
321. H. Simonis: Neue Darstellungsweiee der Yucobrom- und 
Mucochlor - Same. 

(Eingegangen om 13. Juli: vorgetragen i. (1. Sitzg. von Ern. C. Liebermann.) 

Vor Kurzem haben B i s t r z y c k i  und ich') einige Versuche be- 
CBr-CHO 
C R r  - COOH 

schrieben, die dils Verhaltrn der Mu c o ti r o III s iiu r e ,  .* 

gegen Phenylhydrazin, Hydrazin und Hydroxylamiu znm Gegenstand 
hatten, und welche die Untrrsuchungen ron  L i e b e r m a n n  und 
1 3 i s t r z y c k i  uber die Condensation aromatischer 0 -  Aldehydsluren 
mit Diaiiri~ien erggnzen sollten. 

Die Miicobromsiiure erwies sich bei diesen Versiichen als eine, 
obigen Siiuren in ih i rm Verlialteii ahnliche. und m c h  sonst sehr 
reactionsfahice Verbindong. Wenn sic bis jetet noch weriig auf ihre 
Condensationsfiiliigkeit uiid ilii en Wrr th  aIs Ausgangsmaterial fur 
Synthesen uiitersiicht wordm iyt, SO diirfte dies an ihrer Darstellung 
liegen, die bis jetzt urnstaridlich und achwierig war. 

Das Verfahren von S c h m e l z  und B e i l s t e i n 2 )  bezw J a c k s o n  
und H i l l s )  bernht auf der Einwirkung voii 4 Mol -Gew. Rrom auf 
1 hlo1.-Grw. Brenzschleirnskure, welche hierbri zu KohlensBure, Rrom- 
wasserstoff und Mucobrornsdui r oxydirt wird: 

C ~ H I O J  + 4 B r r  + 2 H z 0  =CqH20dBrs + COL, + 6HBr. 
Die Brenzschleimsiiure srlbat wird entweder durch Destillatiou 

der Schleinisaure oder besser nach V o l h a r d 4 )  aus ihrern Aldehyd. 
dern Furfurol, durch Oxvdation mittels Permangannt iii alkalischer 
Liisung gewonnen. D;is Verfahren ist zeitraubend und llsst sich im 
Laboratorium wegen der grossen Mengen Liisungsmittel nur in kleinem 
Maassstabe anwenden. Aucli s ind  die Ausbeuten an wirklich reiner 
Substanz, wie sie zur Weiterverarbeitung auf Mucobrornshre ver- 
wendet werden kann, nur niassig (ca. 40 pCt. d. Th.). Bei nicht 
ganz reiner Siiure vermindert sic11 die Ausbeute an Miicobrornsaure 
bedeutend. 

Es lag nalie, z u  rersuchen, oh nicht die Dnrstellung der Brenz- 
scbleirnsaure umgangen und die Mucobrornsiiure direct durch Oxy- 
dation des Furfurols mit Brorn erhalten werdeii kBnnfe. I n  der That  
erwiesen sich diese Versuche als erfolgreich. 

Statt 4 Mol.Gew. Brom sind n:itiirlich mindestenb 5 zu nehmen, 
Cs H4Oa + 5BrP + 3H2 0 = Cq H 2 0 3  J3ra + COz + 8 HHr, 

auch sind die Oxydationsliedingungen etwas zu verschiirfen. 

1) Diese Berichte 32, 534. 
3) American chem. Joorn. 3, 41. 

2) Ann. d.  Chrm. Suppl. 3, Bi6.  
J) Ann. d. Chem. 261, 379. 
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Vollstiindige Verharzung ist auch bier wie bei dem Brenzschleim- 
saureverfahren unter Umstanden nicht ausgeschlossen, jedoch ver- 
liiuft die Reaction glatt beim Innehalten folgender Bedingungen: 

5 g Furfurol werden in  einem langhalsigen Kiilbchen mit 50 ccm 
Wasser iibergossen und hierzu aus einem Tropftrichter 50 g Brom 
unter Vorsichtsmaassregeln ziemlich schnell zuflieasen gelassen. Die 
Fliissigkeit gerath hierbei in's Sieden uod unter ausserst heftiger 
Reaction entweichen Brom- und Bromwasserstoff - Dampfe aus dem 
Kolbenhals. Nun kocht man die rothe, klare Losung mindestens 
15 Minuten iiber freier Flamme und sorgt durch stetiges, vorsichtiges 
Eintropfen von Brom dafiir, dass letzteres inimer im Ueberschuss 
vorhanden ist. 1st die - noch immer klare - Fliissigkeit auf ein 
kleines Volumen eingekocht, 80 erstarrt sie beim Abkiihlen zu einem 
weissen Krystallbrei von Mucobromssure. Wenn das Furfurol frisch 
und hellgelb war, so ist das Rohproduct nach dem Trocknen auf 
Thon schon rein, anderenfalls ist es schwach gefarbt und wird zweck- 
rnassig aus siedendem Wasser umkrystallisirt. Die  S a m e  schmilzt 
d a n n  bei 122-1230'). Durch Liisen in absolutem Aether und Ver- 
setzen mit Cber 70° siedendem Ligroi'n scheidet sie sich beim frei- 
willigen Verdunsten des Aethers in schiinen, grossen, wasserklaren 
Krystallen ab, die nnnmehr bei 125O achmelzen. 

CAHs03Br2. Ber. C 18.61, H 0.75, Br 62.00. 
Gef. D 18.72, * 1.18, B 61.68. 

Bei der krystallographischeii Untersuchung fand ich Folgendes : 

Habitus: rhombische Tafeln durch Vorherrschen von 00 P. 
Beobachtete FILchen: Q) P ind  OP. Der Prismenwinkel 00 P: 0oP = 

112011', die Neigung der Basis 0 P : w  P = 102040'. 
C p  = 74041'. (a: b = 0.697: 1). 

Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. Aus 1 g Furfurol wurden 
erhalten 12 g Mucobromsaure. 

Diese Methode ermiiglicht es, mit griisster Leichtigkeit schnell 
grossere Mengen von Mucobromsaure darzustellen, und da  das Furfurol 
ein ziemlich billiger Handelsartikel ist, ist die Saure hierdurch den 
Untersuchuugen im weitesten Maassstabe erschlossen. Ueber einige 
Condensationen derselben gedenke ich in  Kurzem berichten zu kiinnen. 

System: monoklin. 

CCI-COOH 
C C1- CHO Auch die M u c o c h l o r s a u r e ,  *. , lLst sich vermittelet 

dieses vereinfachten Verfahrens aus Furfurol, roher salzs&ure und 
Braunsteina) darstellen, indem man statt 4 Mol. -Gew. Braunstein 

l) Naoh Bei l s te in  1200, nach P i n n e r  (diese Berichte 28, 1886) 12%". 
4 Vergl. H i l l ,  American chem. Journ. 9, 160. 

Bericbte 41. D. ehem. Gesellschalt. Jahrg. XXXII. 135 
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5 nimmt und zweckrniissig auch wsihrend des Rochens noch kleine 
Portionen Superoxyd eintriigt. Durch Austithern des Oxydations- 
gemisches erhiilt man die SBiire in  ziemlich reiner Form und guter 
Ausbeute. Durch Umkrystallisireii aus Aether und Ligroi‘n, in der 
oben angegebenen Weise, kann sie in wasserklaren, grossen Priamen 
erhalten werden. Letztere schmelzen bei 1-370 1). 

C ~ H ~ C 1 ~ 0 3 .  Ber. C1 41.97. Gef. C1 41.93. 
Die Krystalle sind denen der Mucobromsiure Lusserlich Lhnlich und 

auch isomorph. Bei der Messung fand ich: 
System : monoklin. 

Beobachtete Flkchen: COP und OP. Der Priemenwinkel czP:oo P = 

< p  = 710 41’. 
Die entsprechende, noch unbekannte Mucojodsaure suche ich 

jetzt zu erhalten. Auch gedenke ich die Reactionen auf Derivate dee 

107032’. Die Neigung der Basis 0P:m P = 104040’. 
a :  b = 0.771 : 1. 

Furfurols anzuwenden. 
Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule zu B e r l i n .  

322. Eduerd Buohner  und R u d o l f  Rapp:  Alkoholieche 
Gahrung obne Hefezellen. 

[9. Mitthei lung.]  
(Eingegangen am 13. Juli.) 

I m  Folgenden finden einige Detailfragen, die mit der zellenfreien 
Gahrung zusammenhangen, Beantwortung”. 

W i r d  b e i  f r a c t i o n i r t e m  A u s p r e s s e n  z e r r i e b e n e r  H e f e  
a n f a n g s  o d e r  s p a t e r  d e r  w i r k s a m e r e  S a f t  a n s g e q n e t s c h t ?  

Nach den Versuchsergebnissen besitzen die zuerst erhaltenen Par- 
tien vie1 geringere Gahrkraft, wahrscheinlich da  sie durch aussen an 
den Zellen haftendes Wasser verdiinnt sind. 1200 g Miiochner unter- 
gahrige Bierhefe, bei 50 Atmospharen Druck en twbser t ,  wurden mit 
dem gleichen Gewicht Quarzaand und l/5 des Gewichtes Kieselguhr 
in  einer grossen Reibschale mit der Hand zerrieben und hierauf unter 
einem Druck von 60 kg  auf 1 qcm 440 ccm Presssaft ausgepresst; die 
Gahrkraftbestimmung erfolgte bei jr einer Probe aus den ersten 50 Ccm, 
dann aus den ccm 200-250, endlich i~us den ccni 390-440. Hier- 

1) Bisherige Angibe 1%”. 
2) Bemerkt sei, dass I. R e y n o l d s  Green-  Cambridgc, welcher friilier 

BUS englischen Bierhefen keinen gjhrkrzftigen Presssaft zu erhalten vermochte 
(P. diese Rerichte 31, 10x41, nunmehr auch zu positiven Ergebnissen gelangt 
ist (Annals of Botany 12 (1898), 491). 




