IIL
L. Durch obige Resgentien nicht zerlegbare Mineralien.
Graphit Fibrolit Chromit ~ Oligoklas
Molybdénit Kyanit Chrysoberyll | Albit
Diopsid Topas Cassiterit Orthoklas
Petalit Titanit Rutil Turmalin
Asbest Staurolit Quarz Kaolin
Beryll Bowenit Hyalit Ripidolit
Zirkon Talk Muscovit Columbit
Vesuvianit Pruostit Lepidolit Samarskit
Zoisit Fluorit Wernerit Scheelit
Tolit Kryolit Leucit Baryt
Biotit Korund Anorthit Colestit
Andalusit Spinel { Labradorit Anhydrit

Die entwickelten Gase wurden mit Bleipapier, die Lésungen mit den
entsprechenden Reagentien gepriift.

Hartford, Conn. Trinity College, im Mirz 1880.

* Vollstindig zersetzt oder aufgeldst.

*#* Schwach angegriffen.

+ Die entwickelte Kohlensidure stammt von der Citronensiure.
T+ Gelatinirt.

191, H, B. Hill: Ueber die Mucobromsiure.
[Dritte Mittheilung.]
(Eingegangen am 31. Marz 1880.)

Beim Erhitzen von Mucobromsiure mit Brom und Wasser er-
hielten Limpricht und Delbrick!) neben Perbromithylen Tri-
bromithylenbromid und Tetrabrombuttersiure, eine Siure C, H,Br,0,,
welche sie von der Dibrommaleinsiure von Kekulé fiir verschieden
hielten und Dibromfumarsiure nannten. Es schien mir wiinschens-
werth, das Verhalten der Mucobromsiure auch gegen trocknes Brom
kennen zu lernen.

Bei 100—130° geht die’ Reaktion nur langsam vor sich, bei
140—150° dagegen verliuft sie rasch und zur vollstéindigen Zersetzung
der Mucobromsiure braucht man nur ein Molekiil Brom auf zwei Mo-
lekiile Mucobromsiure anzuwenden. Beim Oeffnen der Réhren ent-

1) Ann. Chem. Pharm. 165, 298.
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weicht Bromwasserstoff, dem nur wenig Kohlensiure beigemischt ist
uud das halbfeste Reaktionsprodukt besteht aus Dibrommaleinsiure-
anhydrid, dem Korper, den O. R. Jackson und ich 1) unter dem
Namen Brommucobromsiure beschrieben haben, neben einer kleinen
Menge gewdhnlicher Dibrombernsteinsiure. Wird der Réhreninhalt
mit kaltem Wasser behandelt, so lost sicb Dibrommaleinsiure auf,
wibrend die Brommucobromsiiure und der grésste Theil der Dibrom-
bernsteinsdure zuriickbleibt. Zur Reinigung der Dibrommaleinsiure
wurde diese in das Baryumsalz ibergefiihrt und dieses, nach mehr-
Féllen aus seiner wisserigen Losung mit Alkohol, aus Wasser um-
krystallisirt. Das auf diese Weise erbaltene Barytsalz bildet schéne,
rhombische Tafeln, die iber Schwefelsiure langsam verwittern und
sich beim Erhitzen nicht obne Zersetzung entwissern lassen. In dem
lufttrocknen Salze ergab die Analyse:
Berechnet
fir BaC,Br, O, 2H, 0
Ba 30.78 30.86 30.63.

In heissem Wasser ist das Salz kaum reichlicher 16slich, als in
kaltem, in verdiinntem Alkohol fast unléslich. 100 Theile einer nach
V. Meyer bereiteten, bei 199 gesittigten Losung enthielten 5.66 Theile
wasserfreien Salzes. Das Silbersalz fillt aof Zusatz von salpeter-
saurem Silber aus verdiinnten, wiisserigen Losungen der freien Sidure
in langen, breiten Nadeln, aus concentrirten in kleinen Prismen nie-
der, die beim Erhitzen oder auch beim Schlag heftig explodiren und
44.22 pCt. Ag enthalten, berechnet 44.27 pCt. Das Bleisalz ist ebenfalls
als Kkrystallinischer Niederschlag zu erhalten.

Aus dem reinen Barytsalz wurde die Sdure mit normaler Schwefel-
sdore in Freibeit gesetzt, ihre wisserige Losung an der Luft verdunstet
und von dem unzersetzt gebliebenen Barytsalz mittelst alkoholfreien
Aethers getrennt. Die im Exsiccator getrocknete Siure enthielt
59.87 pCt. Brom (berechnet 58.38). Der Bromgehalt wurde durch
Kochen mit Chloroform nicht wesentlich verdndert (59.08), ebenso-
wenig durch Aufldsen in Wasser und freiwilliges Verdunsten der Lg-
sung an der Luft (59.38). Endlich wurde der Bromgehalt der beim
Auflosen des reinen Anhydrids in heissem Wasser dargestellten, an
der Luft getrockneten Siure zu 59.15 pCt. gefunden. Die Sdure war
gonach schon bei gewdhnlicher Temperatur theilweise in ihr Anhydrid
iibergegangen. Der Schmelzpunkt der analysirten Substanz wurde bei
120 — 125° gefunden, von einem eigentlichen Schmelzpunkt der
Séure kann jedoch kaum die Rede sein. Die Siure war in Wasser,
Alkohol und Acther dusserst leicht 18slich, in Benzol, Ligroin, Chloro-
form, oder Schwefelkohlenstoff dagegen, auch beim Sieden, fast un-

Gefunden

1) Diese Berichte XI, 1673.
48*
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léslich, Aus #therhaltigem Chloroform krystallisirt sie in fein ver-
filzten Nadelo. Mit Wasserdimpfen verfliichtigt sie sich nur langsam,
sehr leicht jedoch mit den Dimpfen concentrirter Bromwasserstoffsdure.

Das Anhydrid liess sich beim Erhitzen der Sdure im Kohlen-
siurestrom leicht rein erhalten. Es sublimirt in breiten, glinzenden
Nadeln, die bei 114—115° schmelzen, sich langsam in kaltem Wasser,
leicht in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol, Ligroin und Schwefel-
kohlenstoff 16sen. —

Berechnet

fur C, Br, O, Gefunden
C 18.95 18.65
H — 0.02
Br 62.50 62.61.

Da das beim Erhitzen der Mucobroms#dure mit Brom erhaltene
Produkt sich unter Zuriicklassen der Dibrombernsteinsidure in kaltem
Chloroform aufléste, war die Dibrommaleinsdure zunichst als Anhydrid
vorhanden.

Abgeseben von dem hiberen Schmelzpunkt stimmt diese aus der
Mucobromsiure gewonnene Siure in ibren Eigenschaften fast voll-
kommen mit Kekulé’s Dibrommaleinsiure iberein. Zur niheren
Vergleichung habe ich diese nach Kekulé aus Bernsteinsiure darge-
stellt, nur war ich gendthigt, eine grossere Menge Brom und Wasser
im Verhiltniss zor Bernsteinsiure anzuwenden um eine erhebliche
Ausbeute zu erhalten. Statt das bromwasserstoffhaltige Destillat im
Vacuum verdunsten zu lassen, habe ich es gleich aus kohlensaurem
Baryt neutralisirt und das Barytsalz durch wiederholtes Lésen in
Wasser und Fillen mit Alkohol gereinigt. Das aus Wasser umkry-
stallisirte, an der Luft getrocknete Salz ergab:

Berechnet
fur BaC,Br,0,.2H,0 Gefunden
Ba 30.78 30.79 30.91.

100 Theile der bei 20° gesittigten Lésung enthielten 5,71 Theile
wasserfreien Salzes, Der Schmelzpunkt der aus dem Barytsalz dar-
gestellten Sdure lag bei 120—123°. Diese Siure habe ich nicht ana-
lysirt, die von Kekulé verdffentlichten Brombestimmungen !) sind je-
doch etwas zu hoch ausgefallen (58.98 und 59.08 statt der berechneten
58.38) und weichen nicht erheblich von der oben gegebenen, mit der
aus Mucobromsinre dargestellten Siure ausgefiihrten Bestimmungen
ab. Beim Erhitzen der Sdure im Kohlensiurestrom wurde das bei
114—115°% schmelzende Anhydrid erhalten.

1) Ann. Chem. Pharm. 130, 3.

4
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m?eée:;'::toa Gefunden
C 18.75 18.85
H — 0.10
Br 62.50 62.34.

Dieses Anhydrid, in Wasser geldst und mit koblensaurem Baryt
neutralisirt, gab ein mit dem frilher gewonnenen identisches Salz.

Gefunden Berechnet

Ba 30.69 30.78.

100 Theile der bei 199 gesiittigten Losung enthielten 5.58 Theile
wasserfreien Salzes. Die aus Bernsteinsiure und Mucobromsiure er-
haltenen Sduren sind somit identisch,

Die Versuche von Limpricht und Delbriick mit wissrigem
Brom habe ich auch wiederholt, die auf diese Weise dargestellte
Séure jedoch noch nicht niiher untersucht, da eine gualitative Prifung
keine Verschiedenheiten von der meinigen wahrnehmen liess und nach
ihrer Entstehungsweise an ihrer Identitit kaum zu zweifeln war?l).

Die Brommucobromsidure und Dibrombernsteinsiure liessen sich
mittelst kalten Chloroforms leicht von einander trennen. Das abfil-
trirte Chloroform liess beim Verduusten ein allmilich krystalliniach
erstarrendes Oel zuriick. Diese wiederholt aus Alkobol umkrystalli-
sirte Substanz schmolz bei 55—569° 2), zeigte die eigenthiimliche Farben-
reaktion der Brommucobromsiure mit Barythydrat und enthielt
74.68 pCt. Brom (ber. 74.76).

Dije in kaltem Wasser und Chloroform schwerlésliche Dibrom-
bernsteinsdure, aus heissem Wasser umkrystallisirt, enthilt 57.83 pCt.
Brom (ber. 57.97). Beim Erhitzen blieb sie bis gegen 200° unver-
dndert, bei etwas hoherer Temperatur war alles verflichtigt. Die in
Tropfen condensirte und wieder erstarrte Substanz schmolz bei 126°.

Die Mengen der sich bildenden Dibrommaleinsdure und Brom-
mucobromsiure wurden fast gleich gross gefunden und forderten zu
ibrer Bildung etwa 70 pCt. der angewendeten Mucobromsdure. Die
Dibrombernsteinsiiure war nur in kleiner Menge vorhanden, und ver-
dankt ibre Entstehung wohl der reducirenden Einwirkung des Brom-
wasserstoffs auf die Dibrommaleinsiure oder auf die sich zunichst
bildende Tribrombernsteinsidure. Andere Produkte habe ich nicht iso-

1) Das von Limpricht und Delbritck analysirte, im Vacuum getrocknete
Salz enthielt 31.9 pCt. Brom, wihrend der Barytgehalt fir BaC Br,0, 2H,0 eben-
falls irrthitmlich zu 81.9 (statt 80.78) berechnet wurde (Ann. Chem. Pharm. 165,
295). Da dieses Salz nach meinen Versuchen sein Krystallwasser éiber Schwefel-
sdure langsam verliert, kann ibr scheinbar abweichendes Resultat nicht-befremden.

?) Den Schmelzpunkt der mittelst Phosphorbromids dargestellten Brommuco-
bromstiure habea O. R. Jackson und ich.zu 52.56° angegeben. Nach hiufig wie-
derholter Krystallisation aus Alkohol schmilzt sie ebenfalls bei 55.569.
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liren kénnen, die Brommucobromsiure war jedoch hiufig mit einer
kleinen Menge eines farblosen Oeles verunreinigt und in den letzten
Mutterlaugen des dibrommaleinsauren Baryts schien eine Spur eines
leichter 16slichen Barytsalzes neben Brombaryum vorhanden.

Diese ziemlich glatt verlaufende Reaktion schien fiir die Aldehyd-
natur der Mucobromsiure zu sprechen und forderte zur Untersuchung
ibres Verhaltens gegen Oxydationsmittel auf. Vorldufige Versuche,
die O. R. Jackson und ich schon friiher anstellten, hatten gezeigt,
dass die Mucobromsiure von wisseriger Chromsiure in der Kiilte nicht
angegriffen, beim Sieden dagegen fast vollstindig verbrannt wurde.
Eine sorgtiltige Wiederholung des Versuches zeigte nun, dass eine
nur eben nachweisbare Spur der Dibrommaleinsiure avf diese Weise
gebildet wurde. Glatter verldaft die Oxydation mit Bromwasser,
oder auch verdiinnter Salpetersiure, indem nach mehrstiindigem Kochen
die Mucobromséiure zum Theil in die Dibrommaleinsiure iibergeht 1),
es entwickelt sich jedoch in beiden Fillen viel Kohlensiure. Die Ein-
wirkung von Silberoxyd wurde schon von Schmelz und Beilstein ¥)
versucht und ein schwerlosliches Silbersalz erhalten, dem die Formel
C, H, Br; Ag; O, beigelegt wurde. Die von Schmelz und Beil-
stein verdffentlichten Analysen geniigen schon, zu beweisen, dass das
von ihnen erhaltene Salz bibrommaleinsaures Silber war.

Gefunden Berechnet
Ag 4495 44.97
Br 32.47 32.78.

Dieses Silbersalz habe ich dargestellt und in das Barytsalz iiber-
gefiihrt, um dieses mit dem auf andere Weise erhaltenen dibrom-
maleinsauren Baryt vergleichen zu kéunen. In dem an der Luft ge-
trockneten Salz waren 30.84 pCt. Ba enthalten (ber. 30,78). 108 Theile
der bei 18.5° gesittigten Lésung enthielten 5.61 Theile des wasser-
freien Salzes. Es geht also die Mucobromsiure, mit Silberoxyd be-
bandelt, in die Dibrommaleinsiure von Kekulé iber.

Aus der Bildung der Brommucobromsiure und Acetmucobrom-
sdure haben O. R.Jackson und ich friher das Vorhandensein einer
Hydroxylgruppe in der Mucobromsiure gefolgert, eine Annahme, die
in direktem Widerspruch mit den oben beschriebenen Versuchen steht.
Das eigenthimliche Verbalten der Brommucobromsiure gegen Alkalien
war es, worauf wir ein besonderes Gewicht legten. Die tief indigo-
blane Firbung, welche wir beim Vermischen ihrer alkoholischen L&-
sung mit Barytwasser erhielten, so wie die sehr geringe Bildung von
Malonsiure und Bomacetylen beim Kochen mit iiberschiissigem Baryt-

1) Bei der Darstellung der Mucobromssdure bildet sich Dibrommaleinsiure, die
sich in den Mutterlaugen leicht nachwelsen lisst.
9) Anu. Chem. Pharm. Suppl. III, 284.
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wasser, wie wir damals beobachteten, hatte man von dem einfachen
Bromanhydrid der Mucobromsiure kaum erwartet. Dass die Brom-
mucobromsiure eia solches Anhydrid vorstellt, wird jedoch durch ihr
Verhalten beim Erhitzen mit Wasser und mit Alkohol bewiesen. Ob-
wohl die Brommucobromsiure gegen Wasser ziemlich bestindig ist,
wird sie beim lingeren Kochken am Riickflusskiihler allmihlich in Mu-
cobromsiure (Schmpkt. 120°) iibergefiibrt und beim Erhitzen mit Al-
kohol wird der bei 51° schmelzende Aethylither, wenn auch schwierigey
erhaiten. Da der Mucobromsiureithyldther rach lingerem Erhitzen
mit Acetylchloriir auf 130 —140° unverdndert wieder erhalten wurde
(Schmpkt. 50°, Brom gef. 56.32, ber. 55.94), so war die friiher er-
Laltene Acetverbindung das entsprechende Acetanhydrid. —

Die Mucobromsiiure muss also als der Halbaldehyd der Dibrom-
maleinsiure von Kekulé angesehen werden.

Dass diese Siiure in der That der Maleinsiurereihe angehort, wird
durch die Versuche von Brandowski!), sowie durch den oben ge-
lieferten Nachweis, dass sie sich unverdindert aus ihrem Anhydrid er-
halten lisst, bewiesen. Durch diese nihere Beziehung der Mucobrom-
sdure zur Maleinsiiure gewinnt das Studium der von der Mucobrom-
sdure resp. Mucochlorséure sich bildenden sabstituirten Acrylsiiuren an
Interesse.

Cambridge, 12. Mirz 1880.

192. C. F. Mabery u. H, B. Hill: Ueber die Oxydationsprodukte
der Dimethylharnséure.
(Eingegangen am 31. Marz 1880.)

Dimethylharnsiure wird von Salpetersiure oder auch von chlor-
saurem Kali und Salzsiure in Methylalloxan und Methylbharnstoffe
ibergefiihrt. Zum Nachweis des Methylalloxans haben wir genau nach
derjenigen Methode gearbeitet, welche dem Einen von uns friiher bei
der Untersuchung der Methylharnséiure allein dbereinstimmende Zahlen
geliefert hatte.?) Nach der Oxydation mit moglichst wenig Salpeter-
siiure wurde der S&éureiiberschuss mit kohlensaurem Kalk neutralisirt,
mit Alkohol verdiinnt und das methylalloxansaure Calcium durch vor-
sichtigen Zusatz von Ammoniak gefillt. Die bei 100° getrocknete
Substanz ergab:

Berechnet fur C,H N, 0, Ca Gefunden
C 28.30 28.21 — —
H 1.88 2.09 - —_
Ca 18.87 18.77 18.78 18.97.

1) Diese Berichte XII, 2212.
2) Diese Berichte 1X, 1092,





