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dern friiher beschriebenen, ale Monamidodihydroisatin zu beceichnendcn 
K6rper isomeres Produkt verwandelt, indem die Reaction nur auf der  
Aufnahme von Wasser beruht; es ist: 

C l , H l l N , O ,  + H , O  = C l , H l , N 3 0 3  
der  neue Korper ist wie das  Produkt, aus dem er entsteht, amorph. 

Dieselbe Wirkung wie Natriumamalgam iiben auch Wasser oder 
m&sig concentrirte Kalilauge onter Druck aus; in beiden Fallen wurden 
dem eben beechriebenen K6rper identiscbe Substanzen erhalten. 

Zinn und Salzslure reagiren auf daa Desoxyimidoisatin; doch ist 
das  erbaltene Produkt noch nicht uniersucht. 

DR rnir durch die rorstehend erwahnten Derivate eine Formel 
f i r  das Isatin mit C,, mehr als wahrscheinlich erscheint, so bin ich 
jetzt damit beschaftigt, nach einer etwas anderen Betrachtungsweise, 
als der  gewBhnlichen, eine Synthese der  Indigoli6rper vom Stilben 
ausgehend zu versuchen, indem ich die noch fehlenden 2 Atome 
Kohlenstoff in Form ron Aethylenbromid in das  Diamid des Stilbens, 
das  von M i i r k e r  erhaltene Diamidotoluylen hoffe einfiihren zu konnen. 
Da es mir nicht mijglich ist,  hier auf eine nlhere  Erijrterung einzu- 
gehen, 80 verweise ich diesbezlglich auf meiue ausfiihrlicbe Abhand- 
lung in den Sitzungsberichten der Wiener Akademie. 

1%' i e n  e r Universitats-Laboratorium, Mai 1878. 

270. P. Tonnies :  Ueber die Einwirkung von Brom anf Brenz- 
schleimsaure. 

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Miinchen.]  
(Eingegangen am 17. Mai.) 

Auf Veranlassung des Hrn. B a e y e r l )  habe ich die Einwirkung 
des Broms auf Brenzschleimsaure und ihre Derivate bei Ausschluss 
von Wasser untersucht. In dieser Hinsicht lag bisber nur  ein Ver- 
such von M a l a g u  t i  vor, welcher durch die Eiuwirkung des Chlors 
a u f  den Brenzschleirnslureather das  Tetrachlorid dasselben dargestellt 
hat. Es stellte sich hierbei heraus, dacls Brom sich zu dem Aether 

1) Hr. R o b e r t  S c h  i f f  hat vor einiger Zeit das Studium des Furfuramids und 
des Furfurins sich reservirt (diese Ber. X, 1193) und wtinscht jetzt (diese Ber. XI, 
848) auch nnbehindert Uber die Brompyroschleimstiure u. 8. w. disponiren zu konnen. 
In  dieser letzteren Beziehung kann ich ihm leider nicht willfabren, da ich scbon 
vor lsngerer Zeit Hrn. P. T S n n i e s  zu einer Untersuchung Uber die Einwirkung 
des Brows auf Brenzschleimsilure veranlasst hahe, deren Resultate im Folgenden mit- 
getheilt werden. Hr. S c b  i f f  hLtte meinen frulieren Publicationen und einer Notiz 
der Herren J a c k s o n  und H i l l  (diese Rer. XI, 289) wobl entnehmen ktinnen, dass 
er  sich auf ein Gehiet begiebt, welches schon ron Anderen in Angriff genommen 
ist. Hr. H i l l  erwilhnt darin ngmlich, dass er seine schou angefangenen Arbeiten 
Uher das Furfurol abgebrochen habe, urn mir nicht hinderlich zu werden, und dass 

Berichte d. D. chem. Gesellschilt. Jahrg. XI. 73 



genau in derselben Weiee hinzuaddirt, dass es aber nicht niithig ist, 
eur  Bildung dee Tetabromids den Aether anzuwenden, indem auch die 
freie Brenzschleimsaure trocknes Brom in derselben Weise fixirt. 

B r e n z sc  h l  e im s l  u r e  8 t h e r  t e t r a  b r o m i  d. 
Setzt man Brenzschlcimsiiureatber bei gewiihnlicher Temperatur 

dcr  Einwirkung von trocknen Bromdampfen aus, 80 schmilzt e r  unter 
Erwlrmung,  indem sich etwas von secundaren Zersetmngen herriih- 
render Bromwasscrstoff entwickelt. Nach 12 stiindiger Einwirkung 
wurde fliissiges Brom in kleinen Portionen in die dickfliissige Mlisse 
eingetragen, bis dieselbe roth gefarbt erschien, und dann das iiber- 
schiissige Brom mittelst schwefliger Saure entfernt. Die nach 10 bis 
14 Tagen im Exsiccator krystallinisch erstarrte Substanz wurde ab- 
gepresst und aus Chloroform umkrystallisirt, woraus sie sich in farb- 
losen Krystallaggregaten abscheidet. Die Analyse ergab die Zusanimen- 
setzung: C,  H ,  Br, O , ,  C, H,. 

Gefunden Berechnet 
C 18.6 18.3 
H 1.6 1.7 
Br 69.5 69.6. 

Der  Kijrper ist also das Tetrabromid des Brenzschleimsfurelthers. 
E r  schmilzt bei 46 - 48 0 und zersetzt sich bei hijherer Temperatur 
unter Entweichung von Brom und Bromwasserstoffdampfen. Ebenso 
nie bei dieser Zersetzung erscheint das Brom auch Reductionsniitteln 
gcgeniiber nu r  locker gebunden, indem dadurch in der leichtesten 
Weise Brenzschleimsaureather regenerirt wird. 

B r e n z s c h l e i m  s a u r e t e t r a b r o m i d .  
Brenzschleimsiiure, der Einwirkung von trocknen Bromdlmpfen 

ausgesetzt, schwillt betrachtlich an und verwandelt sich in eine porijse 
gelbliche Masse. Nach 4-5 Tagen wird dieselbe zur Entfernung des 
freien Broms an der Luft geschiittelt und aus wasserfreiem Aether 
unter Zusatz von Ligroi'n umkrystallisirt. Die SO in gut ausgebildeten, 
farblosen Krystallen erhaltene Substanz zeigt die Zusammensetzung 
des Brenzschleimsauretetrabromids: C, €1, Br, 0,. 

ich ihn auf eine betreffende Anfrage aufgefordert hiitte, die Mukobromsiiure zu unter- 
suchen. Wenn hiermit auch nicht ausdrucklich das Capitel, ,welches Hr. S c h i f f  in 
Angriff genommen, mit Beschlag belegt ist, so diirfte doch einem jeden Fachgenossen 
einleuchtend sein, dass die Einwirkung des Broms auf Brenzschleimsiiure und Deri- 
vate, welche den Ausgangepunkt nieiner Untersnchungen liber die Natur des Fur- 
furans bildet, auch in weiterer Ansdehcung von mir beabsichtigt worden war. 

Ich wiirde Ubrigens diese Reclamation unterlassen haben, wenn ich nicht 
glaubte, Hrn. H i l l  gegeniiber d a m  verptlichtet zu sein, welcher nicht nur auf die 
Bearbeitung dieses Gebietes unaufgefordert verzichtet, sondern niich auch mit einem 
grossen Vorrath seines Furfurols auf das freundlichste beschenkt hat. B a  e y e r .  
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Gefunden Bereehnet 
C 14.1 14.2 14.0 
H 1.5 1.2 0 9  
Br 74.6 - 74.4. 

Legt man fiir die Brenzschleimsiiure dic Formel 
HC ::= C H  

H C - . - C C O O H  
* I  
I 

'. ' 
0 

zu Grunde,  so erhl l t  man fiir das Tetrabromid folgenden Ausdruck: 
Br Br 

H C  --- C H  

H C  B r C C O O H  
Br ' ' 

0 
Das Tetrabromid ist leicht lijslich in Alkohol und Aether, schwer 

i n  Chloroform und Ligroi'n, unliislich in kaltem Waaser. Von heissem 
Wasser wird es heftig zersetzt unter Entwickelung von Kohlensaure 
und Abspaltung von Brornwasserstoff. 

Wie bei ibrem Aether, so schlugen auch bei der  Tetrahrombrenz- 
schleimeaure die Versuche, eine reducirte Brenzschleimsaure zu erbalten 
fehl. Reductionsmittel bewirken Riickbildung von Brenzschleimsaure. 

Bessere Resultate wurden durch Oxydation erzielt. Mit ver- 
diinnter Chromsaurelosung iibergossen, entwickelte die Saure Kohlen- 
saure, die Reaction ist in 1-2 Tagen, je nach der Menge des ange- 
wandten Materials, beendet. Aether entzieht der wasserigen Liisung 
eine neue, kryatallisirende Saure, wahrend zugleich eine geringe Menge 
eines nach Brornal riechenden , durch secundare Zersetzung entstan- 
denen Syrups auftritt. Nach der Theorie miisste sich hierbei normele 
Bibrombersteinsanre bilden , was Analyse und Studium der Eigen- 
schaften auch bestatigten. 

Gefunden Berechnet 
C 18.2 17.9 
H 1.7 1.4 
Br 57.7 58.0. 

B r  B r  Rr Br 
H C - - - C H  + O , + H , O =  
HC B r C C O O H  H O O C  C O O H  
Br ' ,, ' 

Die Reaction geht also folgendermaassen vor sich : 

H C - ' - C H  , I  +CO+2HBr 
0 -  I !  

0 
Eine ahnliche, jedoch vie1 langsamere Zersetzung erfahrt es durch 

Bromwasser. Die so erhaltenen whsserigen Liisungen wurden mit 
7.3 
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Aether extrahirt, und nach dem Verdunsten desselben hinterblieben 
gelbe Syrupe, die nur sehr geringe Neigong zum Krystallisiren zeigten 
und noch nicbt weiter untersucht sin&. 

Da es nahe liegt, eine ahnliche Spaltung der Tetrabrombrem- 
echleimsaure anzunehmen, wie sie die Brenzschleimsaure durch wasse- 
riges Rrom erfahrt, SO wurden die wlisserigen Liisungen mit iiber- 
schiissigem Barytwasscr versetzt, um ein Salz zu erhalten, analog dem 
Barytsalz des Fumarsaurealdehyds. Auf Zusatz ron Barytwasser fallt 
auch wirklich ein gelblicher Niederschlag aus,  der sich aber schon 
auf dem Filter in oxalsauren Raryt zersetzt, wahrend zugleich ge- 
bromtes Acetylen auftritt. 

Die Tetrabrombrenzschleimsaure schmilzt bei 159-160O C. nnter 
Zersetzung. Es entweichen Brom und Bromwasserstoff und eine neue 
Saure sublimirt in schonen Nadeln, die aus heissem Wasser leicht 
umzukrystallisiren sind. Dieselbe schmilzt bei 180 0 C. unter Zer- 
setzung und zeigt die Zusammensetzung: 

gefunden C 28.7; I1 1.5; Br 40.8. 

D i  b r o m  b r e n z s  c h l e i m s a u  re. 
Durch Einwirkung von alkoholischer Kalilauge wird das Tetra- 

bromid der Brenzschleimsaure in Dibrombrenzechleimsaure rerwandelt, 
welche durch Ansauern der Fliissigkeit mit SchwefelsPure und Extra- 
hiren mit Aether isolirt werden kann. Sie  krystallisirt aus heissem 
Wasser in  farblosen, kleinen Schuppen, welche bei 184-1860 schmel- 
een und bei hiiherer Temperatur unzersetzt sublimiren. Die Zusammen- 
setzung derselben ist: C, H, Br, 0,. 

Gefunden Berechnet 
C 22.4 22.2 
H 1.2 0.8 
Br 58.9 59.2. 

Dieselbe zeichnet sich durch grosse Bestandigkeit aus. Dnrch 
Chromsiiurelasung wird sie selbst beim Kochen nicht angegriffen, mit 
salpetersaurem Silber und rauchender Salpetersaure iibergossen, be- 
ginnt sie erst nach einigem Kochen Brom abzugeben: 

Da bei der Oxydation der Brenzschleimsaure und ihres Tetra- 
bromids in dem einen Falle Fumarsaare, und in dem andern Dibrom- 
bernsteinshure erhalten wird, so ist auch anzunehmen, dass durch die 
Oxydation der Dibrombrenzschleimslure die Frage nach der Stellung 
der  beiden Bromatome in derselben beantwortet werden kann. Ver- 
suche daruber sind im Gange. 




