, wurde
das Baryumsalz durch Neutralisation mit Barylwasser darge-
stellt und aus der concentrirten Losung, welche geringe
Neigung zur Krystallisation zeigle, mit absolutem Alkohol
ausgefallt. — Das Baryumsalz war ein weifses krystallinisches
Pulver, welches bei 105° 9 pC. Krystallwasser verlor und sich
dabei bedeutend aufblidhte und gelblich firbte.

0,212 Grm. bei 105° getrocknet lieferten 0,164 schwefelsaures Barynm.

0,246 Grm. bei 105° getrocknet lieferten 0,219 Kohlensiure und
0,0585 Wasser.

Giebt man dem iiber Schwefelsiure getrockneten Salze
die Formel CgH¢0;Ba, 2 H;0 und nimmt an, dafs es bei 105°
in 2 (C;Hs05Ba), H,0 ibergeht, so miifste es 8,1 pC. Krystall-
wasser verlieren, gefunden wurden 9 pC.

Berechnet
2(CgHg0,Ba), 10 Gefundon
c 144 28,7 24,2
H 14 2,3 2,6
0 176 28,9 —
Ba 274 45,1 45,3
608 100,0.

Dibromadipinsdure, C¢HgBr,0;. — Aus der Mutterlauge
der Bromhydromuconsiure krystallisirten nach einigen Tagen
bei 115 bis 122° schmelzende Nadeln, die schon bei anhalten-
dem Erhitzen auf 100° sich zersetzten und 48,8 pC. Brom
enthielten. Dibromadipinsidure verlangt 52,6 pC. Brom, es ist
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deshalb nicht unwahrscheinlich, dafs hier diese Sdure mit noch
etwas Bromhydromuconséure verunreinigt vorlag. — Um die
gesuchte Siure in grofserer Menge zu gewinnen, wurde in
eine heifs gesittigte Auflosung von 1 Mol. Hydromuconsiure
1 Mol. Brom in der Art hinzugebracht, dafs es aus einem
Glasrohr, dessen mit sehr enger Oeffnung versehene Spitze
bis mitten in die Flussigkeit tauchte, ausflo{s; die Farbe des
Broms verschwand sogleich und Auftreten von Bromwasser-
stoffddmpfen wurde nicht beobachtet. Aber aus der concen-
trirten Flissigkeit setzten sich keine Krystalle ab und bei
noch weiter getriebener Concentration trat Zersetzung unter
Entwickelung von Bromwasserstoff ein.

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

die Dioxyadipinsiure, CgHio0g, entstand. Auf Zusatz
von frisch gefélltem Silberoxyd wurde sogleich alles Brom
als Bromsilber gefillt und das mit Salzsdure von ctwas auf-
gelostem Silber befreite Filtrat hinterliefs beim Verdunsten
die Sdure als nicht krystallisirenden Syrup, der auch in Wein-
geist und Aether loslich war.

Das Baryumsalz der Dioxyadipinsdure entstand beim
Kochen der Dibromadipinsiure mit Barytwasser, yon welchem
beim Eintritt saurer Reaction so lange neue Portionen hinzu-
gefiigt wurden, bis auch nach lingerem Kochen die Flissig-
keit alkalisch blieb. Nach Ausfillen des iiberschiissigen Baryts
mit Kohlenséiure wurde das Filtrat im Wasserbade concen-
trirt, und weil das Salz geringe Neigung zur Krystallisation
zeigte,, absoluter Alkohol zugesetzt, der ein Gemenge von
dioxyadipinsaurem Baryum und Brombaryum fillte.  Eine
Trennung beider Salze wurde durch wiederholtes Auflosen in
Wasser und Fillen mit absolutem Alkohol bewirkt, in wel-
chem das Brombaryum gelost blieb. — Das Baryumsalz ist
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ein weifses krystallinisches Pulver, das an der Luft Feuchtig-
keit anzieht und zerfliefst, bis 150° erhitzt die Hilfte des
Krystallwassers verliert, bei 160° anfingt sich zu zersetzen
und gelb zu farben.  Mit Silberlosung und Bleizucker gicht
die Losung Niederschlige, mit essigsaurem Kupfer scheiden
sich erst beim Kochen hellblaue Flocken aus, die beim Er-
kalten zum Theil wieder verschwinden.
1. 0,5105 Grm. bei 100° getrocknet verloren bei 150° 0,046 = 9,1 pC.
Wasser.
2. 0,201 Grm. bei 100° getrocknet lieferten 0,122 schwefelsaures
Baryum.
3. 0,1475 Grm. bei 150° getrocknet lieferton 0,1055 Kohlens#ure
und 0,046 Wasser.
Das bei 100° getrocknete Salz ist zusammengesetzt

CGHS OGBa, 4 H20.

Gefunden
Berechnet 1. u. 2.
Baryum 35,6 35,7
Wasser 9,3 9,1.

Das bei 150° getrocknete Salz ist zusammengesetzt
CgugogBa, 2H20.

Berechnet Gefugden
P ———— ———— R
¢ e 20,6 19,5
H 12 3,4 3,4
0 128 36,8 _
Ba 137 39,2 _
349 100,0.

Eine Dibromadipinsdure haben Gal und Gay-Lussac®)
durch Erhitzen der Adipinsiure mit Brom auf 170° als pulve-
rige, campherartig riechende Masse erhalten, welche beim
Erhitzen mit Wasser in Bromwasserstoffsiure und eine mit
der Dioxyadipinsiure isomerische Saure, dic Adipoweinsiure,
sich umsetzt. ODb diese beiden Siuren mit den hier beschrie-
benen identisch sind, kann nicht entschieden werden; die

*) Zeitschrift fiir Chemie 1870, 410.
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Adipoweinsiure, welche in gut ausgebildeten Blittern krystal-
sirt und in heifsem Wasser viel leichter loslich als in kaltem
ist, scheint jedoch zu sehr von der Dioxyadipinsdure abzu-
weichen, als dafs die mangelnde Uebereinstimmung einer Ver-
unreinigung der letzteren zugeschrieben werden koénnte. —
Noch eine Saure von der Zusammensetzung CgHgBr,0,, aber
mit ganz anderen Eigenschaften als Marquardi’s Dibrom-
adipinséure, haben Delbrick und ich aus der Hydromucon-
saure dargestellt (sieche unten).

Tribromadipinsiure, CeHiBrg0y. — Zu der auf dem
Dampfbade erwirmten Losung der Hydromuconsiure wurde
nach und nach Brom gefiigt, bis keine Absorption mehr stati-
fand. Am Boden schied sich ein farbloses Oel ab, das in der
Kilte dickflissig und geruchlos war, in der Wirme sich ver-
fliichtigte und einen pfefferahnlichen Geruch verbreitete. Die
abgegossene wisserige Losung setzte nach 24 Stunden Kry-
stalle der Tribromadipinsdure ab, die Mutterlauge aber zer-
setzte sich bei weiterem Eindampfen und nahm dabei unter
Entwickelung reichlicher Démpfe von Bromwasserstoff eine
tief gelbrothe Firbung an. — Die Tribromadipinsiure bestand
aus kleinen weifsen Nadeln, die bei 4177 bis 180 ohne Zer-
setzung schmolzen, jedoch bei lingerem Erhitzen auf 95° sich
schwach gelb farbten.

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

Berechnet
CgH,Br,O, Gefunden
Brom 62,6 61,3.

Die Triozyadipinsiiure, CgHyo0r, wurde aus dieser Brom-
verbindung auf gleiche Weise erhalten, wie die Dioxysiure
aus der Dibromadipinsdure, namlich zunichst das Baryumsalz
durch Kochen mit Barytwasser, Fillung mit absolutem Alkohol
und Trennung vom Brombaryum durch mehrmaliges Auflésen
in Wasser und Fillen mit Weingeist. — Das Baryumsalz
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ist ein weifses leichtes Pulver, das nicht ganz unldslich in
Weingeist ist; in Wasser 1ost es sich sehr leicht und bleibt
beim Verdunsten als amorphe durchsichtige Masse, in der sich
beim Stehen Andeutungen zur Krystallisation zeigen. Die
concentrirte Losung giebt mit Bleizucker einen weifsen Nie-
derschlag, einen gleichen mit Silberlosung, welcher sich aber
sehr leicht schwirzt, mit Eisenchlorid eine rothlichgelbe Fil-
lung ; nach Zusatz von essigsaurem Kupfer scheiden sich erst
beim Kochen griine Flocken ab, die beim Erkalten vollstindig
wieder verschwinden. Das mit Alkohol gefillte Salz bliht
sich bei 100° bedeutend auf unter Verlust von Krystallwasser,
farbt sich dabei gelblich und léfst beim Uebergiefsen mit
Wasser einige Flocken ungelost.  Nach dem Trocknen im
Yacuum iiber Schwefelsiure kann es dagegen auf 100° erhitzt
werden, ohne dafs diese Erscheinungen eintreten.

Es verliert bei 100° 3,8 pC. Wasser; 0,316 Grm. lieferten 0,215
schwefelsaures Baryum.

Berechnet
4 (CgHgO,Ba), 31,0 Gefunden
Wasser 3,9 3,8
Baryum 40,0 40,0.

Zur Elementaranalyse wurde das Salz nur bei 85° ge-
trocknet.
0,3443 Grm. lieferten 0,269 Kohlensiure und 0,092 Wasser.

0,354 Grm. lieferten 0,2459 schwefelsaures Baryum.

Berechnet
2(CqgH30,Ba), H,0 Gefunden
—
c 144 21,3 21,3
H 18 2,7 29
0 240 35,3 -
Ba 274 40,5 40,8
676 100,0.

Die mit Schwefelsiure aus dem Baryumsalz in Freiheit
gesetzte Trioxyadipinsdure war leicht loslich in Wasser und
Weingeist, wenig in Aether. Beim Yermischen ibrer concen-
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trirten wisserigen Losung mit Weingeist und Benzol setzten
sich beim langsamen Verdunsten prismatische Krystalle ab,
die auf Platinblech mit leuchtender Flamme und Hinterlassung
von etwas Kohle verbrannten. Die weingeistige Losung farbte
sich beim Verdunsten roth, ohne Krystalle zu liefern, die
wisserige Losung wurde beim Abdampfen im Wasserbade
gelbbraun und firbte die Haut intensiv gelb. — Silberlosung
brachte in der wasserigen Losung der Siure einen Nieder-
schlag hervor.

Tetrabromadipinsdure, CgHgBr,O;, wurde in sehr ge-
ringer Menge bei 7 stindigem Erhitzen auf 100° von 1 Mol
Hydromuconséure und 3 Mol. Brom und Wasser in zuge-
schmolzenen Rohren gewonnen. Die Rohren, in welchen nach
dem Erkalten die Tetrabromadipinsdure herauskrystallisirt war,
entwickelten beim Oeffnen mit Heftigheit Kohlensaure und die
von den Krystallen abgegossene Flissigkeit schied auf Zusatz
von Wasser das schon melreremal beobachtete scharfl rie-
chende Oel ab. — Die Tetrabromadipinsdurc lost sich sehr
schwer in Wasser, leicht in Weingeist und Aether, zerselzt
sich aber bei anhaltendem Kochen mit Weingeist unter Bilduug
einer fliichtigen, dtherartig riechenden Verbindung ; sie schmilzt
bei 210 bis 211° unter Schwirzung und verbrennt auf dem
Platinblech ohne Riickstand. In der wisserigen Losung bringt
salpetersaures Silber keinen Niederschlag hervor und nach
Zusatz von Salpetersiure enisteht beim Kochen nur eine ge-
ringe Tribung von Browmsilber; auch Natriumamalgam wirkt
auf die weingeistige Losung nur trige ein.

0,300 Grm. tiber Schwefelsiiure getrocknet lieferten 0,4965 Brom-

silber.
Berechnet
CeHgBr, Oy Gefunden
Brom 69,3 70,4.

Um die Zersetzung der Tetrabromadipinsiure mit Baryt-
wasser zu studiren fehlte es an Material , nur das wurde con-
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statirt, dafs sie auch bei mehrstindigem Kochen mit Baryt-
wasser wenig zersetzt wird und unter den Zersetzungspro-
ducten Schleimsiure (CgH;oOg) nicht enthalten ist.

Eine Dibromadipinsiure, die von der oben beschriebenen
abweicht, habe ich bei der Behandlung der Losung der Hydro-
muconsiure in Eisessig mit Brom erhalten. — Die concen-
trirte noch warme Losung von 1 Mol. Hydromuconséure in
Eisessig wurde unter Umschiitteln mit 1 Mol. Brom vermischt.
Die Farbe des Broms verschwand ziemlich schnell unter ge-
ringer Erwirmung und nach 24 Stunden hatten sich feste
weifse Krystallkrusten der Séure abgesetzt. Wird mehr als
1 Mol. Brom auf {1 Mol. Siure angewandt, so bildet sich doch
nur dieselbe Verbindung; bei einem Versuch, bei welchem
die doppelte Menge Brom genommen wurde, war nach 24 Stun-
den die Flissigkeit von [reiem Brom noch intensiv roth ge-
farbt und die abgeschiedenen Krystalle waren nur Dibrom-
adipinsdurc. VYon der von den Krystallen abgegossenen Fliis-
sigkeit wurde der grofste Theil des Eisessigs durch Destilla-
tion entfernt und aus dem Rickstande mit Wasser noch mehr
Dibromadipinsiure gefallt. Die letzte wisserige Mutterlauge
zersetzte sich beim Eindampfen unter Bromwasserstoffent-
wickelung.

Diese Dibromadipinsiure ist nach einmaligem Umkrystal-
lisiren aus heifscm. Wasser rein. Sie bildet kleine weifse,
warzig vereinigte Nadeln, 16st sich leicht in Weingeist, Acther
und heifsem Wasser, weniger in kaltem Wasser. Im Haar-
rohrchen erhitzt schmilzt sie bei 190° und zersetzt sich bei
derselben Temperatur unter plotzlichem Aufkochen und Braun-
farbung. Es wurde ibrigens bei Krystallen von anderer Dar-
stellung der Schmelzpunkt schon bei 175° und das plotzliche
Aufkochen bei 185° beobachtet. — Die wasserige Losung giebt
mit salpetersaurem Silber sogleich einen starken Niederschlag
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von Bromsilber, jedoch wird das Brom auch bei lingerem
Kochen nicht vollstindig gefillt.

Zur Brombestimmung wurde die Saure nur bei 100° ge-
trocknet, weil sie sich bei mehrstindigem Erhitzen auf 1259

schon stark braun gefirbt hatte.
0,580 Grm. lieferten 0,711 Bromsilber = 52,2 pC. Brom. Die For-
mel CgHgBryO, verlangt 52,6 pC. Brom.
Das Baryumsalz wurde durch Neutralisation der Saure
mit Barytwasser in der Kilte und Verdunsten der Losung bei
gewohnlicher Temperatur im Vacuum als undeutlich krystal-

linische Masse erhalten.

0,985 Grm. bei 100° getrocknet lieferten 0,501 schwefelsaures Baryum
und 0,809 Bromsilber.

Berechnet
CeHBr,0,Ba, H,O Gefunden
Baryum 29,9 29,9
Brom 35,0 34,9.

Um die Zersetzung der Siure beim Schmelzen zu stu-
diren, wurden einige Gramm in einer Retorte im Oelbade auf
190 bis 200° erhitzt. Es entwickelte sich viel Bromwasser-
stoff und in geringer Menge ein gelbes Oel, in der Retorte
blieb ein harter schwarzer, in heifsem Wasser unldslicher
Riickstand, der wenig zur weiteren Untersuchung einlud.

Es wurde ferner die Saure mit Wasser zwei Stunden auf
170° erhitzt. Beim Ocffnen des Rohrs entwich Kohlensiure
mit Heftigkeit, die schwach gelbliche Losung entwickelte beim
Abdampfen reichlich Bromwasserstoff und den Geruch nach
Caramel und hinterliels einc braune, syrupartige Masse, die
keine Neigung zur Krystallisation zeigte. — Auch dieser Ver-
such wurde nicht weiter forigesetzt.

Beim Erwirmen mit Wasser und Natriumamalgam ent-
stand Hydromuconséure, welche aus der vom Quecksilber ab-
gegossenen alkalischen Flissigkeit mit Salzsdure gefillt und
aus heifsem Wasser umkrystallisirt wurde. Aussehen, Schmelz-

Annal. d. Chem. u. Pharm. CLXV. Bd. 18
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punkt und die durch Verbrennung ermitielte Zusammensetzung
stimmien genau zu dieser Séure.

Aus der wisserigen Losung der Dibromadipinsdure wird
durch feuchtes Silberoxyd sogleich alles Brom gefillt und das
Filtrat liefert beim Abdampfen die Muconsdure :

CgHgBr,0, + Ag,0 = 2AgBr + H;0 4+ CHO,
Muconsiure.

Yon Ador *) ist aus Hydromuconsiure und Brom bei
Gegenwart von Wasser eine Siure CgHgBr,O, dargestelit,
welche wahrscheinlich mit der eben beschriebenen zusammen-
fallt. Sie soll bei 205° unter Zersetzung schmelzen, bei zwei-
stindigem Erhitzen mit Wasser auf 150° eine noch brom-
haltige , in langen feinen Nadeln krystallisirende und bei 280°
noch nicht schmelzende, bei sehr langem Erhitzen mit Wasser
eine bromfreie, aufserordentlich leicht losliche Séure liefern.

Muconsiure, CgHyQ,. — Wir haben dieser Sidure den
Namen Muconséiure beigelegt, um an die von Kekulé ent-
deckte Aconsaure, C;H;0,, zu erinnern, mit welcher sie wahr-
scheinlich homolog ist. — In die heifsc wisserige Losung der
Dibromadipinsidure wird so lange Silberoxyd eingetragen, als
die braunschwarze Farbe desselben noch verschwindet, dann
filtrirt, das Filtrat mit Salzsdure oder Schwefelwasserstoff vomn
gelosten Silber befreit und im Wasserbade concentrirt. Zu-
weilen bald nach dem Erkalten, in der Regel aber erst bei
lingerem Stehen, setzt sich die Muconsdure in grofsen Kry-
stallen ab, die oft sogleich vollkommen rein sind. Aus der
Mutterlauge werden durch Eindampfen und Stchenlassen noch
mehrere Krystallisationen gewonnen, die aber zuletzi imwmer
mehr geldrbt erscheinen und durch rasches Abwaschen mit
wenig kaltem Wasser und Umkrystallisiren aus wenig heifsem
Wasser gereinigt werden miissen. — Bei einem quantitativ

*) Berichte der deutschen chemischen Geselischait &, 627.
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ausgefiihrten Versuch gaben 300 Grm. Schleimsiure schliefs-
lich 16 Grm. Muconséure.

Die Muconsiure bildet grofse farblose flichenreiche Kry-
stalle, die dem monoklinen System anzugehéren scheinen und
sich leicht in Wasser, Weingeist und Aether losen.  Ihr
Schmelzpunkt liegt in der Regel etwas iber 100°, er wurde
jedoch bei einigen Krystallisationen niedriger, bei anderen
hoher liegend (bei 125°) gefunden, ohne dafs damit Abwei~
chungen in der Krystallforns oder Zusammensetzung verbunden
waren,

0,312 Grm., bei 100 bis 105° schmelzend, lieferten 0,576 Kohlen-
sdure und 0,128 Wasser.

Berechnet
CeHe04 Gefunden
C 72 50,7 50,4
H 6 4,2 4,5
0 64 45,1 _
142 100,0.

Die Muconsidure ist einbasisch. Nach der Neutralisation
mit Barytwasser schieden sich beim Verdunsten iiber Schwe-
felsiure warzige Krystalle ab, die sich in Wasser sehr leicht
losten und von Weingeist aus der Losung gefdllt wurden.

0,638 Grm. bei 120° getrocknet lieferten 0,302 schwefelsaures
Baryum = 27,7 pC. Ba. Die Formel (C4H,0,);Ba, 4H,0 ver-
langt 27,9 pC. Ba.

Zur Neutralisation von 0,2225 Grm. Muconsiure mit
titrirter Natronlauge wurde ein Volum verbraucht, welches
0,03537 Grm. Natrium enthielt, also 15,9 pC. Natrium; die
einbasische Muconséure verlangt zur Neutralisation 16,2 pC.
Natrium. Die Losung des Natriumsalzes hinterldfst beim Ein-
dampfen einen nicht krystallisienden Syrup. Die Losung des
Ammoniumsalzes nimmt beim Abdampfen rasch saure Reaction
an. Die mit Ammoniak neutralisirte Losung der Saure giebt
mit Kupfervitriol keinen, mit Silberlosung einen weifsen késigen
Niederschlag, der aber selbst im Dunkeln sich schnell schwirzt.

18 *
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Beim Erwidrmen der weingeistigen Saurelosung mit Salzsiure
scheint kein Aether zu entstehen.

Die wisserige Losung der Siure mit Brom vermischt
erwdrmte sich nicht und nach 24 Stunden war die Farbe des
Broms noch nicht verschwunden; beim Verdunsten im Wasser-
bade trat Zersctzung unter Braunfirbung und Entwickelung
von Bromwasserstoff ein.

Erhitzt man Muconsaure auf 100° oder etwas dariiber bis
zum Schmelzen und erhilt sie lingere Zeit bei dieser Tem-
peratur, so tritt Kohlensiureentwickelung ein und der Riick-
stand farbt sich immer dunkler. Ein Versuch, die Menge der
Kohlenséiure zu bestimmen, gab kein Resultat, weil der End-
punkt der Reaction nicht zu fixiren war.

Aus diesen Versuchen geht hervor, dafs die Muconsiure
dufserst leicht zersetzbar ist, aber von allen Zersetzungen
konnte wegen der geringen Menge der zur Verfiigung stehen-
den Sédure nur eine, die beim Kochen mit Barytwasser ein-
tretende, weiter verfolgt werden.

Diese Untersuchung ist von Delbriick ausgefiilrt.

Beim Kochen der Muconsiure mit Barytwasser entstehen
Kohlensiure, Essigsiure, Bernsteinsdure und eine vierte Siure,
deren Zusammensetzung noch nicht feststeht. — Das Erhitzen
der Muconsiure mit dem Barytwasser wurde cntweder in zu-
geschmolzenen Rohren oder in Kolben mit aufgesetztem
Bunsen’schen Caoutchoucventil ausgefiihrt und wurde so
lange (mehrere Stunden) fortgesetzt, als sich noch kohlen-
saures Baryum abschied. Bei zwei Versuchen wurde dic im
Niederschlage enthaltene Kohlenséure quantitativ bestimmt und
9,9 und 10,5 pC. gefunden; dem kohlensauren Baryum waren
noch sehr geringe Mengen eines schwer loslichen organisch-
sauren Baryumsalzes beigemengt.

Die vom Baryumniederschlage getrennte Flissigkeit wurde
genau mit Schwefelsiure ausgefillt und destillirt. Das Destillat
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bestand aus verdiinnter Essigsdure,§die durch Kochen mit Silber-
oxyd in das Silbersalz verwandelt zwei Krystallisationen mit
64,64 und 64,60 pC. Silber lieferte; das essigsaure Silber ver-
langt 64,66 pC. Silber.

Die durch Destillation von der Essigsiure befreite und
im Wasserbade concentrirte Flissigkeit setzte Krystalle von
Bernsteinsiiure ab und hinterliefs eine nicht krystallisirende
syrupformige Muiterlange. Die Bernsteinsdure zeigte nach dem
Umkrystallisiren den Schmelzpunkt 180 bis 182° und gab mit
Silberlosung, Eisenchlorid, Bleizucker u. s. w. die bekannten

Reactionen.
0,248 Grm. lieferten 0,3685 Kohlensdure und 0,113 Wasser.
Berechnet
C,HgO, Gefunden

——

C 48 40,6 40,5

H 6 5,1 5,1

0 64 54,3 —
118 100,0

Die letzte Muttterlauge, aus welcher die Krystalle der
Bernsteinsiure sich abgesetzt hatten, die aber sicher noch von
dieser Saure aufgeldst enthielt, war syrupformig, reagirte sauer,
loste sich leicht in Wasser, Weingeist und Aether und lieferte
leicht losliche, nicht krystallisirende Salze. Nur mit Silber-
16sung entstand nach der Neutralisation ein kisiger Niederschlag,
der im Dunkeln weifs blieb, am Lichte sich schwirzte.

Es wurde versucht, durch partielle Fillung mit Silber-
losung cine Trennung des bernsieinsauren Silbers von dem
Silbersalze der neuen Séure zu bewirken, aber die Analysen
der Niederschlage gaben Zahlen, die nicht unter einander iber-
einstimmten und auch zu keiner einfachen Formel fiihrten ).

*) Es wurde gefunden C 23,4 bis 24,3
2,7 , 2,9
Ag 51,8 , 52,9
einmal C 26,9
H 3,2
Ag 49,0,
entsprechend der Formel C;H,0;Ag.
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Ein letzter Versuch, zu dessen Wiederholung leider das Material
fehlte, schien bessere Resullate zu versprechen. Es wurde die
mit Ammoniak neutralisirte Sdure mit Eisenchlorid ausgefillt,
das Filtrat mit Schwefelammonium vom iiberschiissigen Eisen
befreit, dann mit Salzsiure angesduert und mit Aether ausge-
schiittelt. Der Aether hinterliefs beim Verdunsten einen Riick-
stand, der in Wasser leicht loslich war und dessen sehr con-
cenirirte wisserige Losung zu einer Krystallmasse erstarrte.
Diese Krystalle schmolzen bei 175°, waren aber nicht Bern-
steinsdure, wie aus der leichten Loslichkeit in Wasser und
der Zusammensetzung des Silberniederschlags hervorgeht, in
welchem nur 54,7 pC. Ag gefunden wurden, wihrend das
bernsteinsaure Silber 65 pC. Ag verlangt.

Es ist nicht unwahrscheinlich, dafs bei der Zerselzung
der Muconsdure mit Barytwasser zwei Metamorphosen neben

einander verlaufen, die eine :

CHO, + 2H0 = CHO, + CH,O4;
Muconséure Bernstein-  Essigsiure.
siure
Die andere :
CH,0, 4+ H0 = CO; + CgHO,
Muconsgure Sdare ?

Die Séure C;HgO; wire die in der letzten syrupférmigen
Mutterlauge vorkommende, und in der That wurde einmal ein
Silbersalz erhalten (siche Anm. S. 277), welches zu dieser

Formel fiihrt.

1. Pyroschleimsiure, CsH,05.

Um das vortheilhafteste Verfahren zur Darstellung dieser
Saure sowohl aus der Schleimsiure, als auch aus dem Furfurol
zu ermitteln, wurde eine Reihe von Versuchen angestellt.

Die Destillation der Schleimsdure lafst sich zwar sehr
bequem ausfiithren und die Pyroschleimséure ist bei Beobach-
tung der angefiibrten Vorsichtsmafsregeln auch leicht zu reini-
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gen; aber die Ausbeute ist so gering, dafs diesc Methode zur
Darstellung grofserer Mengen Pyroschleimsaure nicht empfohlen
werden kann.

Aus dem Furfurol entsteht bekanntlich die Pyroschleim-
siure beim Erhilzen mit Silberoxyd *) und auch beim Ver-
mischen mit weingeistigem Kali ##). Nach Versuchen von
Dr. Lessing betrigt 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 Schwanerts Vorschrift (a. a.
0.) aus Kleie mit Schwefelsiure dargestellt und aus 25 Kilogrm.
Kleie 900 Grm. reines Furfurol gewonnen. Die zur Zer-
setzung benutzte Losung des weingeistigen Kali’s mufs miti-
lere Concentration besitzen. Man probirt sie, indem etwa
5 Grm. in einem Kélbchen mit dem gleichen Volum Furfurol
vermischt werden.  Bei richtiger Concentralion erwirmt sich
die Mischung sogleich stark und setzt nach einigen Minuten
Bliattchen von pyroschleimsaurem Kalium in solcher Menge
ab, dafs die Masse erstarrt; ist sie zu concentrirt, so tritt so
heftige Reaction ein, dafs ein Theil der Mischung aus dem
Kélbchen herausgeschleudert wird ; ist sie zu verdinnt, so ist
die Erwarmung unbedeutend 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 einmal mit dem gleichen Vol
der Kalilosung vermischen. Nach einigen Stunden, wenn voll-
stindige Erkaltung eingetreten ist, schiiltelt man zur Entfer-
nung des Furfuralkehols so lange mit erneuten Mengen
Aether, bis die Blitichen des pyroschleimsauren Kaliums nur
noch schwach gelb gefirbt sind, lost diese in wenig Wasser,

*) Schwanert, diese Annalen 1 1@, 257,

*¥) Ulrich, Jahresber. fiir Chemie u. s. w. f. 1860, 269; Schmelsz
und Beilstein, diese Annalen Suppl. 8, 275.
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filtrirt von etwas ungeldst bleibendem Harz ab und versetzt
das Filtrat mit Salzsidure. Nach 24 Stunden hat sich eine
grofse Menge Pyroschleimsidure abgeschieden, welche durch
mehrmaliges Umkrystallisiren aus heifsem Wasser unter Zusatz
von Thierkohle gereinigt wird; die in der Chlorkalium ent-
haltenden Mutterlauge noch befindliche Pyroschleimsiure wird
am vortheilhaftesten durch Ausschiitteln mit Aether gewonnen.

Der mit Aether ausgezogene Furfuralkohol ist noch mit
Furfurol gemengt, welches sich der Einwirkung des wein-
geistigen Kali’s entzogen hat. Man destillirt zuerst im Wasser-
bade den Aether ab, vermischt darauf den Riickstand mit dem
gleichen Volum Wasser und destillirt so lange uber freiem
Feuer, als das Destillat auf Zusaltz von Ammoniak durch Aus-
scheidung von Furfuramid sich noch triibt. — Auf welche
Weise der im Riickstand bleibende Furfuralkohol zu reinigen
ist, soll spiter beschrieben werden.

Die Pyroschleimsiure wird beim Erhitzen mit concen-
trirter Jodwasserstoffsdure auf 140° vollstindig in eine schwarze
theerige Masse verwandelt; Wichelhaus®) erhielt dasselbe
Resultat.

Bei der Behandlung der Pyroschleimsidure mit Phosphor-
chlorid (vgl. Wichelhaus a. a. 0.) erhiclt Rohde wenig
erfreuliche Resultate. Bei der Destillation gleicher Mol. beider
Verbindungen ging bis 170° eine klare, aus Phosphoroxychlorid
und Pyroschleimsaurechloriir bestehende Flissigkeit iber. Diese
wurde nochmals mit Phosphorchlorid in zugeschmolzenen Rohren
vier Stunden auf 160 bis 170° erhitzt. Nach dem Abkiihlen
mit Eis zeigte sich beim Ocffnen der Rohren nur geringer
Druck; bei der Destillation des Inhaltes entwickelte sich viel
Chlorwasserstoft, bis 120° ging ein Gemenge von Phosphor-
chloriir und Phosphoroxychlorid iiber, dann stieg das Thermo-

*) Diese Annalen 1852, 274.
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meter langsam auf 250°, bei welcher Temperatur noch ein
bedeutender verkohlter Riickstand 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 245° lieferte. An eine Isolirung bestimmter Verbin-
dungen war nicht zu denken, es wurden nur einige Chlorbe-
stimmungen ausgefihrt, welche z. B.

fiir das zwischen 195 bis 205° Uebergechende 39,3 pC. Cl,

fiir das zwischen 205 bis 220° Uebergehende 45,3 pC. Cl,

fiir das zwischen 220 bis 235° Uebergehende 55,0 pC. Cl,

fiir das zwischen 235 bis 245° Uebergehends 61,4 pC. Cl
ergaben.

Nach Rohde’s Versuchen #) zerlegt sich die Pyro-

schleimsdure bei der Destillation mit stirkeren Basen nach
der Gleichung :

CHO; = €O, - CH0
Tetraphenol.

Das pyroschleimsaure Baryum gemengt mit etwas Natron-
kalk wurde in einer Retorle erhitzt, die mit einer tubulirten
VYorlage, drei U-Robren und einem Varrentrapp-Will’schen
Apparat lufidicht verbunden war; die tubulirie Yorlage wurde
mit Eis, die drei U-Rohren mit Kochsalz und Schnee gekiihlt
und der Varrentrapp-Will ’sche Apparai mit Wasser und
wenig Brom gefiillt. Das Destillat bestand aus wenig Wasser
und einer schwach gelblich gefarbten Flissigkeit, die sich zum
grofsten Theil zwar in den U-Réhren verdichtete, trotz der
starken Abkiihlung aber auch in den Varrentrapp-Will-
schen Apparat gelangte und hier mit dem Brom zu einem
braunen Harz sich vereinigte. Die in den U-Rohren ange-
sammelte Flissigkeit wurde mit Chlorcalcium entwdassert und
nochmals aus einer kleinen Retorte rectificirt.

*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft &, 90.
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Das Tetraphenol, C,H,0, ist eine farblose, eigenthiimlich
ricchende Fliissigkeit, die bei 32° siedet, aber schon bei ge-
wohnlicher Temperatur sehr schnell verdunstet, weshalb bei
allen Destillationen die Vorlagen mit gut wirkenden Kalte-
mischungen umgeben sein missen. Lifst man am Glasstabe
einen Tropfen verdunsten, so krystallisirt ecin Theil; das in
einem Rohrchen befindliche Tetraphenol zeigte jedoch nur an
den Winden Anfinge der Krystallisation, als es in eine aus
Schnee und salpetersaurem Ammonium bereitete Kdltemischung
gestellt wurde. — In Wasser ist es nicht, in Weingeist und
Aether leicht loslich.

Wegen der grofsen Fliichtigkeit der Substanz waren bei
der Elementaranalyse besondere Vorsichtsmafsregein erforder-
lich. Sie wurde in einem langen, an beiden Enden offenen
Verbrennungsrohr ausgefiihrt, durch welches wihrend der
Verbrennung ein langsamer Strom von Sauerstoff und atmo-
sphirischer Luft geleitet wurde. Der Theil des Rohres, in
welchem sich das Kigelchen mit Tetraphenol befand, war zu
Anfang mit einer Kaltemischung umgeben, die erst als das
Kupferoxyd vollstandig gliihte entfernt wurde.

0,3595 Grm. lieferten 0,925 Kohlensiure und 0,196 Wasser.

Berechnet
CH,0 Gefunden
C 48 70,5 70,2
H 4 5,9 6,0
(0] _16 23,6 —
68 100,0.

Das Tetrapheno!l wird von Alkalien nicht veridndert, giebt
in weingeistiger Losung mit Bleizucker und Silberlosung auch
nach Zusatz von Ammoniak keinen Niederschlag, mit Eisen-
chlorid keine Firbung, entwickelt mit Natrium oder Kalium
nicht Wasserstoff, wird auch nicht verindert, wenn in die
therische, Natriumstiicke enthaltende Losung Kohlenséure ge-
leitet wird, oder wenn man es mit Nalrium in einem mit
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Kohlensdure gefiillten Rohr auf 100° erhitzt. Es bleibt un-
verandert, wenn die weingeistige Losung mit Natriumamalgam
behandelt wird und geht mit sauren schwefligsauren Alkalien
keine Verbindung ein.

Yon Sauren wird es sehr leicht unter Abscheidung des
sogenannten Pyrrolroths zersetzt; mit concentrirter Salzséure
geschittelt geht die Einwirkung explosionsartig vor sich, beim
vorsichtigen Schichten mit verdiinnterer Siure scheidet sich
allmalig das Pyrrolroth als hellbraunes, leichtes, schwer ver~

brennliches Pulver ab.
0,2085 Grm. Pyrrolroth lieferten 0,5885 Kohlensdure und 0,0935

Wasser.
Berechnet
CisH1o0s Gefunden
C 144 17,4 77,0
H 10 5,4 5,0
6] 32 17,2 —
186 1000,

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

3C,H,0 — H,0 = C,H,,0,.
Ein Versuch, den Kohlenwasserstoff C,H, durch Destillation
eines Gemenges von pyroschleimsaurem Baryum mit Eisenpulver
zu erhalten, gab nur Tetraphenol.

Die Pyroschleimsiure entwickelt mit verdiinnter Schwefel-
séure und Bleisuperoxyd oder chromsaurem Kalimn Kohlen-
sidure und scheint dabei dieselben Producte wie mit Brom bei
Gegenwart von Wasser zu liefern.

Diese leiztere Reaction ist ausfiihrlicher von Dr. Lessing,
Dr. Delbriick und mir untersucht *). Es liegen iber den-

*) Eine Notiz ist schon in der Zeitschrift fiir Chemie 1869, 599 ver-
offentlicht, aber mehrere dort gemachte Angaben sind durch
neuere Versuche berichtigt worden.
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selben Gegenstand schon einige Angaben von Schmelz
und Beilstein #*) vor, die in der Kiirze folgende sind. Bei
Digestion der Pyroschleimsiaure mit Wasser und iiberschiissigem
Brom wurde die Mucobromsiure, C,H,Br;0y, erhalten, welche
beim Kochen mit Barytwasser unter Eniwickelung von ge-
bromtem Acetylen ein  Salz von der Zusammensetzung
2 (C404Ba), H;O und beim Kochen der wisserigen Losung mit
Silberoxyd ein Salz von der Zusammensetzung C;H,Br;O;Ags
lieferte ; die aus beiden Salzen abgeschiedenen Sauren krysial-
lisirten. Diese Zersetzungen der Mucobromsaure haben wir
nicht wiederholt. Es lag uns vielmehr daran, die aus Pyro-
schleimsdure und Brom vor dem Aufireten der Mucobromséure
entstehenden Verbindungen zu ermitteln und die Zersetzung
der Mucobromsédure mit Brom bis zu Ende durchzufiihren.

Die in Wasser geloste oder nur mit Wasser iibergossene
Pyroschleimséiure entwickelt auf Zusatz von Brom Kohlenséure
unter gleichzeitiger Bildung mehrerer Verbindungen. Obgleich
alle genauer untersuchten 4C enthalten, war die Menge der
aus 1 Mol. Pyroschleimsdure, C;H,0;, austretenden Kohlensiaure
doch nie 1 Mol. = 39,3 pC., sondern hochstens 25 pC. Das
Brom wurde unter vielfach abgednderten Umstinden mit der
Pyroschleimsdure zusammengebracht. Es wurde in die Losung
der Pyroschleimsiure gegossen, oder diese mufste die bei ge-
wohnlicher Temperatur sich entwickelnden Dampfe absorbiren;
die Losung besafs die verschiedensten Grade der Concentration
und wurde bald mit Eis gekiihlt, bald nicht, oder auch in der
Siedehitze mit Brom vermischt. Dennoch wurden die Bedin-
gungen nicht aufgefunden, unter welchen mit Sicherheit jedes-
mal dieselbe Reaction eintritt.

Auf Zusatz von Brom zur Losung der Pyroschleimsaure
findet rasche Entfirbung statt, so lange das Verhiltnifs 2 Mol.

*) Diese Annalen Suppl. 8, 275.
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Brom auf 1 Mol. Pyroschleimsiure (3 Gewichtstheile Brom
auf 1 Gewichtstheil Pyroschleimsédure) nicht iberschritten ist;
wird noch mehr Brom hinzugefiigt, so bleibt die Flissigkeit
in der Kailte lange gelb und entfarbt sich erst schneller beim
Erwirmen. Bei Anwendung von weniger als 2 Mol. Brom
auf 1 Mol. Pyroschleimsdure bleibt ein Theil der Sidure un-
zersetzt.

1 Mol. Pyroschleimsiiure mit 2 Mol. Brom.

Wie schon erwihnt entwickelt sich Kohlensiure, es scheidet
sich in wechselnden, aber im Verhaltnifs zur Pyroschleimsdure
nur immer in sehr geringen Mengen ein in Wasser unlosliches
Oecl ab, das nicht untersucht wurde. In der vom Oel ge-
trennten farblosen wisserigen Losung scheint in den meisten
Fillen eine Verbindung C;H,0; vorzukommen, denn diese
wird erhalten, wenn man zur weiteren Yerarbeitung Methoden
anwendet, welche eine Zersetzung moglichst ausschliefsen.
Die Zersetzung der Pyroschleimsiure mit 2 Mol. Brom bei
Gegenwart von Wasser léafst sich deshalb durch die Gleichung :

CH,0, + 2H,0 + 4Br = C,H,0, + €O, + 4HBr
ausdriicken.

Zur Gewinnung der Verbindung C,H,0; wird die wisse-
rige, bromwasserstoffhaltige (nicht eingedampfte) Losung
wiederholt mit Aether ausgeschiittelt, der Aether zum grofs-
ten Theil durch Destillation aus dem Wasserbade entfernt und
der Riickstand iiber Schwefelsdure getrocknet. Oder es wird
zuerst mit frisch gefalltem Silberoxyd die Bromwasserstoff-
sdure und aus dem Filtrat mit Schwefelwasserstoff etwas ge-
lostes Silber entfernt, dann mit Aether ausgeschiittelt und die
dtherische Losung wie vorhin angegeben behandelt.  In beiden
Fillen bleibt ein hellgelb gefirbter Syrup zuriick, der nach
8 bis 14 tigigem Stehen tber Schwefelsiure durch Abscheidung
kleiner Krystallwarzen erstarrt. Wenn die mit Siltberoxyd
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von der Bromwasserstoffsiure befreite Losung im Wasserbade
eingedampft wird, so bleibt dieselbe Verbindung nur viel
brauner gefdrbt zuriick.

Die Trennung der Krystalle vom Syrup ist dulserst miih~
sam, weil beide dieselbe leichte Loslichkeit in Wasser, Wein-
geist und Acther besitzen. Die krystallinisch erstarrtc Masse
wird mit wenig kaltem Wasser angeriihri und das Geloste
rasch von den Krystallen abtropfen gelassen; die Krystalle
werden darauf zwischen Papicr geprefst, in wenig Wasser
gelost und aus der filtrirten Losung durch Verdunsten iber
Schwefelsiure wieder gewonnen. Dieselbe Operation mufs in
der Regel noch einmal mit ihnen vorgenommen werden.

Die Verbindung C,H,0; ist weifs, reagirt sauer, bhildet
keine deutlichen Krystalle, sondern die concentrirte wisserige
Losung erstarrt iiber Schwefelséure zu einer weichen Krystall-
masse. hr Schmelzpunkt mufs sehr niedrig liegen, konnte aber
nicht bestimmt werden; schon unter 1000 fiarbt sie sich braun
und stofst Dampfe aus. lhre Loésung farbt sich mit iber-
schiissigen Alkalien gelb.

Zur Analyse wurde sie so lange im Yacuum getrocknet,
bis eine Gewichtsabnahine nicht mehr stattfand.

1. 0,334 Grm. lieferten 0,593 Kohlenstiure und 0,142 Wasser.

2. 0,275 Grm. lieferten 0,483 Kohlensiure und 0,118 Wasser.

Berechnet Gefunden
CH,0, 1. 2,
c 48 48 484 47,9
H 4 4 4,7 4,7
(0] 48 48
100 100.

Bei einer so schwierig zu trocknenden Substanz kann der
zu hoch gefundene Wasserstoffgehalt nicht Wunder nehmen,
ibrigens lafst sich aus den Resultaten der Analyse auch keine
wahrscheinlichere Formel ableiten.
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Diese Verbindung konnte das Aldehyd der Fumarsiure
sein, und wirklich wurden beim Kochen mit Wasser und
Silberoxyd, Zerlegung des Silberniederschlags mit Salzsaure
und Abdampfen des Filtrats kleine Krystalle einer Séure er-
halten, die im Verhalten ganz der Fumarsidure glichen, zur
Analyse aber nicht ausreichten. Leider konnte ich diesen
wichtigen Versuch bisher nicht wiederholen.

Die wisserige Losung mit Silbersalz und wenig Ammo-
niak vermischt scheidet beim Erwarmen Silber ab. — Blei-
zucker bringt in der wisserigen Losung einen weifsen Nieder-
schlag hervor, der sich in der Wirme unter Zuriicklassung
ciniger braunen Flocken wieder lost.

Sehr charakteristisch ist das Verhalten der Verbindung
CH,0; gegen Barytwasser. lhre wasserige Losung bleibt auf
Zusatz von Barytwasser farblos, bis die saure Reaction auf-
gehoben ist, ein Tropfen Barytwasser mehr hinzugefiigt bringt
sogleich eine gelbe Firbung hervor; fihrt man mit Zusatz
des Barytwassers fort, so entsteht ein gelblicher Niederschlag,
der beim Erhitzen der Flissigkeit in grofser Menge sich aus-
scheidet. Mittelst dieser Reaction wurde nachgewiesen, dafs
die Verbindung C,H,0; auch aus der Pyroschleimsiure bei
Behandlung mit Bleisuperoxyd oder chromsaurem Kalium und
verdiinnter Schwefelsdure enisteht. Der Baryumniederschlag
lost sich sehr leicht in Sauren und wird auf Zusatz von Am-
moniak wicder gefallt. Beim Erhitzen auf dem Platinblech
verglimmti er ohne Flamme und ohne sich aufzubléhen und
hinterlédfst ein Gemenge von kohlensaurem Baryum und sehr
schwer verbrennlicher Kohle.

Es wurde die wisserige Losung der Verbindung C,H,0;
mit so viel Barytwasser vermischt, dafs noch schwach saure
Reaction vorhanden war, dann mit Weingeist gefilll und der
weifse Niederschlag nach dem Auswaschen mit Weingeist und
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Trocknen im Vacuum noch auf 100° erhitzt, bis keine Gewichts—
abnahme mehr stattfand.
0,383 Grm. lieferten 0,258 schwefelsaures Baryum = 39,4 pC. Ba.
Eine andere Quantitit der Verbindung C,1,03 wurde mit
iiberschiissigem Barytwasser gekocht, der Niederschlag vor
Kohlensdure geschiitzt ausgewaschen, zuerst im Vacuum und

dann bei 100° getrocknet.

0,347 Grm. lieferten 0,2615 schwefelsaures Baryum = 39,8 pC. Ba;
die Formel (C,H3O;);Ba verlangt 40,8 pC. Ba,

also anndhernd die gefundene Menge.

Beim Zersetzen des Baryumsalzes mit verdiinnter Schwefel-
sdure und Ausschiitteln mit Aether blieb beim Verdunsten des
Aethers die Verbindung C/,0; krystallinisch und mit den
urspriinglichen Eigenéchaften zuriick.

Die wiisserige Losung von C,H,0; wurde mit Natrium-
amalgam in der Kélte behandelt, dann mit verdiinnter Schwefel-
sdure angesiiuert und mit Aether ausgeschittelt. Der beim
Abdestilliren des Aethers bleibende Riickstand war ein gelb-
licher Syrup, der nach achttigigem Stehen im Vacuum iiber
Schwefelsaure Spuren von Krystallisation zeigte.

1. 0,262 Grm. lieferten 0,495 Kohlensiiure und 0,138 Wasser.

Nachdem er nochmals in wenig Wasser gelost worden
war, erstarrte er bei lingerem Stehen im Vacuum zu einer

weifsen Krystallmasse.
2. 0,395 Grm. lieferten 0,741 Kohlensiiure und 0,198 Wasser.

Berechnet Gefunden
CollsoOs 1. 2.
C 96 51,6 51,5 51,2
H 10 5,4 5,8 5,5
0 80 43,0 — —
186 100,0.

Aus der dunkeln Firbung, welche die Schwefelsiure im
Vacuum auch nach mehrmaligem Wechsel annahm, folgt, dafs
diese Verbindung schon bei gewohnlicher Temperatur flichtig ist.
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Mit Barytwasser gekocht giebt sie keinen Niederschlag.

Ein zweiter auf gleiche Weise mit Natriumamalgam aus-
gefiihrter Versuch gab wieder einen schwierig krystallisirenden
Syrup, dessen Losung ebenfalls beim Kochen mit Barytwasser
keinen Niederschlag gab, dessen Zusammenseizung jedoch eine
andere war.

0,2765 Grm. lieferten 0,558 Kohlens#ure und 0,1665 Wasser.

Berechnet
,_%\ Gefunden
C 48 55,8 55,0
H 6 7,0 6,7
0 32 37,2 —
8  100,0.

Diese Versuche lehren, dafs nascenter Wasserstofl auf
die Yerbindung C4H,0; einwirkt und wahrscheinlich wie die
folgenden Gleichungen andeuten :

2C,H,0; + 4H = C,H,,0; 4 H,0
CH,0, + 4H = C,H0, -+ H,0.
Die Losung von C;H,03 in wasserfreiem Aether giebt mit

I

trockenem Ammoniakgas einen braunen harzigen Niederschlag,
der sich in starkem Weingeit nicht, in verdinniem Weingeist
und Wasser leicht 16st. — Mit sauren schwefligsauren Alka-
lien geht C,H,0; keine Verbindung ein.

Ich mufs schliefslich noch erwihnen, dafs es sehr oft
nicht gelang, die Verbindung C,H,0; auch nur einigermafsen
rein darzustellen. Das Resullat vieler Versuche war ein
brauner, nicht krystallisirender dicker Syrup, der zwar das
charakteristische Verhalten gegen idberschiissiges Barylwasser
in der Hilze immer zeigle, aber weder zum Studium der
iibrigen Eigenschaften, noch zur Analyse verwerthbar war.

Die mit 2 Mol. Brom versetzte Losung giebt beim Ein-
dampfen im Wasserbade ohne vorhergehende Entfernung der
Bromwasserstoffsiure Fumarsdure. Sie farbt sich dabei tief-
braun, entwickelt reichlich Démpfe von Bromwasserstoff und

Anpal. &, Chem. u. Pharm. CLXV. Bd. 10
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scheidet beim Erkalten braune Krystallkrusten ab, welche
nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus heifsem Wasser unter
Zusatz von Thierkohle vollkommen weifse Krystalle liefern.
Die von den Krystallkrusten getrennte Mutterlauge giebt bei
weiterem Abdampfen theerartige Producte, kann jedoch noch
mit Vortheil durch Erwirmen mit iberschissigem Brom auf
Mucobromsiure verarbeitet werden. Diese Fumarsiure stimmt
in allen Eigenschaften vollkommen mit der aus Aepfelsiure
dargestellten iberein.

0,2745 Grm. lieferten 0,419 Kohlensiure und 0,0905 Wasser.

Berechnet
C.H.0, Gefunden
c 48 41,4 41,6
H 4 3,5 3,6
o 64 55,2 —
116 100,0.

Die mit Wasser iibergossene Fumarsdure erwirmte sich
stark auf Zusatz von Natriumamalgam und die mit Schwefel-
sdure ubersittigte Losung trat an Aether Bernsteinsdure ab,
die nach dem Umbkrystallisiren aus Wasser weifse solide, bei
180° schmelzende Krystalle bildete.

0,348 Grm. lieferten 0,519 Kohlenséiure und 0,1605 Wasser.

Berechnet
C4lis0, Gefunden
C 48 40,6 40,4
H 6 51 5,1
o 64 54,3 —
118 100,0.

Ist die aus der Pyroschleimsiure mit Brom zuerst ent-
stehende Verbindung C,H,0; das Aldehyd der Fumarsiure, so
lafst die Entstehung dieser Saure bein Abdampfen der Losung
sich leicht erkliren. Meine frihere Annahme, dafs bei der
Einwirkung des Broms auf Pyroschleimsiure zuerst Maleinsiure
entstehe, die dann durch Einflufs der Bromwasserstoffsiure in
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der Warme in die Fonmarsiure verwandelt werde, hat sich
also nichi bestitigl.

Unter Verhiltnissen, die ich aber nicht mit Sicherheit
angeben kann, wirken 2 Mol. Brom ganz anders auf Pyro-
schleimsdure, wie von Lessing ermittelt worden ist. Es
entsieht eine gut krystallisirende Verbindung nach der Glei-
chung :

CsH,0, 4+ H;0 + 4Br = C,H,BrO, + CO, + 3 HBr.

Bei folgendem Verfahren wurde sie einigemal erhalten :
Die Pyroschleimsiure wurde mit dem gleichen Vol. Wasser
(oder etwas mehr) iibergossen und unter dufserer Abkiihlung und
starkem Schiitteln die berechnete Menge Brom hinzugesetat.
Die Pyroschleimséure loste sich rasch und auch die Farbe
des Broms verschwand sogleich unter Kohlensdureentwickelung
und Abscheidung einer geringen Menge eines gelblichen Oeles.
Nach einigen Augenblicken trat Erwirmung ein und als jetat
mit einem starken Strahl eiskalten Wassers gekiihlt wurde,
erstarrte die Fliissigkeit durch Abscheidung weifser Krystalle.
Bei der Destillation aus einer Retorte verflichtigten sie sich
mit den ersten Wasserddmpfen und bekleideten die Wiande
der Vorlage mit einer durchscheinenden Schicht, den Eisblumen
der gefrorenen Fensterscheiben dhnlich. Die Krystalle wurden
mit kaltem Wasser auf ein Filter gespiilt und zwischen Papier
und iber Schwefelsdaure getrocknet. — Es sind vollkommen
weifse, federbartartig zusammengewachsene Nadeln, die cam-
pherdhnlich riechen, bei 84° schimelzen und sich leicht ver-
flichtigen, in kaltem und heifsem Wasser sich nicht losen,
auf letzterem schmelzen und als Oelschicht schwimmen, in
Weingeist und Aether sich leicht losen. — Bei mehrtigiger
Behandlung der weingeistigen Losung mit Natriumamalgam
wird alles Brom in Bromnatrium verwandelt; dieses Verhalten

wurde zur Brombestimmung benutzt.
19 =
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0,350 Grm. lieferten 0,401 Bromsilber.
0,3095 Grm. lieferten 0,3325 Kohlens#ure und 0,055 Wasser.

Berechnet
C.H,Br0, Gefunden
C 48 29,4 29,3
H 3 1,8 1,9
Br 80 49,0 488
0 32 19,8 -
163 100,0

Diese Verbindung wird bei 8stiindigem Erhitzen auf 180°
mit weingeistigem Kali nicht verindert.

In weingeistiger, mit Schwefelsdure angesiuerter Lésung
wird in ibr durch Natriumamalgam das Brom langsam gegen
Wasserstoff ausgetauscht. Bei der Destillation ging mit den
ersten Weingeistdampfen die Verbindung C,U,0, iiber, die mit
Wasser ausgefillt und gewaschen, erst mit Chlorcalcium, darauf
mit metallischem Natrium entwissert und zuletzt nochmals
destillirt wurde. — Sie ist eine wasserhelle, das Licht stark
brechende, dem Benzol dhnlich riechende Flissigkeit, die in
Wasser untersinkt ohne sich zu ldsen, in Weingeist und
Aether leicht 1oslich ist, mit stark rufsender Flamme brennt
und sich leicht verflichtigt. Der Siedepunkt konnte wegen
der geringen Quantildt nicht bestimmt werden. VYon concen-
trirter Salzsdure wird sie nicht verindert, mit Alkalien geht
sie keine Verbindung ein, auch nicht mit sauren schweflig-
sanren Alkalien.

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

Berechnet
C,H,0, Gefunden
C 48 57,2 58,0
H 4 4,7 4,7
0 32 38,1 —

84 100,0.
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Pyroschlevmsdure mit iiberschiissigem DBrom.

Das einzige Product, wenn man Pyroschleimsiure im
offenen Gefifs mit Wasser und iiberschiissigem Brom behandelt,
ist die Mucobromsiure C4HsBry0;. lhre Bildung zeigt die
Gleichung :

C,H,0; + 2H;0 + 8Br = C,H,Br,0, + CO; 4 6 HBr.

Nach dem bereits Mitgetheilten entsteht zuerst die Ver-
bindung C,H,04 und aus dieser dann durch Substitution C;HzBrz0s.
Dafs das Zwischenglied C,H;BrO; noch nicht aufgefunden ist,
hat seinen Grund wahrscheinlich in ciner geringen Krystalli-
sationsfihigkeit desselben.

Zur Darstellung der Mucobromsiure kann man die Pyro-
schleimsiure mit Wasser und iberschiissigem Brom lingere
Zcit im Wasserbade digeriren, was Schmelz und Beilstein
thaten, oder um den Verlust an Brom zu vermeiden und von
den Dampfen desselben nicht beldstigt zu werden, die berech-
netc Menge Brom aus einem Tropfrohr allmilig zu der in
einer tubulirten Retorie befindlichen Losung der Pyroschleim-
sdure fliefsen lassen, wobei man zuletzt die Reaction durch
Erwirmung unterstitzt. Die beim Eindampfen gewonnenen
Krystalle werden durch Umkrystallisiren aus heifsem Wasser
unter Zusatz von Thierkohle gereinigt.

Die Mucobromsiure krystallisirt in weifsen glinzenden
Blattchen, aus stark (bromwasserstoff-) saurer Losung zuweilen
in grofsen rhombischen Tafeln, lost sich leicht in Weingeist,
Acther und heifsem Wasser, viel weniger in kaltem Wasser
und schmilzt zwischen 120 und 130°.

Ein von Lessing angestellter Versuch, das Brom durch
Wasserstoff zu ersetzen, der bis jetzt mit demselben Erfolg
nicht wiederholt werden konnte, gab eine bei circa 120° sie~
dende Flissigkeit von der Zusammensetzung C = 84,8 pC.;
H=88pC.; 0=64pC.

Das Verhalten der Mucobromsdure gegen Brom ist von
Delbriick untersucht worden. — Beide Substanzen wurden
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mit Wasser in zugeschmolzenen Rébren auf 120 bis 130° er-
hitzt. Dabei stellte sich heraus, dals immer Mucobromséiure
unzersetzt blieb, wenn auf 1 Mol. derselben weniger als
3 Mol. Brom genommen wurden; dieses Verhiltnifs wurde
daher 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 Rohren zeigten
beim Oeffnen starken Druck, von entweichender Kohlensiure
herriihrend. Die wisserige, vom Oel abgegossene Losung
setzte nach dem Abdampfen schwer losliche Blatter ab —
Tetrabrombutterséure (?) C,HBr,0; — und die Mutterlauge
lieferte bei weiterem Eindampfen Krystallwarzen — Dibrom-
fumarsiure (?) CH,Br,0, —; das Oel war ein Gemenge von
Tribrométhylenbromid und Perbromithylenbromid.
Dibromfumarsiure (7), C{HyBr,0,. Die Krystallwarzen
gaben beim Stehen iber Kalk den Bromwasserstoff vollstindig
ab und wurden dann aus heifsem Wasser umkrystallisirt, liefsen
sich aber schwer rein erhalten. Nach dem Trocknen iiber

Schwefelsidure schimolzen sie bei 108 bis 120°;

0,213 Grm. lieferten 0,3035 Bromsilber = 60,63 pC. Br; die Dibrom-
fumarsiure verlangt 58,4 pC. Br, ihr 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 Kohlensdure erhitzt und ein im
Retortenhalse sich absetzendes Sublimat farbloser Nadeln er-
halten, die nach dem Trocknen iiber Schwefelsiure, wobei sie

fortwihrend an Gewicht verloren, analysirt wurden.

1. 0,320 Grm. lieferten 0,222 Kohlensiure und 0,006 Wasser.
2. 0,4105 Grm. lieferten 0,2765 Kohlens#iure und 0,010 Wasser.

Der Wasserstoffgehalt ist so gering, dafs er den unver-
meidlichen Versuchsfehlern zuzuschreiben ist und die Verbin-
dung als das Anhydrid der Dibromfumarsiure angesehen wer-
den mufs.
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Berechnet Gefunden
CiBrsls )
c 48 18,7 18,9 18,4
Br 160 62,6 — —
0 48 18,7 — —
T o256 100,0.

Dieses Anhydrid wurde unter Vermeidung jeder Erwir-
mung in Barytwasser gelost und die neutrale Losung iiber
Schwefelsiure 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,0,Ba, 2H;0, verlangt 31,9
pC. Ba.

Die Mutterlauge dieses Salzes mufste, wie aus der sauren
Reaction hervorging, schon theilweise sich zersetzt haben.
Sie wurde deshalb mit absolutem Alkohol ausgefillt und der
pulverige, bald blitterig-krystallinisch werdende Niederschlag
so lange mit Alkohol gewaschen, bis Silberlosung das Ablau-
fende nicht mehr tribte. Nach dem Trocknen im Yacuum
war die Zusammensetzung C,Br;0,Ba, H;0; bei 100° entweicht

das Krystallwasser.

0,2165 Grm. verloren bei 100° 0,0075 = 3,0 pC. Wasser; die For-
mel verlangt 4,2 pC.

0,196 Grm. bei 125° getrocknet lieferten 0,1865 Bromsilber = 40,5
pC. Br; die Formel C,Br,O,Ba verlangt 39,1 pC. Br.

Die geringe Menge der Substanz, welche zu dieser Ana-
lyse nur angewandt werden konnte, erklirt die Abweichungen
zwischen den gefundenen und berechneten Zahlen.

Die Analysen des Baryumsalzes fithren zu einer zweibasi-
schen Sdure von der Zusammensetzung C,H,Br;O,. Bei der
Sublimation verwandelt sie sich in das Anhydrid, das weifse
Nadeln bildet, die bei 95 his 120° schmelzen, bei 70° und
auch schon bei gewdhnlicher Temperatur im Vacuum sich
verflichtigen, an der Luft schnell feucht werden und auch in
Wasser sich leicht 16sen. Beim Kochen mit Barytwasser ent-



296 Limpricht, Untersuchungen iiber die Schleimsiure

wickell es den Geruch nach Bromacetylen. Die wisserige
Lésung giebt mit Silbersalz einen starken Niederschlag, der
nach dem Trocknen beim Erhitzen lebhaft verbrennt, beim
Daraufschlagen nicht explodirt ; Bleizucker bringt in ihr einen
im Ueberschuls des Fallungsmittels loslichen Niederschlag
hervor.

Mit dieser Saure isomer ist die von Kekulé *) beschrie~
bene Dibrommaleinsiure, welche aber mit Silberlosung und
Bleilosung krystallinische Niederschlage giebt, die beide beim
Erhitzen, das Silbersalz auch beim Schlag verpuffen. Zum
Unterschiede von derselben ist die hier vorliegende Siure
Dibromfumarséure genanat.

Tetrabrombuttersinre (1), C;H,Br;0,. — Aus der heifs
bereiteten wisserigen Losung setzt sie sich nach ecinigen Tagen
in wasserhellen, gut ausgebildeten, wie es scheint monoklinen
Tafeln ab, die bei 115° schmelzen, in kaltem Wasser schwer
léslich sind, in kochendem Wasser erst schmelzen und dann
langsam sich auflosen; sie reagirt stark sauer.

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

Berechnet
_ _C‘H‘BA_r‘_O’ — Gefunden
C 48 11,9 11,3
H 4 1,0 1,0
Br 320 79,2 78,7
o) 32 7,9 —
—~4_04 ) —‘1‘00,0

Nach Zusatz von Ammoniak bringt Silbersalz in ihrer
Lésung sogleich einen Niederschlag von Bromsilber hervor.
Diese Sdure konnte aus der vorigen durch Einwirkung
von Bromwassersloff entstanden sein :
C,H,Br,0, + 6HBr = CHBr,0, 4+ 2H,0 + 4Br.

*) Dessen Lehrbuch 2, 317.
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Bemerkenswerth ist noch, dafs sie nur, und immer nur in
geringer Menge, bei der Behandlung der Mucobromsédure mit
nicht weniger als 3 Mol. Brom beobachtet warde.

Tribromithylenbromid , ColiBrs #). — Das Oel, welches
sich beim Erhitzen der Mucobromsiure mit 1 Mol. Brom ge-
bildet haite, erstarrte nach Entfernung der daritber befind-
lichen Fliissigkeit bald langsam, bald schnell. Es wurde in
Alkohol geldst und daraus eniweder durch Verdunstung oder
auf Zusatz von Wasser bis zur entstehenden Tritbung wieder
in Krystallen gewonnen. Einigemal konnte das Oel nur da-
durch zur Krystallisation gebracht werden, dafs es mit Soda
und Wasser gewaschen, dann mit nur so viel Alkohol, bis
die iber dem ungeldsten Oel steliende Flissigkeit vollkommen
klar erschien, vermischt und endlich in eine Kiltemischung
gestellt wurde. Die sofort sich abscheidenden und abge-
prefsten Krystalle liefsen sich nun ohne Schwierigkeit umkry-
stallisiren. — Es sind farblose, zerbrechliche lange Nadeln,
hiufig concentrisch gruppirt, die bei 50 bis 52° schmelzen
und bei stirkerem Erhitzen unter Briunung sich zersetzen.

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

Berechnet
C.HBr, Gefunden
C 24 5,65 5,6
H 1 0,23 0,3
Br 400 94,12 94,6
425 100,00,

Durch Erwirmen mit weingeistigem Kali wurde aus die-
ser Verbindung der Bromkohlenstoff C,Br, in bei 50° schmel-
zenden diinnen Tafeln erhalten.

*) Vgl. Lennox, diese Annalen 123, 122; Reboul, diese Annalen
124, 267.
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Perbromithylenbromid, C,Bre. — Aus dem Oel, welches
bei Einwirkung von 3 Mol. Brom auf Mucobromsdure ent-
stand, krystallisirten sogleich nach dem Erkalten dicke farb-
lose Prismen, die sich auch beim Kochen mit Weingeist nicht
losten; das in Weingeist Losliche war die vorige Verbindung
C.HBr;. Die Krystalle kochten bei 170° plotzlich auf unter
Ausstofsung von Bromdidmpfen.

0,118 Grm. lieferten 0,267 Bromsilber = 96,27 pC. Br; die Formel
C,Brg verlangt 95,2 pC. Br.

Der zu hoch gefundene Bromgehalt deutet auf eine Verunrei-
nigung (CBr,?), auch fand Reboul, dafs der Bromkohlen-
stoff C,Brg bei 200 bis 210° ohne vorher zu schmelzen sich
zersetzt. Dieser Chemiker hatte seine Verbindung aus Schwe-
felkohlenstoff umkrystallisirt, und als die vorliegenden Krystalle
auf gleiche Weise gereinigt wurden, besafsen sic in der That
den Zersetzungspunkt 200 bis 210°.

Die Bildung der beiden Verbindungen C,HBr; und C,Br;
zeigen die folgenden Gleichungen :
CH,B;0, + H,0 + Bry = 2C0, + C,HBr; - 3 HBr.
C,HBr; 4+ Br, = CyBrg 4+ HBr.

Isopyroschleimsdure. — Auf Seite 257 ist bemerkt, dafs
bei Darstellung der Pyroschicimsiure aus Schleimséure noch
eine andere isomerische Sdure entsteht, die der rohen Pyro-
schleimsiure mit wenig kaltem Wasser, oder nach der Di-
gestion mit kohlensaurem Baryum durch Schiitteln mit Aether
entzogen werden kann. Diese Siure hat Rohde untersucht.

Beim Verdunsten ihrer atherischen Losung bleibt ein
gelbes, zur Krystallmasse erstarrendes Oel, das durch Auf-
l6sen in wenig kaltem Wasser von einem darin unloslichen
Oel befreit und beim Verdampfen der wasserigen Losung iber
Schwefelsiure wieder in Krystallen erhalten wird. Es ist
jedoch kaum méglich, durch Umkrystallisiren diese Verbindung
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vollkommen zu reinigen, am Besten, wenn auch schr langsam,
erreicht man dieses durch Sublination bei 100° im Kohlen-
sdurestrom.

Die Isopyroschlesmsdure, CsH,Os, sublimirt in zarten
weifsen Krystallblittchen, die beim Stehen an der Luft sich
gelb firben, bei 70° erweichen, bei 82° vollkommen geschmol-
zen sind und schon unter 100° sich verflichtigen. In Wasser,
Weingeist und Aether ist sie dufserst leicht loslich, die wisserige

Losung reagirt sauer und zersetzt langsam kohlensaure Salze.
0,2385 Grm. lieferten 0,467 Kohlensdure und 0,083 Wasser.

Berechnet
CeH,0, Gefunden
C 60 53,6 53,4
H 4 3,6 3,8
O 48 42,8 —
1z 1000,

Alkalien briunen die Losung der Isopyroschleimsiure;
iiberschiissiges Barytwasser bringt einen volumindsen Nieder-
schlag hervor und beim Kochen firbt sich die Flissigkeit
intensiv roth. — Zur Ermittelung der Sattigungscapacitat
wurde eine gewogene Menge der Isopyroschleimsdure mit
Barytwasser in geringem Ucberschufs versetzt, dieser Ueber-
schufs mit Kohlensaure entfernt und der in Losung geblicbene
Baryt mit Schwefelsdure gefillt.

0,310 Grm. S#ure lieferten 0,2095 schwefelsaures Baryum = 39,7 pC.
Ba; die Formel (C,H30,)Ba verlangt 38,2 pC. Ba.

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

In der mit einigen Tropfen Ammoniak vermischien Losung
bringt Bleizucker einen schwer loslichen krystallinischen Nie-
derschlag hervor.

0,253 Grm. bei 100° getrocknet lieferten 0,175 schwefelsaures Blei
= 47,2 pC. Pb; die Formel (CyH;0,);Pb, HyO verlangt
47,2 pC. Pb.
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Beim Versuch, das Krystallwasser bei 150° auszutreiben,
trat Schwirzung ein.

Silbersalz bringt in der mit wenig Ammoniak versetzien
Losung der Sdure einen weifsen, unmittelbar darauf schwarz
werdenden Niederschlag hervor. Eisenchlorid erzeugt auch
in verdiinnten Lésungen der Saure eine tiefgrine Farbung,
welche beim Kochen in Rothbraun iibergeht; in Pyroschleimn-
sidure bringt Eisenchlorid einen rothgelben Niederschlag hervor.

Brom wird von der wisserigen Losung der Sdure schnell
unter geringer Erwirmung aufgenommen und sehr bald scheidet
sich ein Oel ab; fahrt man mit Zusatz des Broms unter ge-
ringer Erwirmung fort, so bilden sich gelbliche Krystaliblitt-
chen in geringer Menge. Diese sind unldslich in Wasser und
kaltem Alkohol, loslich in warmem Alkohol und Aether und
mit dunkelrother Farbe in Alkalien, schmelzen noch nicht bei
220° und lieferten bei der Analyse C=17,8pC.; H=0,4pC.;
Br = 74,6 pC. Aus der von diesen Krystallen getrennten
Fliissigkeit setzt sich beim Eindampfen Mucobromsaure ab,
also dieselbe Verbindung, die bei gleicher Behandlung aus der
Pyroschicimsiure entsteht.

Furfuralkohol. — Mit dicser Verbindung, welche bei
Zersetzung des Furfurols mit weingeistigem Kali zugleich mit
Pyroschleimsdure sich bildet, hat Rohde einige Versuche
angestellt. — S. 280 ist beschrieben, wie der rohe Furfuralko-
hol gewonnen wird. Zur Reinigung entferniec man auf dem
Wasserbade so viel wie moglich das Wasser und destillirte
dann aus dem Oelbade. Hierbei verharzte zwar das Meiste,
aber zwischen 120 und 140° wurde doch ein aus Wasser und
Furfuralkoho! bestehendes Destillat erhalten, aus welchem der
Furfuralkohol mit Aether ausgezogen oder durch Zusatz von
Chlorcalcium als gelbes Oel abgeschieden werden konnte.
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Eine weitere Reinigung des Ocels wurde versucht durch Destil-
lation sowohl bei Luftzutritt, als auch im Wasserstoffstrom und
im luftverdiinnten Raume. Dabei stellte sich heraus, dafs der
Furfuralkohol zum grofsten Theil bei der Destillation in der
Art zersetzt wird (verharzt), dafs mehrere Mol. sich anein-
ander lagern unter Austritt von Wasser und mit diesem neu-
gebildeten Wasser eine geringe Menge des unverénderten
Alkohols ithergeht. Diese Art der Zersetzung giebt auch die
Erkiirung fir die Thatsache, dafs mit gréfster Sorgfalt entwis-
serter Furfuralkohol bei der Destillation immer wieder ein wasser-
haltiges Product lieferte. Da sehr grofse Quantititen Furfur-
alkohol zur Verfiigung standen, konnten einige Priparate ge-
wonnen werden, die dem Anscheine nach rein waren.

Es wurde einmal bei der Destillation bei Luftzutritt eine
zwischen 170 und 180° ibergcehende wasserhelle Fliissigkeit
erhalten, die sich beim Stehen erst griin, dann immer dunkler
firbte und zuletzt in cine schmicrige Masse verwandcelte. Die
Analyse wurde sogleich mit der noch wasserhellen Flissigkeit

ausgefiihrt.
0,2355 Grm. lieferten 0,522 Kohlensiure und 0,1443 Wasser.

Berechnet
CsteOq Gefunden

C 60 61,2 60,5

H 6 6,1 6,8

0 32 32,7 —

98 100,0

Dieser Furfuralkohol enthielt nur wenig Wasser. Er war
in Alkohol und Aether leicht und in etwa 20 Thl. Wasser
loslich. Séuren zersetzten ihn augenblicklich unter Abschei-
dung rother harziger Substanzen (Pyrrolroth), concentrirte
Salzsidure wirkte explosionsartig darauf ein.

Der bei Gewinnung dieses Furfuralkohols in der Retorte
bleibende Riicksland, ein dickes braunliches Oel, wurde ana-
fysirt.
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0,167 Grm. lieferten 0,3985 Kohlensiure und 0,088 Wasser.

Berechnot
CisH1s05 Gefunden
c 180 65,2 65,0
H 16 5,8 5,9
(o] 80 29,0 —_—
276 "m

Diese Verbindung ist also durch Wasseraustritt aus dem
Furfuralkohol entstanden :
3(CyHg0s) — Hy0 = CygHy0s
Ein im Wasserstoffstrome bei einer zwischen 180 und 205°
liegenden Temperatur des Oe.bades iberdestillirter Furfuralko-
hol, der ibrigens die oben angefihrten Eigenschaften besafs,

lieferte :
C 55,0
H 6,4.
Die Formel 3 (CsHs0.), 2H,0 verlangt
C 54,5
H 6,7.

Noch genauer stimmie zu dieser Formel ein im luftver-
dinnten Raum bei 150° ibergegangener Furfuralkohol, der
C = 54,5 pC. und H = 6,7 pC. lieferte.

Der wasserhaltige Furfuralkohol mit gepulvertem Kali-
hydrat erwirmt, zersetzte sich unter heftiger Reaction, und
als dieser Versuch in einer Retorte ausgefihrt wurde, ging
mit den Wasserdimpfen etwas unveranderter Alkohol iber.
Der in Wasser geloste Riickstand entwickelte beim Ansiuern
mit Schwefelsiure grofse Mengen Kohlensdure und lieferte
dann bei der Destillation Ameisensiure und Essigsdure; aus
dem Retortenriickstand konnte endlich noch nach Enfernung
des meisten schwefelsauren Kaliums durch Krystallisation
Bernsteinsdure in ziemlich betrdchtlicher Menge abgeschieden
werden.

Greifswald, den 14. October 1572,






