
nitrilecc felilt daher vorllufig nocli , wenn uicht die kurzlich roil 
J. P l i i c h l  *) beschriebene B e ~ i z o y l i m i d o z i m m t s ~ ~ u r e  

CsH:,CH- - C H - - C O O H  
'. ' 

N C 0 CF H5 
als eiii (rrducirtes) Der ivat eines solchrn zii betrachten ist. Jederifalls 
jedoch scheiiit die Tendenz zur 13ilduiig eines dreiatomigen Kohlen- 
stickstoffriiiges, wrnii es gestattet ist , ails der I)ei abnehmender Zahl 
der Kohleiistoffatome zuiiehrnenden Unbestlridigkeit dcrartiger ring- 
fiirriiiger Gruppiruirgen (beispielsweise Hydroc:trLostyril - Oxindol - 
Authranil) einrii Schliiss zii ziehrii, eiiie sehr geringe zu sein. 

68. H. B. Hil l :  Ueber die Einwirkung von Alkalien auf die 
Mucobromsaure. 

(Eingegsngen am 1. Fellrnar.) 

Vor laiigerer Zeit habcii 0. R. J a c k s o n  nad ich die Spaltniig 
der Mucobromsiiure durcli uberschhssiges Karythydrat in Amrisen- 
saure und Dibromacrylsiiurc, brschriebeii ". Es bildet sich unter dieseri 
Urristaiiden durch weitere Zrrlegung der Dibromacrylslure vie1 Rrom- 
propiolsanre. Spltere Versuche , wrlche die Erzielung einer besseren 
Ausbeute an Dihromacrylriiiure zum Zweckr hatteri, zeigren , dass die 
Rraktion aiif gaiiz andere Weise 5 erlhft ,  sobald man irgend welchen 
grossen lieberschuss ail Alkali rermcidct. Da vorlriufige Kestimmungeii 
mich bald iiberzeugten , dass in dieseni Falle das Hauptprodukt eine 
zweibasische vier Kohlrnsto~ittome enttialteride Siiiire war, schien es 
mir wuuschenswerth. dicwlbe udliei keniien zn lernen. Ilurch die 
Llriwerrduiig voii Barythydrat gewiiitit man iini leichtesttw ein reiries 
Prodakt. Vertheilt man Mnc.obromsaure iri wenig Wassei , iieatrali- 
sirt rriit Ihrythydrat uiid fugt :ilsdanii Karytwasser allmlhlich ZU , s o  

sirht riiari die alkalische Reaktioii Lnerst rasch , spiitrr larigscum \. er- 
schwinden. Hat m t i i  schliesslich :~iidertlialL Molekiile H a i j  thydrat 
Jinf ciri Molekd MiicobromGurr mgesetzt, so lasst m u 1  die alkalischtl 
Fliissiqkeit uber Nacht steheii wid eritfrriit alsdann eiiieii etwa no& 
bleibcndeii Uebersctiass a n  Karythydrat durch Kotileirsknre. Wird dicl 
tiltrirtc' Liisnng (t+wa 300 ccm aiif 10 4 Mncobromsiiurr) init den1 
glt,iclirii Volnm Alkohal I ermiqcht, 90 erhjilt i u n u  in reichlichrr Mengr 



ein in feirieri verfilzten Nadeln krystallisirendes Barytsalz. Dieses, in 
kaltem Wasser schwer lijslieh, ist in heissem Wasser kanm reiehlicher 
als in kaltem liislich, zersetzt sich leicht in wiisseriger Liisung, narnent- 
lich beim Erhitzen unter Gelbfiirbung, wird jedoch in langen farblosen 
Prismen durch rasches Verdunstrn seiiier Liisung im Vacnum erhalten. 
Das an der Luft getrocknete Salz verliert in1 Exsiccator oder bei 
1000 etwas mehr als ein Molckiil Wasser (6.11 pCt. im Mittel, Ber. 
4.92 pCt.) und besitzt alsdann die Zusammeiisetziuig BaQHBrOa . H20. 
Bei 105- 115" verliert das Salz langsam an Gewicht, zugleich wird 
es aber gebrantit und etwas Brombnryum gehildet. 

Bei(*clinct G(yfanderi 
f u r B a C ~ H B r O i .  HzO 1. 11. 111. IV. v. 

B a  39.37 39.00 39.19 3 9 . 2  39.34 39.56 pc t .  
C 15.77 13.74 1c3.76 - 
H 0.86 0.115 1.06 - 
Hr 2 2 9 9  22.64 23.11 - - - 

- - 
- - 

Das Kaliiirnsalz wurde aus dern Baryumsalz dargestellt. Es ist 
in kaltem Wassrr sehr leicht liislich iind krystallisirt in gut ausge- 
bildeteri rhombiselien Tafeln, die an der Loft getrocknet nichts fiber 
Schwefelsaure verlieren. Bei 70° fiirbt sich das Salz brtiuiilich, erst 
bei 100" rerliert es jedoch merklicli an Gewicht. 

Berechnet Gc.f untl(w 
l t~r KzC4HBrO4. HjO 1. 11. 111. 

H20 6.64 6.95 6.67 - 
K 27.01 27.14 27.12 27.10 pCt. 

Pas  Silbersalz ist ein krystalliiiischer Niederschlag , wrlcher sich 
lricht in S;iIpeters&ure aufliist, die Liisung triibt sich aber bald unter 
Abscheidung von Bromsilber. Eeim Erwirnieii rnit Wasser bildet 
sicli znerst Bromsilber. Sphter tritt Rdukt ioi i  pin. Xlit wenig Am- 
rnoniak erwih-nit, fiirbt sich das Salz sogleich schwarz. Dai im Va- 
cuiim mi)glichst rasch gptrocknetc Salz ergab. 

Rcrcclinet Gc f iu i t l rn  
1111 AgaC4HR104 1. 11. ill. 

s g  55.82 52.53 .>2.78 32.64 pCt. 
R r  19 56 19.38 - - 

Dir  Rt.indarstellung drr freien S:iure ist rnit cinigcln Schwirrig- 
Ireitm \. erbnnden, da sie sich aus ihrer wiissriqen Liisimg durch andere 
Liisungsiiiittrl riiclit :tusschiittclii ltisst nnd beim Abdampfen ihrer 
Ltisurig anch hei gewiihnliclirr Temperatiir Zersetzung erleidrt. Wird 
d a 5  R a i j  n~nsalz mit wenig was st^ angeriihrt , das Baiyuni rnit 
SchwefelsLiire genm ausgefiillt urid die so cirhaltene zierrilicli concen- 
trirte Liisung der Satire rasch im Vacnnm veidunstet, so e r h d t  man 
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einen dicken Syrup, welcher allmahlich durch die Abscheidung v o n  
kleinen farblosen schiefen Prismen fest wird. Die syrupdicke Nutter- 
lauge liisst sich nnr schwer elitfernen, und habe ich bis jetzt keine 
vort,heilhafte Reinigiingsniethode finden Iriinnen. Das gut ausgepresste, 
iiber Schwefelsiiure getrocknete Produkt gab folgende, mit der Forniel 
Cq H y R r 0 4  iibereinstininiende Zahlen: 

BPY. fhr CaHsBrOA Get‘uiitleii 
‘24.60 24.50 24.34 pCt. 

1.54 1.55 1.50 ): 

41.03 41.00 40.116 ), 

Diese Siinre liist sich iiusserst leicht in Wasser, Alkohol oder 
Aether, in Chloroform, Henzol,  Ligroin oder Schwefellrolilrristotf ist 
sie dagegeii fast unlijslich. T)ie iiber Scliwefelsiiure getrocknete Snb- 
stanz schmolz bei 111 - 1120, docli ist es wohl miiglicli, dass der 
richtige Schmelzpnnlrt der S iure  etwas hiiher liegt. Mit Eisenchlorid 
giebt sie eine intensive, in grosser Verdiinriung noch sichtbarc, graiiat- 
rothe E’iirbung. Auf Zusatz coii essigsaurerii Baryt zii der iniissig 
concentrirten Liisnng krystallisirt das Raryunisalz in schijtieri Nadeln 
aus. Uebcr die Strnktur dieser niit der Bromnialei’n- resp. Bromfumar- 
saure isomeren Siiure niiisserl weitere Versuchc Anslriinft geben. 

Ich Iniichte niir noch erwiitinen, dass Phenolkaliurrt in  wiisseriger 
Liisnng leicht auf die Mucobronisiiure einwirkt iind dass die R U F  diese 
Weise gebildete Mucophenoxybromsiiure C4Hz (0 CS Ha) Hr 0 3  nach den 
Versnchen von EL K. S t e v e  1 1  s leicht in die entsprechende Phenoxy- 
bromacrylsiiure ubergefiihrt werderi karin. Da diese Siiure von kocheri- 
der concentrirter Kalilauge iiicht aiigegriffeii w i d ,  muss ihr wohl die 
Formel 

C H Ilr 

e -  -0. C6Hj 
I, 

c 0 0 I-I 
znkonlnicn. 

T h m .  C. R. S a n g e r ,  welcher eiiieii Theil drr vorhergehenderi ma- 
lytischeti Hestimniungw aosgefiihrt hat, sage ich meineii brsteii Dank. 

Harvard College, Canibridgr. Masson, 15. Jannar 1x84. 




