
wiirmung dauerte 30 Minuten nach der Eintragung der Substanz, die 
erhaltene Dampfdichte ergab die Ziffer 6.9. 

Z w e i t e r  Verauch.  Dieselbe Substanz, der Apparat mit Zimmer- 
luft angefiillt : Dampfdichte 5.9. 

Auf Grund aller dieser Tbataachen behaupte ich wie friiher, dass 
das reine Pyrosulfurylchlorid, mit dem Siedepunkte 153O, bei den Tem- 
peraturen 1830 und 2100 eine normale Dampfdichte bat und dass die 
von den anderen Forschern beobachteten Anomalien durch Beimischung 
von Chlorsulfonsaure bedingt werden. 

P e t e r s b u r g ,  Universitatslaboratorium, 14/26 April 1883. 

221. H. B. Hi l l :  Ueber eubetituirte Brenmchleimsffuren. 
@rsk Mittheilung.] 

(Eingegangen am 30. April; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)  

Vor einigen Jahren (1878) hat Tennies') eine Dibrombrenz- 
schleimsaure beschrieben und zugleich die Bildung einer Sliure er- 
wahnt, welche die ZusammenRetzung einer Monobrombrenzschleims&ure 
besass. Etwa zu derselben Zeit haben R. Schiff  und Tass ina r i a )  
dieselbe Monobrombrenzschleimsaure sowie eine mit ihr isomere Saure 
beschrieben , keine von diesen Sauren ist jedoch eingehender unter- 
sucht, obwohl T 6 nn i e s 3) etwas spater die Ueberfiihrung der Dibrom- 
brenzschleimsaure in die Verbindung CaHa Bra 02 resp. Mucobromsliure 
durch die Einwirkung von wbserigem Brom beschrieben hat. Das 
Studium der substituirten Rrenzschleimsauren habe ich daher aufge- 
nommen, um die Natur der Furfurangruppe niiher zii erforschen, uod 
mochte jetzt fiber einige Resultate, welche ich bpi der Untersuchung 
einer der beiden bereits bekannten Monobrombrenzschleimsiiuren er- 
halten habe, berichten. 

Lost man brenzschleimsliure in dem dreifachen Gewichte Eis- 
essig (99.5 pCt.) auf und liisst Brom zufliessen, so bildet sich unter 
Erwlrmen und lebhafter Bromwasserstoffentwickelung Monobrornbredz- 
schleimsaure. Die Reaktion verlliuft jedoch nicht ganz glatt, da eine 
reichliche Kohlensiiureabspaltung zugleich stattfindet und bedeutend 
mehr als ein Molekiil Brom zugesetzt werden muss, um die grBsste 
Ausbeute zu erhalten. Die beim Erkalten auskrystallisirende Saure 
- 

1) D i e s  Berichte XI, 1088. 
9 Gazzetta chmica VHI, 297. 
3) Diese Berichte XU, 1202. 
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1hs t  sich leicht durch Urnkrystallisiren aus heissem Wasser reinigen. 
Die auf diese Weise erhnltene Siiiire bildet schiine perlmutterglanzende 
Bllttchen, die bei 153-lY40 schrnelzen, und ist ohne Zweifel identisch 
mit, der von T 6 n n i r s  und von R. S c h i f f  und T a s s i n a r i  erhaltenen 
Slure. Die bei dieser Reaktion sich bildenden Nebenprodukte habe 
ich noc,h nicht genauer studirt. 

Die Keinheit der zu meinen Versuchen verwendeten S lure  wurde 
durch dic: Analyse bewiesen. 

Bercchnet f i r  Cs Hs Br 0 3  Gofunden 
C 31.42 31.30 31.39 - pCt. 
H 1.57 1.56 1.73 - K 

Br 41.89 41.84 41.78 41.85 Q 

Vertheilt man die reine Saure in vie1 (1  : 30) kalt.ern Wasser 
nnd ftihrt unter fleissigem Umschutteln Brorndanipf durch einen lang- 
sanien Luftstrom ein, so 16st sich die Siiiire allmiihlich unter Kohlen- 
slureentwirkeliing auf. Nachclem zwei Molekiile Brom verbraucht. 
sind: ist die S lure  bis auf einen gunz nnbedeutenden Rest verschwun- 
den. Die klnrr L6sung enthllt alsdann fast nur Fiim;trs!iore, welclie 
durch Eindampfen und Umkrystdlisiren leicht rein erhalten werden 
kann. - 

Ber. fiir CIHIOA Gcfunden 
C 41.37 41.17 pCt. 
H 3.45 3.58 )) 

Die Reaktion ist also wenigstens zurn griissten Tlieil nach der 
Gleichung: 

C5H3Rr03 + 2 Rr2 + 3 H20 = C,HaO, + COa + 5 HHr 
verlaufen und in der That  babe ich etwa GO pCt. der nach diescr 
Gleichuiig bereclineten Menge reiner umkryst.allisirter Fiirnarslure er- 
ha.lten. 

Neben der Fum:irs&ure habe ich zwei bronihaltige Sluren in 
sehr kleiner Menge qualit.ativ nnchweisen kiinnen, welche jedoch leicht 
in gr6sseren Mengen zii erhahen sind, sobald dns Brom mit aeniger  
Vorsicht, ziigegeben wird. Llss t  man das Brom Iangsam unter Ab- 
kiihlen zu der i n  Wasser (1 : 30) vertheilten Saure trijpfeln, so muss 
man am Elide bedeutend mclir als zwei Molekiile Brom zusetzen, um 
die Reaktion zu ydlenden. Llsst man die mit einem geringen 
Ucbrrschoss roil Rrorn versetzte Liisung einige Zeit stehen, so blribt 
ein krystallinisclier Korper ungelnst, wiihrend die Lnsung neben der 
Fuiriarsaure zwei bromhaltige SBurcn entlialt, die sich leicht. durch 
Aether ausschutteln lassen. 

Die eirie war i n  kaltem Wasser scliwcr liislich und erwiea sich 
bei der Analyse und durch ihr Verhalten irn Capillarrohr als gew6hn- 
liche Dibrombernsteitisaure. 
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Ber. fiir CaaBra 0 4  Gefunden 
Br 57.97 57.98 pCt. 

Die zweite Stiure war in Wasser leicht 18slich, und krystdlisirte 
bei Verdunsten ihrer wlisserigen Liisung in klaren rhombischen Kry- 
stallen, die bei 160-1650 schmolzen. Die Brombestimmung zeigte, 
dass Isodibrombernsteinsiure vorlag: 

Ber. fir C4 &Bra 0 4  Gefunden 
Br 57.97 58.44 57.95 pCt. 

In diesem Falle hatten sich also neben der Fumarstiure such die 

C5H3BrOs + 3 Bra + 3HaO = C4HaBr204 + COa + 5HBr. 
Bemerkenswerth ist nur die Bildung der Isodibrombernsteinsiure. 
Das in Wasser unlosliche Produkt dieser Reaktion bildet nach 

dem Umkrystallisiren aus Alkohol oder Ligro'in feine farblose Prismen 
die bei 110-1110 schmelzen und sich leicht in Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff oder Aether liisen. Die Analyse zeigt, dass dieser Korper 
ein Dibromfurfurantetrabromid ist. 

beiden Dibromberiisteinstiuren gebildet nach der Gleichung 

Ber. fiir C4Ha Bra 0 Gefunden 
C 8.79 8.76 - pct. 
H 0.37 0.44 - 
Br 87.90 88.24 88.04 B 

Es hat sich also Kohlensiiure abgespalten, ohne dass zugleich 
Sauerstoff aufgenommen wird. 

CSH3Br03 + 3 Bra = C4HaB1.60 + C02 + HBr. 
Wird dieses Dibromfurfurantetrabromid mit alkoholischem Rali 

behandelt, 80 bildet sich Tetrabromfurfuran, welches aus heissem Al- 
kohol in prachtvollen, langen, seideglinzenden Nadeln anschiesst, die 
bei 630 schmelzen. 

Ber. fiir CdBrdO Gefunden 
Br 83.33 83.35 pCt. 

Die glatte Bildung der Fumarstiure, welche iibrigens eben so 
leicht durch heisse verdiinnte Sehwefelstiure wie durch Bromwasser 
erfolgt, fiihrt zur Formel: 

H C  ::= C --- C O O H  
I \  

,>o i 
H C  =:= CBr 

fiir die bei 183-184O schmelzende Monobrombrenzschleimsiiure. 
H a r v a r d  College,  15. April 1883. 




