
88. H. B. Hil l  und (3. T. Hartshorn. Ueber einige 
Furfuranderivste. 

(Eingegangen am 22. Fe1)rii:ir; niitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. P inn  er.) 

Vor einiger Zeit hat der  eine ron uns die Bildung eines Dibrom- 
furfurantetrabromids durch die Einwirkung ron Brom auf die bei 
183- 1840 schrnelzeride ,Moiiobronibrenzschleimsaure erwahnt. Diesen 
Kiirper haben wir nun etwas naher untersucht und mochten einigs 
Rrsultate der noch nicht vollendeten Untersuchung schon jetzt mit- 
theilen, d a  uns ein gemeinschaftliches Fortsetzen der Arbeit unmoglich 
ist. Da die Einwirkung von Brom auf die in Wasser vertheilte 
Saure nur eine kleine Menge des Purfuranderivats lieferte, haben wir 
zuerst nach einer ergiebigeren Daratellungsmethode sachen miissen und 
fanden bald, dass die Reaktion ziemlich glatt in alkalischer Liisung 
rerlluft, mit dern Vortheil, dasa auf diese Weise arich das  entsprechende 
Dibromfurfuran sicht leicht isoliren liisst. Lost man die Monobrom- 
brenzschleimsiiure in iiberschiissiger Kalilauge auf, und fiigt langsam 
etwas mehr als ein Molekiil Brom hinzu - wir haben uns in der 
Regel eines Wasserstoffstromes bsdient - so Gllt BUS der noch alka- 
liscben LBsung ein schweres farbloses aromatisch-richendes Oel nieder, 
welches unter Luftabschluss gewaschen iind getrocknet und in einem 
Kohlensauerstrom unter vermindertem Drucke abdestillirt die Zusammen- 
setziing eines Dibromfiirfurans*) zeigte. 

Bcrcchnet Gefunden 
ftir C1HaBr20 1. 11. 111. 

C 21.23 21.13 - - pct .  
- - H 0.88 0.99 

B r  70.79 70.87 70.99 70.63 )) 

Dae a-Dibromfurfuran siedet unverandert unter 15 mm Druck bei 
62-63O, und unter gcwohnlichem Drucke (764 mm) im Wasserstoff- 
strom bei 164-165O (Faden ganz im Dampf) unter unbedeutender 
Zersetzung. Beim Abkiihlen wird es bei 7-8O feat und schmilzt bei 
9-10° wieder. In Beriihrung mit der Luft verandert es sich rasch, 
es farbt eich gelb, nimmt eine stark saure Reaktion an und nach 
einiger Zeit wird es in einen acheinbar amorphen, indifferenten, in den 
gewohnlichen Losungsmitteln unliislichen Korper verwandelt, welcher 
nach einer Brombestimmung der Formel Ch H2 Bra02 oder aber einem 
Multiplum derselben zu entsprechen scheint. 

Ber. fcr CI Ha Bra 0s Gefunden 
Br 66.12 66.21 pCt. 

I) Diese Berichte XVI, 1132. 
2) Nach dem .Bulletin de la SociBG chimique de Parim h a t H e n n i n g e r  

in der Sitzung vom 11. Mai 1883 ein Dibromfurfuran beschrieben, diese Be- 
bchreibung hat er jedoch unwres Wissens nie verbffentlicht. 
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Um der vermutheten Polymerisation des Oxydationsprodukte vor- 
zubeugen, haben wir das Oel mit Wasser iiberschichtet und aledann 
liingere Zeit mit Luft in Beriihrung gebracht. Auf dieee Weise erhielten 
wir - eiiie starkeaure Liisung, welche neben Bromwssaerstoffsaure 
Malei'nsaure enthielt. Das Baryumsalz der letzteren war in Wasser 
nicht sehr leicht liislich und an der Luft getrocknet enthielt es ein 
Molekiil Wasser. 

Ber. fiir Ba Cd HI 0 4  . HI 0 
Ha0 6.69 6.90 pCt. 

Ber. fiir BaCd Ell 0 4  
B a  54.58 54.40 pCt. 

Gefunden 

Gefunden 

Die aus dem Silbersalz gewonnene Siure war  in Wamer leicht 
lbslich und schmolz bei 128-1300. Beim Eindampfen der urepriing- 
lichen bromwasserstoffheltigen Lbsung erhielten wir eine echwer 
lbaliche Siiure, welche die charakteristiachen Eigenechaften der Fumar- 
sliure zeigte. Von verdiinnter Salpetersgure wird das Dibromfurfuran 
heftig angegriffen, in der Wiirme entsteht Fumarsiiure, bei gembaigter 
Reaktion in der Kalte wie es scheint auch Malei'nsaure. Die leichte 
Bildung der Malernsiiure durch die Aufnahme von Sauerstoff l b s t  
keinen Zweifel iiber die a-Stellung der beiden Rromatome. 

, Rr 

I :o 
'Br 

Mit Brom verbindet sich das a- Dibromfurfuran leicht und bildet 
das schon erwahnte bei 110-1 11 O schmelzende Tetrabromid. Man 
erhiilt ee noch leichter und in befriedigender Menge, wenn man iiber- 
schiissiges Brom direkt in  eine alkalische Liieung der Monobrombrenz- 
schleimsaure einfliessen l a s t  und daa nach einigem Stehen feetwerdende 
Produkt aus Alkohol oder Ligroin umkrystallisirt. Bei der Darstellung 
giisserer Mengen diesea Tetrabromids haben wir einen bei etwa 550 
schmelzenden, sehr iihnlichen Kiirper beobachtet, welcher, obwohl wir 
ihn noch nicht ganz rein haben abecheiden konnten, ohne Zweifel ein 
mit dem ersteren isomerer Kiirper ist. Die folgenden Analysen zeigen 
die Zusammensetzung der rniiglichst gereinigten, bei etwa 55 schmel- 
zenden Subetanz. 

H C =:= C: 

HC=:=C< 

Berechnet Gefunden 
fiir C, H2 Br6 0 I. 11. 111. IV. 

c 8.79 8.87 - - - pct. 
- - - H 0.37 0.56 

Br 87.90 88.22 88.10 87.68 87.68 n 
Berirbte d. D. rheni. Gesrllsrhnft. dnhrg. XVIII.  31 
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Wird daa bei 1 10-1 1 1 0 schmelzende a- Dibromfurfurantetrabromid 
langere Zeit mit Wasser gekacht, so lBst es sich allmiihlich auf und 
die Liisung enthalt alsdann eine leicht liieliche bei 176-177O 
schmelzende Siiure, welche die Zusammensetznng der Monobrom- 
fumarsiiure zeigt. 

Ber. fiir (;I H:( Rr 0, Gefunden 
Br 41.03 41.14 pCt. 

Neben der Monobromfumarsiiure wird eine zweite in Waaser 
leicht liisliche Siiure gebildet, welche wir noch nicht rein haben dar- 
stellen kiinnen. Nach dem Schmelzpunkt (120O) und den Eigen- 
schaften dieser Saure zu nrtheilen, war sie wohl die Monobrommalei'n- 
saure. Diese beiden Siiureii erhielteri wir anch bei der Anwendung 
VOII sehr vie1 Wasser zur Verdiinnung der gebildeten Hromwasserstaff- 
siiure, wurde dagegen die Liisung ron Anfang an durch Zusatz voo 
reinem kohlensaurem Kalk neutral gehalten, so haben wir nur die bei 
127-1 280 schmelzende Monobrommalei'nsliure auffinden kiinnen: 

Ber. fiir Cd HB Br 0, Gefunden 
Br 41.03 41.24 pCt. 

Die Bildung der IMonobroriinialei'iisiiure durch die Einwirkung 
von Wasser liess die nahe Heziehung dieses u -Tetrabromids eur  
gewohnlichen Dibrombernsteiiisilure vermuthen, durch rauchende Sal- 
petersiiure wird es jedoch schon in der Kalte glatt in die Isodibrom- 
bernsteinsiiure ubergefiihrt. Die gebildete Siiure war leicht in Wasser 
liislich, schmolz bei 163-1 6.50 und zeigte den richtigen Bromgehalt. 

Gefunden Ber. fur C, HI Br2 01 
Rr 57.97 57.84 pct .  

Das Verhalten des isonrereri $-Tetrabromids haben wir leider 
noch nicht genauer studirrn kiinneri und wissen nur, dass es  durch 
rauchende Salpetersiiure in die gewiihnliche Dibrombernsteinsiiure 
iibergefiihrt wird. 

Die Oxydationaprodukte des Tetrabromfnrfurans haben wir auch 
etwas n&her studirt. Beini Kochen init rerdiinnter Salpetersiiure oder 
auch mit Bromwasser wird es langsam angegriffen und in Dibrom- 
miilei'nsiiure iibergefiihrt. Das ails Wasser umkrystallisirte Haryt- 
salz rrgab: 

(Rr ber. 57.97 gef. 57.!)8.) 

Bcr. Wr Ba C d  Br2 0, . 1 H? 0 Gefunden 
Ra 30.78 30.59 pct .  

Die aus dem Barytsalz gewonneiie freie Siiure schmolz bei 123-1 250 
und konnte in das bei 114-115" schmeleende Anhydrid durch Su- 
blimation rerwandelt werdrn. 

Wird das Tetrabromfiirfuran mit Brom zusammengebracht, so 
bildet sich ein in sechssritigen Bllittchen krytallisirendes, bei 122-1230 
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schmelzendes Dibromid, welches aus Benzol und spater ails Alkohol 
umkrystalli&t die folgende Zusammensetzung zeigte. 

Ber. fiir C1 Brg 0 Gefunden 
c 8.82 8.8 1 - pct. 
H - 0.02 
Br 88.8'1 88.28 88.33 3 

- 

Das 'l'etrabromfurfurandbromid liist sich leicht in Aether oder 
Chloroform auf, etwas schwerer in Alkohol oder Benzol, in Ligroi'n 
oder Schwefelkohlenstoff ist es dagegen ziemlich schwer 18slich. Beim 
Kochen mit Wseaer wird es allmahlich zersetzt, es bildet sich Dibrom- 
malei'risliure, es wird jedoch zugleich etwas Brom in Freiheit gesetzt. 

80. J. Mauthner : Beriohtigung betreffend daa Cystin. 
(Eingegangen am 23. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

I m  XVII. Hand dieser Berichte p. 293 habe ich iiber Spaltung 
des Cystins durch Erhitzen rnit Wasser auf 140 - 1500 C. berichtet 
und Anlrlysen eines Silbersalzes mitgetheilt, dae durch Ausschiitteln 
des angesauerten Reaktionsproduktes mit Aether, Behandeln des Aether- 
riickstandes rnit Baryumcarbonat und Fallen der Baryumverbindung 
rnit Silbernitrat erbalten war. Auf Grund der n e g a t i v  ausgefallenen 
Stickstoffprobe nach L a s  s a i g n  e hielt ich die Substanz fiir stickstoff- 
frei. Dieselbe enthalt jedoch, wie sich herausstellt, Stickstoff sie 
liefert, rnit Natronkalk erhitzt, Ammoniak. 

Es liegt einer jener Falle vor, i n  denen die Stickstoffprobe von 
Lassaigne in Stiche b a t .  Siehe hieriiber 0. Jacobsen ' )  und 
C. G r a e b e  2). 

Die erwahnte Baryumverbindung ist, wie ich vermuthete, oytisch 
aktiv, und zwar l inksdrehend.  

l) Diese Berichte XII, 2316. 
'3 Diese Berichte XVII, 117s 

31 * 




