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78. H. Simonie: Ueber die Einwirkung von primiiren Aminen 
auf Mucobrom- und Muooahloreaure and deren Eeter. 

[I. Mit thei lung.1 
(Vorgetragen in der Sitznng von Hm. H. Simonis). 

Nachdem durch das von mir Leachriebene') Verfahren zur Dar- 
stellung der  Mucobrom- nod Mucochlorsaore diese Sauren einer ein- 
gehenderen Untersuchung erschlossen sind, habe ich begonnen, die- 
selben hinsichtlich ihrer Condensationsfahigkeit mit verschiedenen 
KBrperklassen zu priifen. Gleichzeitig habe ich das reichlich vor- 
handene Material Lenutzt, einige Liicken i n  der Kenntniss der Derivate 
dieser Korper auszuflllen. 

Zunachst habe ich die Einwirkung von primaren aromatischen 
Basen untersucht, im Anschlusse an die Vereucbe von B i s t r z y c k i  
und mir, welche die Reactioo von Mucobromsaure auf Hydrazine 
und Hydroxylamin behandelten nod die uns zu Pyridazonderivaten 
f"uhrten9). 

L i e b e r m a n n  hat ferner echons), gelegentlich seiner Untersuchun- 
gen t b e r  die sromatischen o-Aldehydosauren, auf die Mucobrom- und 
Mucochlorsiiure als aliphatische Vertreter dieser Verbindungsklasse 

B r C . C O O H  und C1C.COOH 
BrC .CHO ClC. C H O  

Anilin in der Erwartung reagiren lassen, hierbei zu einem Ringschluss 
zu gelangen; d a  aber  die erhaltenen Producte diesen Bau nicht zeigten, 
ba t  er den Gegenstand bald wieder verlassen. 

Die Frage, ob in  der Mucobrom- und Mucochlorsaure die offene 
oder die cyclische Formel 

Br . C . CO. ,  
Br. C - CH. O H  

/o Br. C. C 00 H 
B t  . C . C H 0 oder .. 

vorliegt, ist noch nicht definitiv entschieden. D u n l a p  und Hill  
oeigen zur Annahrne der letzteren4), da z. B. die Mucobromsaure 
beim Bebandeln mit Benzol und Aluminiumchlorid Dibromdiphenyl- 
crotonsaure liefert. Die Resultate meiner unten beschriebenen Ver- 
suche lassen sich nur  durch Annahme der ersten Formel erklaren. 
-4uf ,das  Vorliegen der Tautomerie kann mian nuch ans deli Estern 
schliessen, denen, wenn sie aus den Sauren durch Kochen n i t  Alko- 
hol entstauden sind, die u-Form zukornmt, wie dies schon von Cor -  
n e l i s o u  und Hil l  bei dem Studium der Oxinie festgestellt wurde5). 

*) Dime Berichte 32, 531 [1899]. 
-~ 

1) Diese Berichte 32, 2084 [1899]. 
3) Diese Berichte 30, 694 [1897]. 
*) Amer. chem. Journ. 19, 627 [1897]. 
5)-Amer. chern. Journ. 16, 277 [1894!. 

33 * 
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Die Einwirknngsproducte von aromatiechen Basen, Anilin, To- 
luidin U. a. w. anf die Ester unterscheiden sich demgemhss dnrchans 
von denen, die aus den Sauren erhalten wurden. 

Anilin vermag auf Mucobromsaure in dreifacher Weiee einzu- 
wirken unter Inanspruchnahme 1) der Aldehydgruppe, 2) einee Brom- 
atoms, 3) der Carboxylgruppe. 

Bei den Eetern scheiden die Falle 1 und 3 aus. 
Freies Anilin wirkt mit grosser Heftigkeit auf Mucobromaiiure 

ein, uad es ist deelialb nothwendig, in verdiinnten Liisungen ZII ar- 
beiten und diese durch ein KBltzgemisch stark abzukiihlen. Die Re- 
action geht dann so vor sich, dass bei Verwendung von nahezu e i n e m  
Mol.-Clew. Anilin nur die Aldehydgruppe unter Bildung einer sogen 
Schi f f ’ schen  Base ilngegriffen wird. 

Br. C. COOH 
B r . C . C H :  N .C6H5, 

Anilmucobromszure. 

Es enteteht eine Anilsiiure 

Bei Verwendung von z w e i  Mol.-Gew. Anilin tritt dann das  
eweite Molekiil unter Eliniinirung des Bromatoms in die a-Stellung 
zur Carboxylgruppe, und es entsteht die Anilmucoanilidobromstiure 

Ctj Hh. NH .C. COOH 
Br.C.CH: N .CsH5 

(Dianilin-Derivat der Mucobromsaore). 

Die Verbindungen sind im oegensatz zu den ereten - farb- 

D e r  Eintritt in die c~-Stellung ist, neben den scbon friiher ge- 
losen - intensiv gelb gefarbt. 

machten Beobachtungen, z. €3. bei der Mucophenoxybromstiure l), 

c6 Hs 0. c. COOH 
B r . C . C H 0 ,  

deshalb wahrscbeinlicher , weil die obige Dianilidosaure mit grgsster 
Leichtigkeit Kohlendioxgd abspaltet unter Bildung der saaerstofffreien 
Verbiudong, 

C6 HS . NH . CH:C Rr. CH: NCs HS 
(n-Brom-,?-anilidoacroleinanil). 

Rei Verwendung von mehr ale zwei Ma1.-Gew. Anilin bildet sich 
dann das  Aniliosalz obiger linilmucoanilidobromeliure. 

Ebeneo verhtilt sich die Mucochlorsaure, jedoch ist hierbei wegen 
ihrer grhseren  Reactionsfghigkeit noch grossere Vorsicht geboten. 

Die mittels der Alkohole dargestellten Ester der Mucobrom- und 
Mucochloraaure dagegen reagiren mit dem ersten Molekiil Anilin so- 

l) Hi l l ,  S tevens ,  Amer. chem. Journ. 6, 188 [lS84]. 
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fort unter Bromwasserstoffauscritt, und ein weiteres Molekiil Anilin 
vermag nicht einzutreten. 

Es entsteben also die Mucoanilidobromsaureester ton  der allge- 
meinen Formel 

Cs Ha. NH. C .CO,o 
Rr .C . CH%R 

welche aucb ah l-Oxy-2-brom-3-anilid0-4-ketofuranderivate aufgefasst 
werden konnen. 

Da. durch weitere iihnliche Reactionen, rnit deren Untersuchung 
ich noch bescbiiftigt bin, diese Ester der Mucobrom- uzd Mucochlor- 
saure an Interease gewannen, habe ich die noch unbekannten (Me- 
thyl-) Propyl- und Allyl-Ester Ton Hrn. cand. Book daretellen laesen 
durch Kochen der  SHuren iu den entsprerhend alkoholischen Losungen 
unter Zusatz von einigen Tropfen concentrirter Scbwefelsaure. Die 
schon von L i e b e r m a n n  beobachtete Thatsache, dass bei dieser Art 
der Esterificirung die +-Ester entstehen, hat sich also auch hier be- 
stiitigt. Sie reagiren slle gegen Anilin nur unter Rrornwasserstoff- 
austritt. 

D a  nun auch andcre primare Raeeii derartige Condensationspro- 
ducte zu liefern imstande sind, ist die Variation dieser Elasse von 
Verbindungen eine dreifache, und es lasst sich so eine grosse An- 
zahl derselben darstellen. Vorliiufig wurden nur einige typische Bei- 
apiele untersucht, z. B. 

M u c o  anilidobrornsaureathylester, 
M u c o - ~ ~ - t o l u i d o c h l o r s a u r e m e t h y l e s t e r  u. s. w., 

Verbindungen, die sich alle durch hervorragende Krystallisation (meiet 
grosse farblose Prismen) auszeichnen. 

Von weit grosserem Interesse mussteu jedoch die A n i l s i i u r e n  
aein, da  sie infolge ihrer Constitution manche Reactionen ermiiglichen 
miissen. Die Anilmucoanilidobron~s&ure 2. B. 

C6 Hs . NH. C. COOH- .. 
Br . C .  CH: N .C6 HJ 

oder daa entcarboxylirte Product musste ale secuudare Base sich ben- 
zoyliren oder acetyliren lassen, als S chiff’sche Base vielleicht An- 
lagerungsproducte gebeu, z. B. mit Blausaure ’), welche Nitrile dann 
wiederum Carbonaliuren liefern kijnnten. Mit diesen Versuchen bin 
ich noch beschiiftigt, und ich gedenke hieriiber ntichstens zu berichten. 
.- -. 

1) v. Mil ler  und P l B c h l ,  diese Berichte 26, 2040 [1892]. 
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Die Versuche, durch Ringechluss Chiuolinverbindungen darzu- 
stellen'), haben bis jetzt kein definitive8 Ergebniss gehabt; wlhrend 
es niimlich v. M i l l e r  gelang, das iihiilich constituirte Aethylidenanilin 

CH2. CH:N. c g  H:, 
CH. NH. Cs Hs . C.NH.CsH5 
CH3 COOH 

C B r . C H : N  .CsHs 

dnrch Kochen mit Salzeaure in Chinaldin iiberzufiihren, 'gelang die8 
bei der Anilmucoaoilidobromsiiure nicht. Die Schwierigkeit liegt in 
der Configuration der  Mucobromsiiure und demgerniiss ihrer Anilido- 

Br . C . CH : N CS HJ 
verbindung als solcher von maleno'ider Form 

Cg Hb . NH . 6. COOH 
7 

bei dieser ist ein Pyridinringschluss (unter Anilinabspaltung) ohm 
vorhergehende Umlagerung nicht miiglich. 

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

E i n w i r k u n g  von 1 Mo1.-Gew. A n i l i n  a u f  M u c o b r o m -  u n d  
M u c o c h l o r s i i u r e .  

Br. C.  COOH 
Br .C. C H  : N. CS Hs' A n i l m u c o b r o m e a u r e ,  

1.3 g Mucobromeiiure iind 0.4 g (helles) Anilin werden in je  4 ccm 
a b d u t e m  Alkohol geloet, die Liieungen in ein Kaltegemisch:(Schnee 
und Kochsalz) gestellt und allmahlich zusamrnengegoseen. Die Liisung 
darf sich nicht sonderlich gelb fiirben. Nach einigcr Zeit beginnt die 
Krystallisation, und eie wird durch Reiben mit einem Glasstab so 
weit gefiirdert, dass bald die Liisung erstarrt. Die gelblich - weissen 
Prismen werden sogleich abfiltrirt uod mit verdiinntem Alkohol aus- 
gewaschen. Durch Liisen in Aether werden sie ,von Spuren Verunrei- 
nigungen befreit. Die Substanz ist dann durchaus eioheitlich 1 und 
anslysenrein. Zereetzungapunkt 126O. 

0.2021 g Sbst.: 0.2G91 g COS, 0.0447 g 810. - 0.2142 g Sbst.: 8.6 ccm 
N (23O, 758.5 mm'. - O.llS5 g Sbst.: 0.1337 g AgBr. 

C,,H,OsNBn. Ber. C 36.04, H 2.10, N 4.20, Br 48.05: 
Gef. )) 36.31, )) 2 4  )) 4.54, n 45.01. 

Leicht loslich in Aether, Alkohol, Benzol , krystallisirt die Ver- 
bindung beim Verduneten derselbeu in  farblosen Nadeln oder lanrett- 
formigen Prismen, Beitn vorsichtigen Ansluern der Sodaliisung h l l t  
sie unve!iindert aus. Sie zeigt jedoch ein der Mucobromsiiure ahn- 
liches Verhalten, indem bei llngerer Bebandlung mit Soda ein Thei l  
des Broms susgetauscht wird unter Bildung der Mucooxybrornsiiure- 

~ - ~ _ .  

') v. M i l l e r ,  diese Berichte 23, 2072 [1892]. 
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verbindung. Bei Zusatz von uberschiissiger Schwefeleiinre erzielt man 
dann oft viillige Liisung. 

Durch Versetzen der alkoholischen Mutterlauge rnit Wasser 
werden noch betrachtliche Mengen reiner Substanz ausgeschieden, 
sodass die Gesammtausbeute bis 80 pCt. der Theorie betragen kann. 

Eine neutrale wlssrige Arnmoniumsalzliiaung wird durch Kupfer- 
acetat griinlich, durch Bleiacetat, Sublirnat, Silbernitrat gelblich, durch 
Eieencblorid hellbraun gefallt. Die Salze der alkalischen Erden sind 
wasser loslich. 

Si 1 b e r s a l z  , gelbliche Flocken. 
~ o H ~ O ~ N B ~ A g .  Ber. Ag 24.55. Gef. Ag 34.51. 

C1. C .  COOH 
A n i l m u c o c h l o r s a u r e ,  

C1. C . CH : N .C6 Hs 
1.7 g Mucochlorsiiure und 0.8 g Anilin wurden in der  bei der 

Bromverbindung beschriebenen Weise condensirt, wobei auf besonders 
gnte Biihlung geachtet wnrde. Von mitgefiillten Spuren aalzsaurem 
Anilin und der Dianilidoverbindung wurde die Saure durch Liisen in 
Aether befreit, aus welcbem sie in derben, farblosen Prismen kry- 
stallisirt. Zersetznngepunkt 132". 

0.1704 g Sbst.: 0.1999 g AgC1. 

In den Liisungsverhliltnissen atimmt die Verbindung mit dem 
Bromanalogon iiberein. Aus der  Sodaliisung fallt sie beim Ansiiuern 
als weisses Pulver aus. In der Mutterlauge befinden sich noch hiiher 
scbmelzende Nebenprodncte, jedoch ist die Ausbcute befriedigend (bis 
60 pCt. der Theorie). 

CloH,O:,NCla. Ber. C1 29.09. Gef. C1 29.00. 

E i n w i r k u n g  V O D  2 Mo1.-Gew. A n i l i n .  
Cs Hs .NH. C .COOH 

A n i l  mu c o  a n  i l i d o b r o  m s a u r e ,  

1.3 g Mucobromsiiure werden in 4 ccni absolutem Alkohol geloat 
und in eine Losung von 0.95 g Anilin in 4 ccm Alkohol (in einer 
Kaltemiachung) eingetragen. Hierbei tritt intensive Gelbfarbung und 
nach kurzer Zeit, besondera beim Reiberi rnit einem Glasatab, Kry- 
stallabecheidung und Erstarren des ganzen Geniisches ein. Die 
gelben Krystalle werden abfiltrirt, erst rnit verdiinntem Alkohol und 
dann mit Wasaer bis zum Verschwinden der Brom- und Anilin-Reaction 
ansgewascben. Das so erhaltene Product ist in Soda fast vollkommen 
loalich und fiillt beim vorsichtigen Ansiiuern als  gelbes Yulver  unver- 
iindert aus. Dieses nmzukrystalliairen, ist mir bis jetzt noch nicht ge- 
Iungen, da  kalte Losungsmittel nicht losen und heisse Solventien Zer- 
eetzung unter Koblensanrcabspaltung rerursachen. Das Gleiche be- 

Br .C . CH:N . Cs €I5 



wirkt Trockneii der Substanz in der Warme. 
zalileo sind deshalb etwas unscharf. 

N (21.5O, 752.3 mm). - 0.1771 g Sbst.: 0.0960 g AgBr. 

Die erhaltenen Aiialysen- 

0.2.iO8 g Sbst.: 0.5071 g COS,  0.0070 g H20. - 0.2087 g Sbst.: 8.33 cciii 

c16 H13 Oa Ng Br. 
Ber. C 55.65, H 3.77, N 8.11, Br 23.19. 
Gsf. * 55.14, 55.01, x 4.33, 4.21, B 8.33, 8.28, * 23.0i, 23.14, 23.10. 

Dieae Saure zeigt keinen scharfen Zersetzuiigspunkt (infolge der 
Koblensiiureabspaltung); bei raschem Erhitzen braunt sie sich und 
zersetzt sich bei 135-140°. Sie zeigt sehr geringe Liislicbkeit, indem 
sie nur in Basen - Soda,  Ammoniak, Rarytwasscr sich nnzer- 
setzt lost. 

Die  iieutralt? Amnioniurnsalzliieung giebt mit, Losungen von 
Schwermetallen meist gelhliche Fallungen. Das Ihpfersnlz ist 
griinlich. 

Die Anilmucoanilidobrornslure kanri man iii schon krystallisirter 
Form auch auf folgende Weise erhalten: 1 .  5 g Mucobromsiiure 
werden in 50 ccm heis~em Wasser gelost. 2. 4 g Anilin (Ueber- 
schuss) werden in 40 ccm Wasser + 6 g 50.procentiger Essigsiiure 
gelijst. Reide Liisungeu werden ill 3/4 L heisFern Wasser portions- 
weise eingetragen. Beim Erkalten scheidet sich dnnn die Saure in 
langen, gelben N:tdeln am. Hei anderen Verhiiltnissen tritt  ineist 
viillige Verschmierung ein, indem die Saure in der Hitze sich zersetzt. 
Auch auf diese Weise gelingt die Darstellung nicht imrner. 

Wenn bei der ersten Metliode iiicht auf besonders gute Kiihlung 
Riicksicht genommen oder das Reactioneproduct 24 Stunden stehen 
gelassen wird, so hat sich neben der Saure ein in Soda unliisliches 
Product gebildet, und in der Losung befinden sich Kohlendioxydblasen. 
Die Trennung von der Anilmucoanilidobromsaure geschieht durch 
Behandeln mit Soda. Die unliislichen gelben Flocken werden ab- 
filtrirt, ausgewaschen und direct in Aetlier geliist, aus dem sie beim 
Vrrdunsten in gelbbraunen Cuben krystallisiren. Dasselbe Product 
entsteht auch durch Erhitzen der Dianilidomucobromsiiore auf 80°, 
wobei diese quantitativ Kohlendioxyd abspaltet. 

1.2821 g Sbst.: 0.16G7 g Verluet.. 

Die Verbindung ist das  
C16H1302NZBr. Ber. CO:, 12.75. Gef. COz 13.00. 

A n i l  d e s  u-E)rom-iJ'-ai i i l idoacrolei 'ns ,  
CeIIs.KII.CH 

Br. C .  CH: N .  CS Hs ' 
ein schwerlBslicher , leicht zersetzlicher Kiirper , der sich einiger- 
maassen BUS Alkohol umkrystallisiren lasst und dann den Zersetzungs- 
punkt 144-146'' zeigt. 



0.2112 g Sbst.: 0.4669 g CO1, 0.0935 g H20. - 0.2130 g Sbst.: 17.3 ccm 

ClrHi3N2Br. Ber. C 59.8n, H 4.32, N 9.30, Br 2ti.X. 
Gef. n 60.29, 59.13, * 4.96, 4.65, n 9.50, ;) 2k.11. 

Die Substanz ist wahrscheiolich identiech mit dem von M a b e r y  
und K r  a u s e  I )  erhaltenen Korper aus a,pc-DibromacrylsHure ond 
Anilin, f i r  den eine Constitutionsformel nicht aufgestellt werden 
konnte 2). 

N (19", 770.2 mm). - 0.1761 g Sbst.: 0.1080 g AgBr. 

A n  i l m u c  o a n i l i d o  b r  o m s a u  r e s  S i l  b e r ,  Cl6 HI2 N, 02 B r  Ag, 
wurde dargeetellt durch Losen der  Siiure in Ammoniak, Vertreiben 
des  Ueberschuesee dee Letzteren durch einen Luftstrom und Fallen mit.- 
-tels Silbernitrat. Webee Flocken. 

ClsHIgN,OsBrAg. Ber. Ag 23.9. Gef. Ag 24.1. 

Die Bestimmung wurde ausgefiihrt Bhnlich der Halogenbestimrnung 
nach C a r i  u s  durch 21/s-stundigee Erhitzen der Substanz mit rauchen- 
der  Salpetersffure unter Zusatz von einigen Kiirnchen reinem Brom- 
kalium i m  Rohr ouf 250". 

B e  II z o y I Y e r  b i  11 d u n g  d e r A II i l  ni n c o a u i l i  d o  b r o  rnsaur e ,  
CSS HIT N2 O3Br. 

Die Benzoylirung wurde. ausgefiihrt nach S c h o t t e n  und Bau-  
m a n n  durch Losen der Saure in ubwschiiesigem Kali und Schiitteln 
mit Renzoylclilorid. 

Die beim Ansauern niitgefalke Benzoiisiiure wurde durch er- 
echopfende Behandlung mit Aetber entfernt. 

Das Benzoylproduct bildet hellgelbe Flocken vom Schmp. 103- 
105O und zeigt ahnliche Liisuogsverhaltnisse und die gleiche Zersetz- 
lichkeit wie die Siiure selbst. Spuren dcr Letzteren konnten dem- 
gemaes nicht viillig entfernt werden. 

C23Hl7Na03Br. Ber. Br 17.8. Gef. Br 18.6. 

A n  i 1 ni u co a n  i 1 i d  oc h I or  s a u  re  , 
CtjHg. NH.C.COOH 

CI . C . CH : N . c6 H ~ '  
Diwe Siiure wurde erhalten aus Mucochloreaure und 2 Mo1.-Gew. 

Aniliu in der bei der Bromverbindung beschriebenen Weise. Sie 
stimmt in  den Eigenschaften mit ibrem Bromanalogon iiberein und 
zeigt deu unscharfen Zersetzringspunkt 150O. 

Blassgelbe Nadeln. 

1) Diese Berichte 2'2, ,3308 [l889]. 
9 )  cfr. Bei l s te in ,  Handbuch 2, 371, 1. Zeile [3. Aufl.1 



0.2203 g Sbst.: 0.5117 g COa, 0.0978 g HaO. - 0.1980 g Sbst.: 15.6 C C ~  

N (20.5O, 763.5mm). - 0.1977 g Sbst.: 0.0915 g AgC1. 
C ~ ~ H I ~ O ~ N ~ C I .  Ber. C 638S, H 4.33, N 9.30, C1 11.66. 

Gef. n 63.35, )) 4.96, n 9.06, 11.45. 
(Die Zahlen sind theilweise unscharf, da auch diese Substanz i n  

Weitere, den obigen entsprecbende Versucbe mit dieser Chlor- 
der Warme nicht getrocknet werden kann.) 

verbindung wurden noch nicht ausgefiihrt. 

E i n w i r k u n g  v o n  i i b e r s c  h u s s i g e m  A n i l i n .  
A n i l m  u c o a n  i 1 i d  o b ro  a1 sa  u r e s  A n i 1 i n , Csp H2002 Ns Br. 
Die Ausbeuten an Anilrnucoanilidobromsiiure werden durch Ver- 

wendung von 3 Mo1.-Gew. Anilin statt 2 bedeutend erhobt, indem das dritte 
Molekiil die entstehende Bromwasserstoffsaure bindet. Gleicbzeitig 
wird aber dabei auch schon zum Theil Anilinsalz gebildet. 

Diesee erhalt man quantitativ durch Verwendung von 5-6 Mo1.- 
Gew. Anilin als tief dunkelgelbe Nadeln. 

GaHm04N3Br. Ber. Br 18.27. Gef. Br 18.47. 
Beim Losen des Salzes in Soda wird unter Abspaltung des 

Anilins, das sich ausathern lasst, die Anilmncoanilidobromsaure er- 
halten. 

C16111~0~n’~Br. Ber. N 9.11, Br 23.19. 
Gef. )) 8.26, * 22.84. 

Die Analysen zeigen, dass nicht etwa auch d s s  zweite Bromatom 
durch Anilin (trotz des Ueberschusses) ersetzt wurde. 

Das Anilinsalz dissociirt mit Wasser in SBnre und Base. Beim 
Answaschen rnit Wasser giebt das Piltrat deshalh irnmer rnit Chlor- 
kalkliisung Aidinreaction. 

Das Salz der Chlorverbindung wurde noch nicht dargestellt. 

E i n w i r k u n g  v o n  p - T o l u i d i n .  
Urn zu erkennen, ob die Homologen des Anilins iihnlicbe Pro- 

ducte zu liefern irn Stande sind, wurde vorlaufig als Beispiel 1 Mol. 
Mucobromsiure rnit 2 Mol. p-Toluidin condensirt. 

p - To l i  I m u c o  -p -  t o 1 u i d o b ro m s a n r  e , 
CHs . Cs HI .NH . C . CO OH 

Br. C .  CH:N. Cs Hc. CH3 
Die absolut alkoholischen Liisungen von 1.3 g Mucobromeaure 

und 1.6g p-Toluidin werden im Kiiltegemisch abgekiihlt und zusammen- 
gegeben. Die Saure scheidet sich dann fast sogleich in  gelben, feinen 
Nadeln aus. Dieselben wurden vorsichtig in Soda geliist, wobei nur 
wenig Riickstand blieb, die Liisung stark abgekiihlt und rnit abge- 
kuhlter, verdinnter Schwefelsiiure angesauert. Dadurch wurde eine 
Kohlensaure-Abspaltung vermieden. 



517 

0.2175 g Sbst. : 0.4649 g COa, 0.0943 g HaO. - 0.1497 g Sbst.: 10.0ccm 
N (24(', iG3.5 mm). - 0.1450 g Sbst.: 0.0740g AgBr. 

C l s H I ~ N ~ O ~ B r .  Ber. C 57.91, H 456,  N 7.51, Br 21.45. 
Gef. D 58.29, )) 4.87, w 7.57, n 21.72. 

Auch diese T o h i d o a h r e  zeigt nur geringe Laslichkeit und ist 
leicht zeraetzlich unter Kohlensaure - Abspaltung. Zersetzungspunkt 
unscharf 165-168 ". 
E i n w i r k u n g  d e r  E s t e r  d e r  M u c o b r o m s a u r e  und  M u c o c h l o r -  

s a u r e  a u f  p r i m a r e  a r o m a t i s c h e  B a s e n .  
Die Verbindungen beaitzen den Typus  

X.C6 Hc .NH. C . C O  
II ' >o 

[CI] Br. C. C H<O R 
und werden allgemein fnlgendermaassen dargestellt: Die alkoholischen 
Losungen von 2 Mo1.-Gew. des Anilins oder dessen Homologen und 
1 Mo1.-Gew. des Saureesters werden in einer Kiiltemischung zusammen- 
gegossen und 2 "age kiihl stehen gelassen. Dann wird dae Reactione- 
product mit Waeser ausgefallt und die meist olige Fallung mit ver- 
diinnter Saure und Waseer bis zum Festwerden behandelt. Dann 
wird auf Thon getrocknet, in .  kaltem Alkobol gelBst und mit Wasser 
bis zur Triibung versetzt. Das Reactionsproduct krptallieirt dann 
meist in farblosen grossen Prismen aus. 

M u c o  a n  i 1 i d o b r o m ti u r e t h y 1 e a t  e r,  
Cs Hs . N H. C. C 0 

II >o 3 

B r . C . C H  .OCaHS 
auf obige Weise aus Mucobromsaureathylester nnd Anilin darge- 
stellt, zeigt den Schmp. 114n. 

0.1927 g Sbst.: 0.8433 g CO2, 0.0721 g HIO. - 0.1786 g Sbst.: 7.76 ccm 
N (23.50, 766.4 mm). - 0.1930 g Sbst.: 0.1'215 g AgBr. 

C1lHI1BrNOs. Ber. C 48.32, H 4.03, N 4.70, Br 26.85. 
Gef. B 48.59, w 4.21, n 4.95, )) 26.79. 

Die Verbiudung ist in Soda unl8slicli: ebenso in Wasser und 
Ligroi'n, sonst leicbt 16slicb, auch in der Ktilte. Beim Kochen mit 
Stiuren wird Anilin abgespalten. 

Mu c o  a n  i I i d o b r o m s a u r e m  e t h y 1 e s  t e r , CI1 Hlo 0 3  N B r  , 
wurde erhalten aus dem M e t h y l e s t e r  d e r  M u c o b r o m s i i u r e .  Dieser 
Letztere wurde dargestellt durch 2-sttindiges Kocben von Mncobrom- 
saure in iiberscbiissigem Methylalkohol nnter Zusatz von einigen 
Tropfen concentrirter SchwefelJure. 

Beim Uebersattigen und Waschen mit Wasser wurde er durch 
Eintauchen in ein Kaltegemiach feat. Ausbeute quantitativ. Aus 



Alkohol umkrystalliairt, bildet e r  rhombische Tafeln rorn Schmp. 51°, 
die leichte Loslichkeit zeigen. 

CsHI03Bra. Ber. C 22.06, H 1.47, Br 58.82. 
Gef. 22.07, n 2.06, I) 59.23. 

Das A n i l  i n  c o n  d e n s a  t i o n s p r o d  u c t  bildet derbe Nadeln vom 
Schmp. 117O und wurde erhalten in  einer Ausbeute von 75 pCt. der 
Theorie. 

0.2118 g Sbst.: 0.1408 g !'.gBr. 
C1(BloO3n'Br. Ber. Br 28.17. Gef. Br 28.12. 

Die Verbindung liist sicb leicht in kalten Lijsungsmitteln, in 
Benzol in der Wiirme. Sie farbt concentrirte Schwefelsaure griin. 

Beim Erwiirmen mit Knli tritt starker Tsonitrilgeruch auf. 

M u c o b r o m s a u r e p r o p y l e s t e r ,  
CRr.CO 

wurde nach vorstehender Methode der Veresterung in quantitativer 
Ausbeute erhalten und bildet rechteckige Tafeln vom Schmp. 31.5O. 

AgBr. 
0.2180 g Sbst.: 0.2267 g Con, 0.0576 g HaO. - 0.2210 g Sbst.: 0.2822 g 

C ~ H ~ O ~ B r ~ .  Ber. C 18.06, A 2.67, Br 53.33. 
Gef. \> 28.35, v 2.94, I) 53.62. 

M u c o  a n i l i d  o b r o  m a a u  r e p r o p  y l e s  t e r .  
1 g Propylester wurde mit 0.6 g Anilin condensirt, wobei farblose 

0.1905 g Sbst.: 0.1153 g AgBr. 
flache Prismen \om Schmp. 80° erhalteo wurden. 

Q3H1403NBr. Ber. Br 25.64. Gef. Br 25.73. 

Er zeigt die Eigenschaften der iibrigen. 

Muco-p- to lu idoch lors i iuremethy les ter ,  
C HJ . Cs Hp . N H .  C .  CO 

I1 >o , 
CI. C .  CH . O C  H3 

wurde dargestellt aus p-Toluidin und dem M e t h y l e s t e r  d e r  M u c o -  
c h l o r s a u r e .  Letzterer, auf dem gewiihnlichen Wege erhalteii, 
kryetallisirt in  grossen farblosen Bliiittchen , die sich bei Zimmer- 
temperatur verfllssigen. 

Die p - T o l u i d i n v e r b i u d u n g  krystallisirt i n  farblosen Nadellr 
vom Schmp. 118O, von gleicben Eigenschaften wie die Bromverbindungen. 
Mit concentrirter Schwefelsaure erhalt man eine blaugriine Far bung. 

0.1748 g Sbst.: 0.0994 g AgCl. 
C12Hla03NCl. Ber. C1 14.00. Gef. C1 14.05. 
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M u c o - m -  x y l i d o c h l o r s l u r e i i t h y l e s t e r ,  
( C H S ) ~  Cs Hs. N H. C .C 0 

II >o * 
CI .C.CH.OCsHs 

0.7 g Mucochlorsiiureiithylester wurrien mit 0.6 g rn-Xylidin con- 
densirt. Das Robproduct wollte diesmal nicht fest werden, und' der 
Ester wurde deshalb mit Aether ausgezogen. Beim Verdunsten des 
Letzteren blieb e r  in scbwach gelblicben Prismen vom Schmp. 114' 
euriick. 

0.1312 g Sbst.: 0.0685 g AgC1. 
CIaZI1603NCI. Ber. CI 12.70. Gef. Cl 12.62 

Die  E s t e r  der M u c o c h l o r e i i u r e  Bind bei gewiihnlicher Tem- 
peratur fliissig. Sie re izm stark die Augenschleimhiinte. Dargestellt 
wurden, maser dem Methyl- und Aethyl-Ester, der Propyl- und Allyl- 
Ester. Lerzterer ist leicht zersetzlich. 

Der  A l l y l e s t e r  der M u c o b r o m e l u r e  dagegen besteht a88 
farblosen kleinen Prismen vom Scbmp. 41O. 

C7H603B1-9. Ber. C 28.19, H 2.01, Br  53.69. 
Gef. b 28.02, 2 2.31, 2 53.96. 

Mit aromatiscben Basen wurde derselbe bis jetzt noch nicht con- 
densirt. 
. Mit Hrn. L. T o c h t e r m a n n  untersuche icli die Condensations- 

producte von Mucobrom- und Mucochlorsiiure rnit den Anilincarbon- 
sluren. 

Bei der vorstehenden Untersuchung bin ich von Hrn. cand. Book 
nnterstiitzt worden, wofiir ihm an dieser Stelle mein beater Dank ab- 
gestattet sei. 

Hieriiber gedenken wir nachstens zu berichten. 

Organ. Laboratorium der Kiinigl. Techn. Hochechule B e r l i n .  

70. Richard Willetiltter und Adolf 'Bode:  Zur Kenntnies 
der Eogoninslure. 

[Mittheilmg aus dem chemischen Laboratorium der kgl. Academie der 
Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 13. Februar.) 
Von den Abbauproducten des Tropins und des Ecgonine scheint 

nur noch die Ecgoninelure der Aufkliirung zu bediirfen. Zu diesem 
Ziele haben wir einige Vereuche angestellt, die einen Schlues auf die 
Constitution der Ecgoninsiiure erlauben; wir theilen unsere Ergebnisee 
im Folgenden rnit, weil es uns nicht miiglich ist, gemeinsam die be- 
gonnene Arbeit fortzufiihren. 


