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Neujahr 1878 verzogert; sie tragt somit eigentlich mit Unrecht die 
Jahreszahl 1878, denn schon am 14. September 1877 erhielt ich die 
erste Correctur des ersten Bogens. Ich erlaube mir Sie auf mein 
Werk: ,,Die allgemeinsten chemischen Formeln , ihre Entwicklung 
und Anwendung zur Ableitung chemischer Verbindungen; Heidelberg, 
C a r l  W i n t e r ' s  Universitatsbuchbandlung ' aufmerksam zu machen. 
Aiif Seite 137 ist die von mir aufgestellte Harnsaureformel gegeben. 
Ein naheres Eingehen auf die von mir dort verzeichneten Structur- 
formeln wird sicherlicb einen Jeden belehren, weshalb ich die M e -  
d i c u s  'sche Formel nicht beibehalten hahe. Vergleichen Sie nur meine 
Harnsaureformel rnit den auf Seite 138 stehenden Formeln der Uroxan- 
saure, des Xanthins, des Theobromins, Caffei'ns und des  Guanins. Die 
Sache scheint mir Bedeutung genug zu haben, dass festgestellt werde, 
ob die von F i t t i g  g e g e b e n e  Formel (die sich in einer unten ange- 
fiigten Bemerkung findet) von F i t t i g  selbst aufgestellt ist oder ob 
er  sie ron mir entnommen hat.' 

439. 0. R. Jackson und H. B. H i l l :  Ueber die Mucobromsaure. 
11. blittheilung. 

(Eingegangeu am 4. September.) 

Bei der Darstellung der Mucobromsaure verfuhren wir zuerst 
genau nach den Vorschriften von S c h m e l z  und B e i l s t e i n  und 
von L i m p r i c h t ,  und liessen das Brom allmahlich zu der  unter 
Wasser befindlichen Pyroschleimeaure fliessen , erhielten jedoch nach 
dieser Methode nur etwa 25 pCt. der theoretischen Ausbeute a n  Muco- 
bromsaure, wahrend bedeutend mehr als die berechnete Menge Brom 
zugesetzt werden miisste, um die Reaction zu Ende zu fuhren. 

Spater fanden wir, dass die Ausbeute sich unter Anwendung von 
wenig mehr als dem berechneten Gewichte Brom, leicht bis auf 
70 pCt. der theoretischen erhijhen Iasst, wenn man das Brom mog- 
lichst rasch ohne abzukiihlen einfliessen lasst, die durch die eintretende 
Reaction fast bis zum Sieden erhitzte Fliissigkeit eine Viertelstunde 
im Sieden erhalt, und slsdann zur Krystallisation fiber freiem Feuer 
eindampft. Die aus heissem Wasser umkrystallisirte Saure war rein 
weiss, schmolz bei 140-121 und gab bei der Analyse die von der  
Mucobroinsaure geforderten Zahlen. 

Gefuiiden Berechnet 
C 18.75 18.60 
H 1.02 0.77. 

Da die Salze der  Mucobromsaure ihrsr Unbestandigkeit wegen 
von S c h m e l z  und B e i l s t e i n  nicht naher untersucht worden sind, 
war es uns wiinschenswerth, die Bestandigkeit dieser Salze etwas 
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genauer zu priifen; wir haben daher die Baryt- and Silbersalze 
dargestellt. 

Wird Mucobromsaure rnit Wasser und kohlensaurem Baryt ver- 
rieben, so bildet sich ein leichtlosliches Barytsalz, dessen Liisung sich 
schon bei gewijhnlicher Temperatur in kurzer Zeit unter Bildung eines 
flockigen Niederschlags braunlich farbt. Beim Kochen bildet sicb, 
ohne Entwickelung von Bromacetylen , ein mit Wasserdampfen leicht 
flkhtiger, stechend riechender Eorper, der Silberoxyd spiegelnd redu- 
cirt; bei 50-60O geht jedoch diese Zersetzung so langsam vor sich, 
dass eine bei dieser Temperatur bereitete Liisung, bei raschem Ab- 
kiihlen unter fleissigem Umrubren zu einem Brei von weissem, rhom- 
bischen Tafelchen erstarrt. Das auf diese Weise erhaltene Barytsalz 
enthalt meistens etwas beigemengte Mucobromsaure, welche sich leicht 
dnrcb Waschen rnit Aether entfernen lasst. 

Das im Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknete Salz verliert kaum 
an Gewicht bei 100 O ,  wenige Grade daruber farbt es sich braun unter 
Verbreitung des oben erwlhnten stechenden Geruchs. 

Ber. fur Ba(C,HBr,O,), Gefunden 
Ba 21.04 20.82 20.77. 

Das Silbersalz lasst sich leicht aus der kalt hereiteten Lijsung des 
Kalksalzes durch Zusatz von salpetersaurem Silber darstellen. Es fallt 
in Gestalt feiner, verfilzter Nadeln nieder, die auch im kalten Wasser 
ziemlich leicht 16slich sind, sich bei zerstreutem Licht rasch dunkel 
fiirben, und beim Uebergiessen rnit Alkohol oder beim Erwarmeu rnit 
Wasser sich sogleich unter Abscheidung von Bromsilber und etwas 
metallischem Silber zersetzen. 

Das im Vacuum getrocknete Salz ergab: 

Die im Vacuum getrocknete Substanz ergab: 
Ber. fur AgC,  HBr, 0, Gefnnden 

Ag 29.59 29.70 29.56. 
Der Aethylather lisst sich leicht durch Sattigen einer alkoholischen 

Lijsung der Saure mit Salzsaure und Fallen mit Wasser als ein bald 
krystallinisch erstarrendes Oel erhalten. Mehrmals aus alkoholischer 
Liisung rnit Wasser geflllt und aus Alkohol umkrgstallisirt, bildet er 
schiine, weisse, rhombische Saulen, die bei 50-51 O schmelzen, und 
in Alkohol, Aether und Chloroform sehr leicht 16slich sind. Die in] 
Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknete Substanz ergab : 

Ber. f. C,HBr,O,. C,H,  Gefunden 
C 25.17 25.21 25.05 
H 2.10 2.18 2.18. 

Wird Mucobromsaure mit iiberschiissigem Phosphorpentabromid 
auf 110-115° erwarmt und das Reactionsprodukt mit Wasser zer- 
setzt, so fallt ein schweres, riithlich gefarbtes Oel nieder, das in einer 
Kaltemischung nach kurzer Zeit krystallinisch erstarrt. Die erhaltenen 



Krystalle sind sehr leicht in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol, 
Eisessig und Schwefelkohlenstoff loslich, lassen sich jedoch ohne alle 
Schwierigkeit durch Ausfrieren aus Alkohol reinigen. Auf diese Weise 
erhielten wir lange, weisse, concentrisch gruppirte Nadeln, die bei 
53-54O schmolzen und sich bei der Analyse als Brommucobrom- 
saure erwiesen. 

Ber. flir C 4 H B r ,  0, Gefunden 
C 14.96 15.41 - 
H 0.3 1 0.63 - 
Br 74.77 74.89 71.59. 

Die Brommucobromsaure C, HBr3 0, lost sich in Alkalien unter 
Zersetzung und merkwiirdigen Farbenerscheinungen, die man am besten 
erhalt, wenn man eine alkoholische Lijsung der Saure in cerdiinntes 
Barytwasser eintropfen Iasst. Es wird sogleich eine tiefindigoblaue 
Losung erbalten, die rasch in's Griine und endlich in's Rothlichgelbe 
iibergeht und es bildet sich dabei ein gelber Niederschlag, und die 
Lijsung enthalt vie1 Brombarium. 

Die Bildung der Brommucobromshre C, H Br, 0, scheint ganz 
entschieden fiir das Vorhandensein einer Hydroxylgruppe zu sprechen; 
eine weitere Bestatigung erhielten wir bei der Einwirkung Ton Acetyl- 
chlorid. Mucobromsaure wurde mit iiberschiissigem Acetylchlorid einige 
Zeit auf 120°  erhitzt, und das bei Zusatz von Wasser niederfallende, 
bald krystallinisch erstarrende Oel durch Lijsen in Alkohol und Fallen 
mit Wasser gereinigt. In Alkohol, Aether und Chloroform ist die 
Verbindung leicht lijslich ; beim Verdunsten des Lijsungsmittcls bleibt 
sie als ein Oel zuriick, das  allrnahlich in langen, verzweigten Nadeln 
vom Schmelzpunkt 53 - 54 O krystallisirt. Eine Verbrennung ergab: 

Ber. fur C , H B r , O , . C , H , O  Gefunden 
C 24.00 21.36 
H 1.33 1.59. 

Nachdem wir die Bildung der  Malonsaure durch die Einwirkung 
von iibersrhiissigem sicdenden Barytwasser auf die Mucobromsaure 
constatirt halten'), versuchten wir durch die Anwendung von geringe- 
Ten Mengen Barytwasser zu Zwischenprodukten zu gclangen, die uns 
weitere Aufschliisse fiber den Gang der Reaction geben mochten; 
aber erst durch die Einwirkung von kaltem Barytwasser ist es uns 
gelungen, eine solche zu erhalten. 

Tragt  man reine Mucobromsaure in einen Brei von Barytkrystallen, 
wie man ihn durch rasches Abkiihlen einer heissgeszttigten Lijsung 
erhalt, nach und nach ein,  so liist sie sich zuerst klar auf, unter all- 
mahlichem Verschwinden der Barytkrystalle, bald aber fangt die Aus- 
scheidung eines krystallinischen Barytsalzes an. Nachdem so vie1 

1 )  Diese Berichte XI, 289. 
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Mucobromsaure zugesetzt worden ist, dass ein Molekiil auf anderthalb 
Molekiile Barythydrat kommt, lasst man eine halbe Stunde stehen 
und flltrirt alsdann die ausgeschiedenen Krystalle ab. 

Das so gewonnene Salz krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in  
schonen, perlmutterglanzenden Hlattchen, die, an der Luft getrocknet, 
im Vacuum iiber Schwefelsaure nichts an Gewicht verlieren. Die 
im Vacuum getrocknete Substanz gab bei der Analyse Zahlen, die 
genan fur dibromacrylsauren Baryt stimmen. 

Ber. fur Ba(C,HBr,O,), Gefunden 

Ba 23.03 22.95 23.15 23.05 
C 12.10 12.14 12.19 - 
H 0.34 0.80 0.S2 - 

Das Silbersalz, aus dem Barytsalz oder auch aus der unten be- 
schriebenen freien Saure gcwonnen, bildet lange, breite Nadeln, die 
sich aus heissem Wasser ohne Zersetzung umkrystallisiren lassen. 

Ber. fir AgC,HBr,O,, Gefunden 
Ag 32.05 32.18 32.20 
C 10.69 10.87 - 
H 0.30 0.49 - 
Br 47.47 47.14 - 

Das Bleisalz ist in heissem Wasser leicht, in kaltem schwer 16s- 
lich, und bildet breite, rhombisch-blattriga Krystalle, die zur Analyse 
im Vacuum getrocknet werden. 

Ber. fdr Pb.(C,HBr,O,), Gefunden 
P b  31.13 31.05 31.27 
C 10.82 10.86 - 
H 0.30 0.79 - 

Das reine, mehrmals umkrystallisirte Barytsalz wurde in  Wasser 
geltist, mit verdiinnter Chlorwasserstoffsaure angesauert, und die freie 
Saure mittelst Aether ansgezogen. Der Aether hinterliess beim Ver- 
dunsten eine schijn krystallinische Saure,  die, zweimal aus  Benzol 
nnd schliesslich aus Aether umkrystallisirt , den constanten Schmelz- 
punkt 83-840 zeigten, welcher auch nach langerem Erhitzen auf  
hijherer Temperatur unverandert blieb. Sie bildet kleine, rhombische 
Saulen , die fast geruchlos sind, und stark blasenziehend wirken, 
in Alkohol, Aether und Chloroform sehr leicht, in Benzol etwas 
schwerer Ioslich. Mit Wasser tibergossen, schmilzt sie eu einem farb- 
losen Oel, das  sich in mehr Wasser auflost. Mit Wasserdampfen ver- 
fliichtigt sie sich nur langsam. Die im Vacuum iiber Schwefelsaure 
getrocknete Substanz ergab: 

Ber. fiir C,H,Br,O, Gefunden 
C 15.65 16.04 16.08 - 
H 0.87 0.95 0.99 - 
Br 69.56 70.15 70.53 70.33 
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Die rnit wenig Wasser geschmolzene und nach theilweiser Er- 
starrung ght abgepresste Saure zeigte wieder denselben Schmelzpunkt, 
und hatte ihre Zusammensetzung nicht geandert (gefunden 70.20 und 
70.23 pCt. Brom). 

Mit iiberschiissigem Barytwasser gekocht, lieferte diese Saure, 
unter Bromacetylenentwicklung und Abscheidung von kohlensaurem 
Baryt, malonsaurem Baryt, und zwar als Mittel von zwei Versuchen 
49 pCt. der berechneten Menge, wahrend wir friiher aus der Muco- 
bromsaure 46 pCt. der berechneten erhielten. 

Dieser leichten Bildung der Malonsaure zufolge ist es nicht un- 
wahrscheinlich , dass unsere Saure die /I- Dibromacrylsaure ist. Da 
W a l l a c h  und R e i n c k e  1) vor einiger Zeit Versuche zur Darstellung 
dieser Saure angestellt haben, werden wir vorlaufig weitere Mitthei- 
lungen ihrerseits erwarten und zunachst versuchen, ob die von W a l -  
l a c h und H u n a u  s 2) beschriebene 6- Dichloracrylsaure sich aus der 
Mucochlorsaure bei gleicher Behandlung erhalten lasst. 

Wird die von dem dibromacrylsauren Baryt abfiltrirte LBsung 
rnit Salzsaure angesiiuert und mit Aether umgeschiittelt, so erhalt 
man eine in langen, monoklinen Prismen krystallisirende, bei 104 
schmelzende Substanz, die in Wasser, Alkohol, Aether und Chloroform 
sehr leicht ltislich ist, und die sich a m  bestcn aus  heissem Benzol um- 
krystallisiren lasst. Gleichzeitig wird eine kleine Menge leichter, 16s- 
licher, langer, weicher Nadeln erhalten, die zwischen 500 und 700 
schmelzen. 

Diese, bei 104 0 schmelzende Substanz lasst sich auch nach haufig 
wiederholtem Umkrystallisireri aus den verschiedensten Liisungsmitteln 
nicht weiter zerlegen, enthalt jedoch zwei verscbiedene Sauren, von 
denen die eine, die oben beschriebene, bei 83-84O schmelzende Di- 
bromacrylssure ist,  die zweite, eine in reinem Zustande noch nicht 
sbgeschiedene Saure, die sich aus der DibromacrylsBure durch Brom- 
wasserstoffabspaltung bildet und ihrer Eigenschaften wegen als Brom- 
propidsaure betrachtet werden muss. Wir hatten unsere diese Ver- 
bindung betreffenden, noch sehr unvollkommenen Versuche noch nicht 
verijffentlicht, wenn der Eine von uns nicht durch Veranderung des 
Wohnortes a n  weiterer Betheiligung a n  dieser Arbeit verhindert ware. 

Wird der bei 140° schmelzende KBrper mit Wasser gekocht, 80 

entwickelt sich Bromacetylen und Kohlensaure. Aus einer kalt- 
geslttigten, wasserigen Liisung fallt Bleizucker einen krystallinischen 
Niederschlag von dibromacetylsaurem Blei 

Gefunden Berechnet 
P b  31.25 31.13. 

Beim Neutralisiren mit kohlensaurem Baryt in der Kalte erhielten 

I )  Diese Berichte x, 2128. 
*) Ebendaselbst X, 557. 
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wir neben dibromacrylsaurem Baryt ein i n  Wasser und Alkohol leicht 
lasliches Barytsalz, welches wir durch wiederholtes Auflosen fn Alkohol, 
und zuletzt durch Fallen der alkoholischen Losung mit Aether zu 
reinigen suchten. Auf diese Weise erbielten wir ein in kleinen Na- 
deln krystallisirendes Salz, das im Vacuum uber Schwefelsaure ver- 
witterte und alsdann Zahlen gab, die annahernd zu brornpropiolsaurem 
Baryt passten. 

Ber. f. Ba(C,BrO,), Gefunden 
Ba 31.63 31.84 
C 16.63 15.52 
H - 0.55. 

Das lufttrockene Salz verlor iiber Schwefelsiiure 4.30 pCt. Wasser, 
wahrend die Formel Ba(C, BrOz), . H,O 3.99 pCt. verlangt. 

In trocknem Zustande verpufft das Salz bei etwa 125O unter 
Eohlenabscbeidung. Beim Kochen mit Wasser entwickelt sich Brom- 
acetylen und Kohlensaure, und es bildet sich kohlensaurer Baryt. 
Seine wasserige Liisung giebt mit salpetersaurem Silber unter Koblen- 
saureentwicklurig einen weissen Niederschlag ) der mit verdiinnten 
Sauren Bromacetylen entwickelt. Beim Erwarmeii dieses Silbersalzes 
niit Wasser zersetzt es sich schon unter 100° mit scharfem Knall 
unter reichlicher Abscheidung von Kohle; wird zu diesem Versuche 
eine irgend erhebliche, 30 bis 50 mg betragentle Menge angewandt, 
so wird das Probirrbhrchen unter heftiger Explosion zertriiwmert. 
Beim Auswaschen farbt es sich gelblich, und beim Trocknen scheint 
es sich langsam zu zersetzen. I n  trocknem Znstand verpufft cs bei 
75O. Eine Silberbestimmung in der iiber Schwefelsaure getrockneten 
Substanz ergab: Ag = 49.05 pCt., wahrcnd die Formel AgC,  BrOz 
42.19, die Formel AgC, Br 50.94 pCt. Silber verlangt. 

Unsere Versuche zur Darstellung der freien Saure haben uns bis 
jetzt zu keinen bestimmten Resultaten gefiihrt. Aus dem in Alkohol 
leicht 16slicLen Barytsalz lasst sich eine zwischen 55O und 65O schmel- 
zende, in Wasser, Alkohol und Aether leicht Iosliche, a n  der Luft 
sich rasch oerfliichtigende Saure erhalten; beim Umkrystallisiren konnten 
wir jedoch keinen constanten Scbmelzpunkt erreichen. 

Wird diese, bei etwa 60° schmelzende Saure mit der  bei 83-84O 
schmelzenden Dibromacrylsaure zu etwa gleichen Theilen vermischt, 
und in wenig Aether geliist, so bleiben beim Vcrdunsten des Aethers 
Krystalle zuriick, die oboe alle Reinigung bei 102-103° scbmelzen; 
wird dagegen die bei 83-840 schrnelzende Saure in iiberschiissigem 
Barytwasser g e l h t ,  und die Losung nach einiger Zeit wieder ange- 
sauert, so erbglt man beim Ausschiitteln mit riel Aether nur die bei 
104O schmelzende Verbindung, wahrend vie1 Brombarium in der Liisung 
enthalten ist. 

Die von uns ausgefiihrten Analysen des bei 104O schmelzenden 
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Kiirpers stimmen auch ziemlich gut fiir gleiche Molekiile der Bibrom- 
acrylsaure und Rrompropiolsaure tiberein. 

Ber. f. C ,H,Br80 ,  Gefunden 
C 19.00 19.43 19.54 - 
H 0.79 1.05 1.09 - 
Ba 63.33 63.84 63.06 63.66. 

Dass die von uns friiher bei der Bildung der Malonsaure gefun- 
dene Ameisensaure bei dieser sich in der Kalte vollziehenden Reaction 
abgespalten wird, haben wir dadurch festgestellt, dass wir die an- 
gesauerte, durch Ausschiitteln mit Aether von der bei 104O schmel- 
zenden Verbindung miiglichst befreite Msung der Destillation unter- 
warfen. i n  dem sauren Destillat konnten wir leicht die Gegenwart 
von Ameisensaure durch qualitative Reactionen, sowie durch die 
Analyse des Bleisalzes constatiren. 

Gefundeii Berechnet 
P b  69.06 69.69. 

Bei der Einwirkung ron Barythydrat auf die Mucobromsaure wird 
also zunachst Ameisensaure gebildet nach der Gleichung 

Beim Kochen geht diese zum Theil in die Malonsaure uber, 

zum Theil wird sie in Bromacetylen und Kohlensaure gespalten 

wahrscheinlich niit der vorhergehenden Bildung der Brompropiolsaure 
C, H, Hr2 0, = C, H B r O ,  + HBr,  

welche letzteren leicht in Kohlensaure und Bromacetylen zerfillt. 
Aus den oben angefuhrten Thatsachen lasst sich kein bestimmter 

Schluss iiber die Constitution der Mucobromsaure ziehen, so lange die 
Natur  der von uns erhaltenen Dibromacrylsaure unlwkannt bleibt; 
wird sie gleich der p-Saure angenommen, so scheint u n s  die an sich 
unwahrscheinliche Formel 

C ,  Ha Br, 0, + H 2 0  = C, H,  Br, 0, + C H ,  0,. 

C, H2 Bra 0, + 2 H , O  = C, H 4  0, + 2 H B r ,  

C, H, Br, 0, = C2 13 Br + H Br + CO,, 

O H  

CBr,  =:= c ::= i: -.- C O O H  

C a m b r i d g e ,  Harvard-College, Juli 1878. 
die von uns beobachteten Zersetzungen am einfachsten zu erklaren. 

440. H. V o h l  : Analyse der Mineralquelle ,, Marienbrunnen ' zn 
Hnckstelle, Gemeinde Summern, bei Iserlohn (Provinz Westphalen). 

(Eingegaogen am 1. September.) 

Die Mineralquelle ,,Marienbrunnen' wurde 1855 von J. D. H o m -  
b e c k  auf seiner Besitzung zu Huckstelle aufgefunden. 

Die damalige Untersuchung ergab in 16 Unzen Wasser a n  festen 
Be5tandthrilen 2.591 Gran, Torlinter Uich 0.427 Gran doppelt kohlen- 




