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Das Salz gleicht dern Hydrobroinid in Kryatallform, Liislicbkeit 
und Geschmrck. Im Capillarrohr rasch erhitzt zersetzt es sich nach 
vorheriger Gelbfilrbung gegen 310° (215O korr.). 

Urn das freie Arninornethylglucosid zu gewinnen, hnben wir die 
rnethylrlkoholische Liisung des Hydrobrornids rnit Silberoxyd ge- 
sohiittelt, aus dcm Filtrat das ziernlich reichlich gelijste Silber durch 
Schwefelwasserstoff gekl l t  rind das Filtrat Zuni Sirup verdampft. 
IXeser liist sich leicht in Methylnlkohol und auf Zusatz von Ather 
flllt ein flockiger Niederschlag Bus. 

H y d r o 1 y s e d e s A rn i n o - m e  t h y 1 g l  ti c o  s ids .  
n a  stnrke Siiuren sekiindiire Zersetzuogen veranlnssen, so haben 

wir die Hydrolyse rnit n-Salzslure durchgeluhrt. Das Hydrochlorid 
wird mit der zehnfachen Menge n-Salzsiiure irn geschlossenen GefiiS 
2 Stdn. nuf looo erhitzt, und die gaoz schwach gelb gefarbte Liisuog 
im Vakuum-Exsiccator iiber Schwefelslure und Natronkalkeverdunstet. 
Der  zuriickblei bende Sirup wird beini Verreiben rnit Athylalkohol fest. 
Dieses Produkt zeigt alle Eigenschaften eines salzsauren hmino-Zuckers. 
Es reduziert i n  der WBrme sehr stark die F e h l i n g s c h e  L6sung uod 
braunt sich rasch bein: Erhitaen mit Alkalien. I n  beiden FMlen wird 
Amnioniak -entbunden. Das Salz ist aber sicher verscbieden von 
dern sdzsauren Glucosarnin, denn es l6st sicb in Wnsser und starker 
Salzsilure vie1 leichter. AuBerdem wird es beirn Erwarmen rnit starker 
Salzsaore auf Clem Wasserbade iihnlich den gewohnlichen Zuckern 
ziernlich rasch zersetzt, wobei die Losung sich erst gelb und spater 
tier dunkel fiirbt. Unter denselben Bedingungen ist das  salzsaure 
Glucosamin bestandig. Endlich scheint es beim Erhitzen rnit salz- 
saurem Phenylhydrazin und Natriurnacetat in wiiBriger Losuog keio 
Phenylglucosazon, sondero ein anderes, schwerer krystallisierendes 
Osazon zii geben. 

17. Franz Beiet: Ringeytheee der PyromelliWure. 
(Eingegangen am 2. Januar 1911.) 

Vielfache Beobachtungen zeigen, daB die Doppelbinduog in den 
Verbindungen der Glutaconslure-Reihe kein starkes Additiousverrnogen 
besitzt, daB Siiuren und Ester dieser Reihe oft z. B. nur schwierig 
Brom addieren, und daS die gesiattigten Brornadditionsprodukte a ieder  
grolje Neigung zur Liickenbildung aufweisen. 

Im a ,@-Dibrorn  g l u t a r s l u r e e s t e r  (Formel I), der  durch Ein- 
wirkung unverdcinnteo Rronis aui Clutnconsaureester erhnlten wird, 



sind dementsprechend die beiden Bromatome nicht glatt substituierbar, 
vor aUem nicht durch Amidogruppen, so daO niamidodicarbonsiuren 
(bezw. Ester) nu€ diesem Wege nicht erhaltlich sind. Mit Amrnoniak 
(in alkoholischer oder atherischer Lhung) ,  mit Natriumamid oder 
mit Phtbalimidkaliuni werden stets u n g e s a t t i g t e  Produkte erzeugt. 
Auch der Ersatz des Broms durch Hydrorylgruppen gelang bei diesem 
Ester nicht I).  - Die Einwirkuug wiifirigen Kalis lieferte, neben vie1 
oligen sauren Produkten, etwa 5 O l 0  des Ausgangsmatenals an einer 
hochschmelzendeo bromfreien Saure, i u  welcher ich anfangs die Iange 
gesuchte T r i m e  t h e n  y I - d i c a r  b o  u s i i u  r e  (Formel 11) erhalten z u  
hnben glaubte, welche folgendem Schema entsprechend nbgeleitet 
werden konnte: 

I. CO OC? 13s. ClI? . CH Rr .CH Br. COOCl HS + 4 KOII  
A H ,  

= 11. C 0 0 K . C H  -C.COOK + 2KBr 4- 2C3 H5 .OH + 2H90. 
Diese ’Siiure w l r e  das nlchstniedere Homologe cter Methyltrime- 

theuyldicarbonsture, welcbe ich ?) vor 17 Jahren nus Bromisode- 
bydracetsaureester mittels konzentrierten Kalihydrats erhalten und 
eingehend studiert hatte. 

Die Iteaktion awiachen I)ibroniglutnrsaiireester und Kali war aber  
anders verlaufen: die erzielte Saure entpuppte sich als P y r o m e l l i t -  
s a u r e ,  entstanden in folgender Weise: 

,CHBr, 
(33 OG Hs . CH? 
CO OCZ H5. CHBr 

CHBr.  COOCl HS 
CH? . COOG HS 

+ 8 K O H  

“ CHBr’ 
CH 

d. h. die urspriinglich zu erv artende Dihydro-pyromellitsiure war 
unter den obwaltenden Versuclisbediogungen durch das konzentrierte 
Alkali zur  Pyromellitsiiure oxydiert. Die I’yromellitsiiure war bis- 
her nur durch Abbau der Mellitsaure 3), durch Oxydation vnn nurol  ‘) 
und durch Einwirkung von konzentrierter Schwefelsiiure auf Hols- 
kohle5) erhalten worden. Somit liegt in der neuen Bildungsweise 

I )  K i  1 ia II i crhiclt aus a,$-Dibrom-glutar s iL u r e beim Kochen mit Calcium- 
carbonat dici .r,S-Dioi?--,nlutars~ure i n  rnRRiger Ansheute (B. 18, 2517 [l885], 
38, 3625 [1905]). 

3) B a e y e r ,  A. Suppl. 7, 37. 
5) V e r n c u i l ,  C. r. 132, 1342. 

2) F. Fcist ,  B. 26, 749, i 5 7  [1893]. 
*) J a c o b s e n ,  l!. 17, 2517 [I88414 
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zuni ersten JlaI eine Synthese derselben aus einem aliphatischen 
Stotfe Tor. 

E s p e r i m e n t e 1 I e s. 

a,# - J) i b r  o m  - g l u  t a r  s i i u r e e s t  e r  wird dargestellt, indem nian zu 
20 Gewichtsteilen Glutnconsaureester 30 Gewichtsteile Brom langsam, 
unter sorgfiltiger Kiihlung mit Eiswasser, zutroplen und das Gemenge 
einen Tag air1 Licbt stehen k B t .  Der  BromuberschuB wird durch 
Vakuumdestillation entfernt und das farblose, zuruckbleibende 61 unter 
geriiigern Druck fraktioniert. Siedeternperatur 162-164' bei 12 mm. 
Ausbeute 80-850,'0 der Theorie. 

P y r o m e l l i t s l u r e .  UbergieBt man diesen Ester (10 g) mit einer 
Loeung von Kalihydrat (9 g) in der zehnfacben Menge absoluten Al- 
kobola, so farbt sicb das  Gemisch sofort prachtvoll rot, und unter 
betrachtlicher Warmeentwicklung scheidet sich alsbald ein farbloses 
Knliumsalz mit den1 gesamten Hromknlium (im ganzen 11 g) a b  I). 

Das abgesaugte, mit Alkohnl gewaschene Kaliumsalz wird in sehr 
wenig Wasser gelost, die Liisung einmal ilusgeiitbert, dann mit kon- 
zentrierter Salzsaure angesiiuert iind 18-ma1 mit i t h e r  ausgescbuttelt. 
Der  Ather hinterla Bt eiuen braunen, nach eiotagigem Verweilen im 
Exsiccator ziim groBen Teil krystallisierenden Sirup. Man ruhrt die 
Masse n i t  wenig Ather an, saugt ab und wascht mit Ather, der eine 
geritige Menge der  Substanz nufnimmt. Die Rohsiiure wird zuerst 
aus wenig Wasser umgelost, dann nochmals aus Ather, dem ein 
wenig Methylalkohol zugesetzt ist. Die Ausbeute betragt etwa 1 g 
aus 20 g Dibromester, entsprechend 13-14°/0 der theoretischen Aus- 
beute. Die Saure ist rein, wenn sie Soda-Permanganat n u r  bei langem 
Stehen entfarbt. Sie schmilzt danu bei 243.5O unter plotzlichem Auf- 
sch%uiiien, d a  sie Krystallwasser enthalt. 

b i r n  Trocknen auf 110-1200 verloren an Gowicht: 0.1330 .g SLst.: 
00166  g. - 0.13i6 g Sbst.: 0.0178 g. - 0.2393 g Sbst.: 0.0285 g. - 0.1467 g 
Sbst.: 0.0183 g. - 0.1978 g Sbst.: 0.0245 6. 

CIOH6Os + BH2O.  
Ber. 2Hs0  12.41. Gef. 2HsO 12.57, 12.93, 12.43, 12.49, 12.38 

') Die alkoliolischo Mutterlauge des Kaliumsalzes w i d  aul dcni Wasser- 
bad eingedampft, dcr Rackstand in wenig Wiisser gelhst, zweimal ausgdthert 
and mit konrentrierter Salzshuro versctzt. lither nimmt ein braunes 01 daraus 
ruf ,  welches in wenig Alkohol mi t  roter, iln durchfdenden Licht griiner Farbe 
16slicli ist. Auf Wasserznsatz wird die Yliissigkeit grasgriin; Natronlaugc 
fiirbt sie rot, Siiureznsatz zerskrt die Fiirbung. Es gelang niclit, krystnlli- 
sierte Produkte (bezw. Sulze) aus diesem Siiurrgemisch, worin vermutlich 
Dioxygliitnrs8ure neben ungesiittigten Verbindungen enthaltcn ist, zu isolieren. 
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Die entwbserte  Saure schrnilzt bei 275O. 
0.1198 g Sbst.: 0.2034 R COs, 0.0362 g H20. - 0.1733 8 dbst.: 0.3005 g 

C o y ,  0.0490 g HsO. - 0.1154 g Sbst.: 0.1'351 g CO1, 00'283 H10. 
(,'l(lH60s. Bor. C 47.54, H 2.36, 

GeF. n 46.76, 47.32, 46.10, )) 2.43, 3.14, 2.72. 
0.3540 g Sbst. in 21.84 g Accton gahen 0.0930 Sicdfpunktserh~hun,. 

MoL-Gew. Rer. 254. Gef. 291. 
Die Siiure ist leicht liislich in heil3ern Wasser, in reioem Z u a t a d  

nicht gerade leicht Ioslich in kaltern Wnsser. Die koozentrierte 
wAOrige Losung gibt mit Chlorcnlciuni einen weiflen, in heiljem 
Wasser scbwer loslichen Niederschlag; rnit Bleiacetat entsteht eine tlicke, 
weibe, i n  Essigsiiure unlosliche F3illung. Auf Silbernitrat-Zusstz bleibt 
die wiihige Losung der S l u r e  Mar, erst heim Reiben mit dem Glns- 
stfib cicheidet sich weifles, i n  warmem WaJser rinlSsliches Snlz at), 
liislich in  Arnrnonink, fallbnr diirch Essigsaure. 

%ur Neutralisatioii verbrnuchen 0.1 153 g xasscrfreie Satire 17.97 ccm 
"/,o-NnOH. 

Die Satire erweist sich aucli, abgesehen ron ihrem Verhalteo. 
gegen Permanganat, als gesattigt, iodem sie beini Erhitzen rnit iiber- 
schiissigem Brom irn Rohr auf looo (6 Stunden) kein Brom addiert 
und iioverandert (Schmp. 245") wiedergewonnen wird. 

Der  T e t r a m e t h y l e s t e r ,  (lurch Erhitzen des Silbersalzes niit 
iiberschiissigern Jodmethyl (6 Stunden im Rohr) auf 100° erhnlten, 

141.5O. 

Ber. CloH6O4 (Gbasisch): 18.16 ccni. 

krystallisiert sus  Methylnlkohol in glgozenden Blattchen vom L C  h 1np- 

0.1182 g Sbst.: 0.2541 CO,, 0.0552 g HzO. 
Ci4HI4Og. Ber. C 54.19, H 4.51. 

Gef. n 54.06, 4.81. 
0.1534 g Sbst. iu  16.75 g .Ither gaben 0.0520 Siec(epuiiktserhohu0g. 

Mo1.-Gew. Ber. 310. Gcf. 369. 
I34 vorsichtigem Erhitzen der SHiire sublimieren kleine glanzende 

Siidelchen (des A n  h y d r i d s ) ,  unloslicb in  kalter Sodalosung, unliislich 
nucli in Ligroio, Ather und Chloroform, leiclit liislich in Aceton und 
Ihsigester, bestandig gegen Perm:inganat. 

l i i e l ,  Chem. lostitut (I. Uoiversitiit. 


