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Aus den Elementaranalysen haben wir seinerzeit fir das Himin
die empirische Formel CsoHs, O3 N,ClFe abgeleitet. Die eben auf-
gestellten Structurformeln des Himins epthalten ein Wasserstoffatom
mehr, Bei dem hohen Molekulargewicht dieses Farbstoffs liegt der
Unterschied im plus oder minus von einem Wasserstoffatom ganz
innerhalb der analytischen Fehlergrenzen. Dass das Hémin kein
salzsaures Salz des Himatins ist, wurde schon friiher von uns ge-
zeigt. Allem Anscheine nach ist das Chlor mit dem Eisen verbunden,
und beim Auflésen des Himins in Alkalien, wobei es in Himatin
iibergeht, wird das Chlor durch Hydroxyl ersetzt. Es ist noch die
Maglichkeit zu beriicksichtigen, dass das Eisen nicht zwei Kohlenstoff-,
sondern zwei Stickstoff-Atome der beiden Porphyrinmolekiile verbindet.
Im Acethdmin ist es jedenfalls auch ein Imidwasserstoff, der
durch Acetyl ersetzt ist.

In upserer letzten Publication !) haben wir darauf hingewiesen,
wie leicht das Hiémoporphyrin unter Wasseraustritt anhydridische,
complexere Molekiile bildet. Durch die Abspaltung des Himopyrrols
als ihrer Muttersubstanz wird die Aufkldrung ihrer Constitution we-
gentlich erleichtert. Wir zweifeln auch nicht daran, dass das Phyllo-
porphyrin, mit Jodwasserstoff und Phosphoniumjodid in Eisessig
behandelt, Himopyrrol geben wird., Unsere niichste Aufgabe wird
sein, die Einwirkung dieser Reagentien auf das Bilirubin, die thieri-
schen Melanine und in erster Linie auf das Proteinochromogen resp.
sein Brom- oder Chlor-Substitutionsproduct zu untersuchen.

1564. A. Bistrzycki und C. Herbst:
Ueber eolnige aliphatische y- und aromatische o-Aldehydosiuren.
(Eingegangen am 27. Marz 1901.) '

Als die am leichtesten zugiingliche aliphatische y-Aldehydosiure
ist die Mucobromsiure zu bezeichnen, wenn man dieselbe als nach
der von Hill und Stevens?) aufgesteliten Formel I constituirt be-
trachtet:

I. Br.C—COOH II. Br.C—CO
f . i >0 .
Br.C—CHO Br.C—CH.OH

Indessen sind namentlich in neuerer Zeit Bedenken gegen diege
Formel erhoben und ihr die Formel II von Anschiitz3) entgegen-

) Zeitschr. fiir physiolog. Chem. 30, 431 (1900}
?) Diese Berichte 17, Ref. 487 [1884].
%) Apn. d. Chem. 279, 177 [1887).
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gestellt worden; sogar Hill selbst hat sich neuerdings — gemeinsam
mit Cornelison?!) und Dunlap3) — zu Gunosten der letzteren ausge-
sprochen. Es ist nimlich beobachtet worden, dass die Mucobromséure
eine Reihe von Derivaten liefert, die hochst wahrscheinlich den
Lactonring der Formel II enthalten, z. B. ein Acetylproduct (IIT),
einen Aethylester (IV) u. a.

III. Br.C—CO IV. Br.C—CO
I >0 . i >0 .
Br.C — CH.COCH; Br.C—CH.OGCH;

Allein wir glanben, dass sich die Entstebung dieser lactonartigen
Derivate aus der Mucobromsiure auch unter Zugrundelegung der
Formel 1 ganz uogezwungen erkliren ldsst, wenn man die wobl-
begriindete Annahme macht, dass die in Betracht kommenden Re-
agentien mit der Aldebydgruppe primir Additionsproducte liefern,
die erstin secundirer Reaction, uunter Betheilignng der Carboxylgruppe
und Abspaltung von Wasser, Salzsdure ader dhnlichen Verbindungen,
in Lactonkdrper dbergehen; z. B.:

Bry C2<'COOH - Gl — BrgCg<COO%1
CHO COCH; CH<O COCH;
CcO
——3 BrgC’ >0 + HCl,
CH.0.COCH;
und
COOH H COOH
Br;C,” + - = Br G OH
CHO OC?. H5 CH <O 02 H5
.CO
= Br;C;. >0 + Hy 0.
“CH.OC; H;

Aehnlich lasst sich auch die Bildung des lactonartigen Muco-
bromylbromids deuten:

BrgCg<gggH + PBry, = Br’C2<gg%g + POBrs,
COOH - CO
Br,Co. = BrsCy >0 + HBr.
“CHBre CH.Br

Es ist ja bekannt, dass die Aldehydgruppe Alkohole3), Siure-
chloride*), S#éureanhydride®) u. s. w. addjtionell aufzunehmen vermag.

1) Chem. Centralblatt 1894, I, 859 und 953.

) Chem. Centralblatt 1897, I, 571.

%) z. B. Bildang von Chloralalkoholat.

5 V. Meyer und Jacobson, Lehrbuch, S. 395, Anm. 3.

% Geuther, Ann, d. Chem. 106, 249 (1859].
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Fiir die Anwesenheit einer Aldehydgruppe in der Mucobromsiure
spricht die Reaction der Letzteren mit Hydroxylamin'), fuchsin-
schwefliger Sdure?), Anilin®), Phenylhydrazin und Hydrazin?).

Die vorliegende Arbeit bezweckt, die Mucobromsiure und die von

CsH;0.C.COOH

Br.C.CHO
Verbalten gegen Aldehydreagentien weiter zu priifen und ferner diese
Siuren in einigen anderen Reactionen mit den analog gebauten, aro-
matischen o- Aldehydosduren zu vergleichen.

Br.C.COOH

Br.C.CH:N.NH.CsHy
Wie Bistrzycki und Simonis®) gezeigt haben, wirkt Pheny!-

hydrazin in heisser, alkoholischer L.Gsung auf Macobromsiure derart

ein, dass ueben der zu erwartenden Hydrazonsiure zugleich deren

Br.Q.CO. N.CGI-L
Br.C.CH: N ’

entstcht. Die Hydrazonsdure lisst sich unter diesen Bedingungen
nicht rein erbalten; dagegen gelingt ihre Isolirung leicht, wenn man
zu einer kalten, wissrigen Losung vou 1 g Mucobromsiiure und 0.41 g
krystallisirter Soda langsam 0.55 g salzeaures Phenylhydrazin, gleich-
falls in Wasser geldst, hinzugiebt, den erhaltenen gelben Niederschlag
in schwach erwidrmtem, starkem Alkohol 18st und allmiiblich warmes
Wasser zusetzt. Die Siure krystallisirt in Form gelber Nidelchen,
die sich bei 105—106° unter Schwirzung zersetzen; sie werden von
kalter, verdiinnter Natriumbicarbonatlésung sofort aufgenommen und
sind in der Kilte loslich in Alkohol, Eisessig, Aceton, beim Erhitzen
auch in Benzol, sehr wenig ldslich dagegen in heissem Ligroin.
0.1797 g Sbst.: 0.2277 g CO., 0.0404 g H;0.
CioHs 04 N3 Bra. Ber. C 34.48, H 2.29.
Gef. » 34.55, » 2.49.
Mucuphenoxybromsiure-Phenylhydrazon,
CsH;0.C.COOH
B{.C.CH:N.NH.G: H;’
1.5 g mucophenoxybromsaures Kaliom giebt mit 0.5 g salzsaurem
Phenylhydrazin in kalter, wiissriger Loésung einen flockigen Nieder-

ihr abgeleitete Mucopbenoxybromsiure®), , in ihrem

Mucobromséiure-Phenylhydrazon,

inneres Anhydrid, das Phenyldibrompyridazon,

) Hill und Coruelison, Chem. Centralblatt 1894, 1, 954: vgl. auch
dicse Berichte 32, 336 (18991

%) Pinner, diese Berichte 28, 1886 [1893).

3) C. Liebermunn, diese Berichte 30, 694 {1897}): Simonis, ebendu
34, 509 (19011

4) Bistrzyeki und Simonis, diese Berichte 32, 534 [18991.

5 Hill und Stevens, diese Berichte 17, Ref, 486 [1884),

6) Diese Berichte 32, 334 [1899).
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schlag, der aus wiissrigem Alkohol in Form tiefgelber, mikroskopischer
Nidelchen krystallisirt. Sie schmelzen bei 157° unter Zersetzung
und sind schon in der Kilte 1dslich in Alkohol und Aceton, sowie in
heissem Eisessig, fast unléslich in Benzol.

0.1874 g Sbst.: 0.3668 g COs, 0.0632 g H20. — 0.2048 g Shst,: 14.8 ccm
N (169, 710 mm). — 0.1758 g Sbst.: 0.0918 g AgBr.

CisHj20:N2Br. Ber, C 53.18, H 3.60, N 7.75, Br 22.1¢.
" Gef. » 53.38, » 3.74, » 7.89, » 22.21.

Dass bei der Einwirkung des Phenylhydrazins die Carboxylgruppe
der Mucophenoxybroms#ure unveridndert geblieben ist, folgt aus der
Loslichkeit des Productes in kalter, verdiinnter Sodaldsung. Aus-
beute fast quantitativ.

CsH,0.C.CO.N.Cs H;
Br.C.CH:N )

Die vorstehende Hydrazonsiure lisst sich leicht in ein inneres
Anbydrid verwandeln, wenn man sie mit Essigsiureanhydrid kocht.
Versetzt man die dabei erhaltene und abgekiihlte L6sung mit Wasser,
so scheidet sich ein orangefarbener Niederschlag ab, der, aus Alkohol
umkrystallisirt, schwach gelbe, feine Nadelchen vom Schmp. 1159 bildet.
Die Verbindung ist in den #blichen Lésungsmitteln leicht 15slich, ein
wenig selbst in Ligroin.

0.1596 g Sbst.: 0.3272 g COq, 0.0480 g H:0. — 0.1974 g Sbst.: 0.1064 g
AgBr.

Phenyl-phenoxy-brom-pyridazon,

CigH O N3Br. Ber. C 55.97, H 3.20, Br 23.32.
Gef. » 55.89, » 3.34, » 23.42,
Die UnlGslichkeit der Substanz in kalter, verdiinoter Sodalisung
rechtfertigt die oben gegebene Constitutionsformel, nach welcher der
Korper als ein Pyridazonderivat!) erscheint.

Mucophenoxybromsidure-Semicarbazon,
CsH; 0.C.COOH
Br.C.CH:N.NH.CO.NH;

wurde aus mucophenoxybromsaurem Kalium (3 Theilen) und Semi-
carbazidechlorhydrat (1 Theil) in kalter, wissriger Losung mit quan-
titativer Ausbeuate erhalten. Das réthlich-gelbe Rohproduct krystalli-
sirt aus Alkohol in mikroskopischen, meist zu Aggregaten vereinigten
Nidelchen, die sich bei 195° zersetzen. Es ist in siedendem Chloro-
form, Aceton, Benzol fast unléslich, schwer 16slich in absolutem Al-
kohol, leicht 16slich in heissem\ Eisessig. Auch von kalter, verdiinnter
Sodalésung wird die Verbirdung aufgenommen und durch Zusatz von
Salzsiure aus dieser Ldsung unverdndert ausgeschieden.

5 Vgl. Bistrzycki und Simonis, diese Berichte 32, 535 [1899].



0.1656 g Sbst.: 0.2446 g COs, 0.0486 g Hs0. — 0.1732 g Sbst.: 21.6 cem
N (16" 710 mm). — 0.2030 g Sbst.: 0.1166 g AgBr.
CitHioOsNsBr. Ber. C 40.24, H 3.04, N 13.46, Br 24.39.
Gef. » 40.22, » 3.26, » 13.60, » 24.43.

Br.C.COOH
Br.C.CH:N.NH.CO.NH,

Vereinigt man i#quimolekulare, kalte, wissrige Losungen von
Mucobromsiure (2 g) und krystallisirter Soda (1.1 g) mit einer eben-
solchen Lésung von (0.86 g) Semicarbazidchlorbydrat, so entsteht ein
gelblich-weisser Niederschlag (1.5 g), der nach einigem Stehen aus
heissem absolutem Alkohol krystallisirt wird. Farblose, mikroskopi-
sche Prismen vom Schmp. 215%, nahezu unldslich in deo iiblichen
Lasungsmitteln, ausser in Alkohol und Kisessig, in welchen sie in der
Hitze schwer lgslich sind.

0.1992 & Sbst.: 25 ccm N (259, 709 mm). — 0.2000 g Sbst.: 0.2390 g Ag Br.

CsHs03N;Bro.  Ber. N 13.83, Br 50.79.
Gef. » 13.27, » 50.85.

Die Verbindung ist in kalter Natriumbicarbonatlosung glatt 16s-
lich. Die Mucobromséure (und ebenso die Mucophenoxybromsiure)
hat also auch in diesem Falle als wahrer Aldehyd mit dem Semi-
carbazid!) reagirt, ohne dass eine Lactonisirung eingetreten ist. Um
den Einwurf auszuschliessen, dass die Mucobromsiure méglicherweise
erst bei der Einwirkung der Sodaldsung oder der in Freibeit gesetzten
Semicarbazidbasis aus der Lactonform in die Séure umgelagert worden
sei, wurde der Versuch wiederholt, indem eine ganz schwach erwirmte
Loésung von Mucobromsiiure in sehr verdiinntem Alkohol mit einer
wiissrigen Losung von Semicarbazidacetat (aus dem Chlorhydrat und
Natriumacetat) versetzt wurde. Auch hier fiel sofort das obige Semi-
carbazon aus.

Mucobromsidure-Semicarbazon,

Br.C.CO.NH
Br.C.CH:N

Krystallisitt man dieses Semicarbazon nicht aus absolutem Alko-
hol, sondern aus Eisessig um, so erhilt man Krystalloadeln vom
Schmp. 2189, die sich in Sodaldsung merklich schwerer als das Semi-
carbazon ldsen.

0.2064 g Shst.: 21.4 ccm N (17°, 704 mm). —- 0.2082 g Sbst.: 0.3082 ¢
AgBr.

Dibrompyridazon,

CiHsONyBro. Ber. N 11.02, Br 62.99.

Gef. » 11.13, » 62,97,
Die Analysenzahlen. sowie das Verbalten des Kdrpeis charakte-
risiren ibn als Dibrompyridazon. Die Identitit mit dem bereits be-

) Thiele und Stange, Ann. d. Chem. 283, 1 [1894].
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kannten Dibrompyridazon von Bistrzycki und Simonis!) wurde
durch directen Vergleich beider Priparate festgestellt. Die Entstehuug
des Dibrompyridazons aus dem Semicarbazon ist aus folgendem Schema
ersichtlich:

Br.C.CO.[0H
¢ O _
Br.C.CH:N.NH./CO.NH;,

Die analoge Reaction beim Opiansiiuresemicarbazon hat Lieber-
mann?) bereits beobachtet. Da die Untersuchung zum Dibrompyrid-
azon gefiihrt hatte, wurde zur Vervollstindigung der Kenotniss des-
selben versucht, es zu alkyliren oder acyliren. Leider blieben
alle dahin zielenden, vielfach variirten Bemiibungen erfolglos. Des-
halb wurde versucht, ein Benzoyldibrompyridazon indirect zu er-
halten.

Br.C.COOH :
Br.C.CH:N.NH.CO.CsHs

wird durch Zusammengiessen und Kochen absolut-alkoholischer Li-
sungen von 2 Theilen Mucobromsiure und 1 Theil Benzhydrazid
erhalten. Der beim Erkalten ausgeschiedene Niederschlag krystalli-
sirt aus wissrigem Alkohol in feinen, verfilzten Nidelchen. Zer-
setzungspunkt 140—141". Leicht 16slich in kaltem, absolutem Alkohol
oder Eisessig, sehr schwer loslich in Benzol; wird schon von kalter,
verdiinnter Natriumbicarbonatlésung aufgenommen.
0.1896 g Sbst.: 0.2442 g €04, 0.0410 g HyO. — 0.1852 g Sbst.: 12.9cem
N (169 712 mm). — 0.2172 g Sbst.: 0.2174 g Ag Br.
Ci1 HsO3NyBre. Ber. C 35.10, H 2.12, N 7.44, Br 42.55.
Gef. » 53.13, » 240, » 7.62, » 42.59.

Mucobromsédure-Benzhydrazon,

Br.‘(.).CO.N.CO.CeH,x,.
Br.C.CH:N

Kocht man das obige Benzhydrazon einige Minuten lang mit
Phosphoroxycllarid und fiigt nach dem Erkalten der Lisung unter
guter Kiiblung vorsichtig Wasser hinzu, so scheidet sich ein fester
Niederschlag aus. Aus absolatem Alkohol krystallisirt er in fast
farblosen, mikroskopischen, zu Biischeln vereinigten Prismen, die sich
bei 187% zersetzen. Sie sind sehr leicht léslich in kaltem Aceton,
weniger in warmem Alkohol, Eisessig oder Chloroform, schwer 16slich
in siedendem Benzol.

Benzoyldibrompyridazon,

) Diese Berichte 32, 585 (1899]. Auch das Dibrompyridazon aus Muco-
bromsiure und Hydrazinacetat schmilat bei 2189, nicht, wie frither angegeben
wurde, bei 2240,

3) Diese Berichte 29, 178 [1896).
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0.1196 g Sbst.: 0.1614 g COs, 0.0194 g Hs0. — 0.1830 g Shst.: 0.1928 g
AgBr.
CuHsOgNgBI'Q. Ber. C 36.87, H 1.67, Br 44.69.
Gef. » 36.81, » 1.80, » 44.83.
Da die Snbstanz in wissriger Soda unldslich ist, rechtfertigt
sich die obige Conastitutionsforme!, Versuche, durch Entbenzoylirung
des Korpers zum Dibrompyridazon zu gelangen, verliefen negativ.

Mucophenoxybromséiure-Benzhydrazon,
CsH;0.C.COOH
Br.C.CH:N.NH.CO.C¢H; ,

ldsst sich ganz analog dem vorhergehenden Benzhydrazon darstellen.
Es krystallisirt aus Aceton in mikroskopischen, flachen Prismen, die
bei 146° unter Zersetzung schmelzen. In den tGblichen Losungsmitteln,
ausser in Aceton und Chloroform, sind sie fast unldslich, in ver-
diinnter, kalter Natriumbicarbonatldsung 15slich.
0.1992 g Sbst.: 0.3830 g CO,, 0.0644 g Hs0, — 0.2078 g Sbst. 0.1010 g
AgBr.
Ci1H;304NyBr. Ber. C 52.44, H 3.34, Br 20.56.
Gef. » 52.42, » 2.74, » 20.68.
Die intramolekulare Anhydrisirung dieses Benzhydrazons zu einem
Pyridazonderivat liess sich trotz Anwendung verschiedener wasser-
entziehender Mittel nicht durchfiihren.

Opiansidure-Benzhydrazon,
(6) CH3O CeHo” COOH (1)
(5) CHsO — *"**~CH:N.NH.CO.C:H; (2) -

Da es nicht gelungen war, das Beuzoyldibrompyridazon zu ent-
benzoyliren, wurde versucht, ob es denn nicht méglich sei, ein analog
gebautes Benzoylopiazon herzustellen und dieses dann durch Ab-
spaltung der Benzoylgruppe in Opiazon selbst iiberzufiibren.

Absolut-alkoholische Lésungen von 3 Theilen Opiansiure und 2
Theilen Benzhydrazid wurden einige Minuten gekocht und der beim
Erkalten aueg:schiedene kornige Niederschlag aus Alkohol umkrystalli-
sirt. Farblose, mikroskopische, kurze Krystillchen, die bei 227°¢
unter Zersetzung schmelzen; schwer 1oslich in Alkohol, leichter in
Eisessig, fast unloslich in Chloroform, Benzol, Ligroin. Von ver-
diinnter, kalter Sodalésung werden sie leicht aufgenommen.

0.1694 g Sbst.: 0.3862 g CO., 0.0790 g H0. — 0.1962 g Sbst.: 15.9 cem
N (15% 710 mm).

Cn H1e05N1. Ber. C 62.19, H 4.87, N 8.59.
Gef. » 62,18, » 5.06, » 8.77.

Erwirmt man dieses Benzbydrazon behufs Ueberfiihrung in

Benzoylopiazon mit Phosphoroxychlorid und fiigt nachher Wasser
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hinzu, so fillt zwar ein Niederschlag aus (Nadeln vom Schmp. 2429,
aus Alkohol), allein in so geringer Menge, dass sie nicht einmal zur
Analyse, geschweige denn zur Entbenzoylirung bhinreichte.

Phtalaldebhydséure-Benzhydrazon,

COOH
CeHv CH;N.NH. CO. Co Hs,
wurde analog dem eben beschriebenen Benzhydrazon hergestelit. Es
krystallisirt aus absolutem Alkohol, in welchem es sebr schwer léslich
ist, beim langsamen Erkalten in farblogen, mikroskopischen, kurzen
Prismen oder Tifelchen, beim schnellen Abkiiblen in mikroskopischen,
federartig angeordneten Nadeln, Sie schmelzen nach vorhergehendem
Erweichen bei 189° unter Zersetzung. Fast unldslich in Benzol,
ziemlich in heissem Eisessig, leicht in verdiinnter, kalter Sodalésung
15slich.
0.1988 g Sbst.: 0.4780 g CO;, 0.0832 g H,0.
Cj5Hy2O3N;.  Ber. C 67.16, H 4.47.
Gef. » 61.27, » 4.71.
Leider gelang cs auch hier nicht, eine intramolekulare Wasser-
abspaltung herbeizafiihren.

Es wurde nun versucht, die von Bamberger!) zuerst beschrie-
bene Reaction zwischen Phenylhydroxylamin und Aldehyden auf die
Aldehydosiuren zu iibertragen, um festzustellen, ob Letztere hierbei
als Aldebyde oder iihnlich den Mineralsiuren?) reagiren wirden.

Im ersteren Falle war die Bildung von N-phenylirten Oximen
zu erwarten, die dem N-Phenyl-Benzaldoxim?3),

N.C:H;
CsHs.CHL o ,
analog wiiren, im letzteren Falle war eine Umlagerung des Phenyl-
hydroxylamins zu p-Aminophenol wahrscheinlich.

CH3 O _COOH
Opiansiure-N-Phenyloxim, CH3O/CGH2\CH<N'CBH5‘

Die Lésungen gleichmolekularer Mengen von Opianséure (1 g)
und Pheoylbydroxylamin (0.5 g) in absolutem Alkohol wurden ver-
einigt und einige Male aufgekocht. Beim Erkalten des Gemisches
scheidet sich ein Product ab, das, aus Alkohol umkrystallisirt, glin-
zeade, farblose, flache Niidelchen bildet. Schmp. 174%  Zerfliesslich

1) Diese Berichte 27, 1556 (1894); vgl. auch Wohl, ebenda S, 1434.

?) Diese Berichte 27, 1549 und 1552 [1894).

3) Bezeichoung vach Beckmann, diese Berichte 27, 1957 [1894]).
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in Aceton, schou in der Kilte ldslich in Alkohol und Eisessig, fast
unldslich in Benzol und Ligrein.
0.1750g Sbhst.: 0.4098 g CO4, 0.0818 g Hy0. — 0.1592g Sbst.: 8.2 cem N
(180, 701 mm). ’
C]GHL',O{,N. Ber. C 63.78, H 4.98, N 4.65.
Gef. » 63.86, » 3.19, » 4.48.
Da die Verbindung von kalter, verdiinnter Sodalésung leicht ge-
J6st und aus dieser Ldsung durch vorsichtigen Zusatz von verdiinnter
Salzsiiure unverdindert wieder ausgefillt wird, ist die Carboxylgruppe
der Opiansdure augenscheinlich intact geblieben. Es kann also nur
die Aldehydgruppe reagirt haben; deshalb ist der Verbindung in
Anpalogie mit dem Product aus Benzaldehyd und Phenylhydroxylamin
die in der Ueberschrift gegebene Constitutionsformel zu ertheilen.
Dabei ist allerdings vorausgesetzt, dass das Phenylhydroxylamin nicht
etwa zu p-Aminophenol umgelagert worden sei und als solches reagirt
habe. Um die Richtigkeit dieser Voraussetzung experimentell zu
priifen, haben wir fertiges p-Aminophenocl mit Opiansiiure zur Reaction
gebracht.

cooH

Opianal-p-Oxyanilin?t), CH >C°H"’<C[—l N.CsH, OH"

Kocht man eine wissrig-alkoholische Lésung von 2 Th. Opian-
sdure und 1 Th. p-Aminophenol einige Augeublicke und lésst sie
dann erkalten, so fillt ein Niederschlag aus, der aus absolutem Alko-
hol uwmkrystallisirbar ist.

Die so erhaltenen glinzenden, mikroskopischen Tifelchen schmel-
zen bei 223° und sind schwer loslich in Alkohol und Eisessig, fast
unlslich in Aceton, Benzol, Ligroin. Sie sind also von dem vor-
stehenden Phenyloxim durchaus verschieden, jedoch, wie die Analyse
zeigt, damit isomer.

0.1610 g Sbst.: 0.3762 g COq, 0.0740 g H0.

C;sHmOsN. Ber. C 63.78, H 4.98.!
Gef. » 63.77, » 3.10.

Da der Korper in kalter, verdiinnter Sodalésung momentan los-
lich ist. also S#urepatur besitzt, 80 muss ibm die oben gegebene
Constitutionsformel und nieht etwa die auch in Betracht zu ziehende?3)

CO
lactonartige Formel (CH;O);CsHy< >0 zugeschrieben,
CH.NH.C;H,OH

werden.

!) Die Benennung Opianal fir den Rest gg§8>0‘;ﬂg<gg’.ﬂ ist ana-

log der Bezeichnung Benzal fir den Rest CgHs.CH: gewihit.
% C. Liebermann, diese Berichte 29, 175 f. (1896].



Bromopiansidure- N-Phenyloxim.

CH; O_ COOH
CsHBr v
CH, 0" * r\CH<2'C° Hs.

Die Bromopiansiure reagirt auf Phenylhydroxylamin unter den
gleichen Bedingungen wie die Opiansiure, jedoch viel triger. Das
Reactionsgemisch mnss 3 —4 Stunden auf dem Wasserbade unter Riick-
fluss gekocht werden. Glinzende Prismen aus absolutem Alkohol.
Die Verbindung ist 16slich in kaltem Aceton, warmem Alkohol und
Eisessig, unidslich in Aether, Benzol, Ligroin; sie besitzt Siure-
charakter.

0.2018 g Sbst.: 0.3730 g CO,, 0.0408 g H;0. — 0.1920 g Sbst.: 0.0952
g AgBr.

CisHi4OsNBr. Ber. C 50.52, H 3.68, Br 21.05.
Gef. » 30.41, » 3.84, » 21.10.

Phtalaldehydsdure-N-Phenyloxim.
COOH

) ~
Ch H‘\CH <N-CG H5 -+ HQO
0

Die Phtalaldehydssiure (1 g) reagirt mit Phenylhydroxylamin
(0.72 g) in alkoholischer L&sung unter denselben Bedingungen wie
die Opiansidure. Das erkaltete Reactionsgemisch scheidet beim Zusatz
von Wasger Krystalle ab, die in Alkohol und Eisessig in der Kilte
l6slich, in Benzol und Ligroin fast unldslich sind. Aus wiéssrigem
Alkohol krystallisirt das Product in Form farbloser, millimeterlanger
Nidelchen, die, bei 80° getrocknet, den Zersetzangspunkt 125° be-
sitzen und sich gleich der vorhergehenden Verbindung in Sodaldsung
lésen.

0.1500 g Sbst.: 0.3834 g CO,, 0.0650 g Hy0. — 0.2017 g Sbst.: 11 cem
N (14°, 709 mm).

CyH,; O3N. Ber. C 69.70, H 4.56, N 5.80.
Gef. » 69,71, » 4.81, » 597,

Trocknet man die Nidelchen nicht bei 807, sondern nur im Ex-
siccutor, 8o lassen sie bei der Analyse einen Mehrgebalt von 1 Mol.
Wasser erkennen. Es muss dahingestellt bleiben, ob dasselbe als
Krystallwasser zu betrachten ist oder der Verbindung constitutiv an-
gehért.

0.1936 g Sbst.: 0.4598 g CO,, 0.0904 g H,0.

’ CiHu 03N+H90. Ber. C 64.86, H 5.01.
Gef. » 64.77, » 5.18,

Die Mucobromsdure und die Mucophenoxybromsiure, wie auch
ibre Natriumsalze, reagiren gleichfalls anf Phenylbydroxylamin; doch
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liess sich die Natar der entstehenden, theilweise 8ligen Producte
nicht aufkliren.

Nicht erfolgreicher waren Versuche, die y-Aldehydosiuren mit
aromatischen o-Diaminen zu condensiren'), indem sich die hierbei er-
bultenen, roth gefirbten Koérper picht niher definiren liessen. Da-
gegen reagirt die Mucobromsiure auf Aethylendiamin in iibersicht-
licherer Art.

Mucobromsidure-Aethylendiamin, CgHgO;N;Brs.

Tropfelt man in eine absolut - alkoholische Lésung von 2.58 g
Mucobromsdure (1 Mol.) 0.5 g Aethylendiaminhydrat (1 Mol.), so
scheidet sich ein dicker, gelber Niederschlag ab, der aus mikroskopi-
schen Krystallen besteht, welche sich bei 1179 zersetzen. Da die-
selben in keinem der in Betracht kommenden Losungsmittel léslich
sind und an der Lauft bald verharz\en, so wurden sie nach gutem
Auswaschen mit Alkohol sofort im Vacuum, dann bei 80° getrocknet
und direct analysirt.

0.1476 g Sbst.: 0.1294 g CO., 0.0382 g Hz0. — 0.2000 g Sbst.: 17 cem
N (179, 708 mm’. — 0.2170 g Sbst.: 0.2690 g AgBr.

CsHg O N3 Bry. Ber. C 24.00, H 2.66, N 9.03, Br 53 33.
Gef. » 23.90, » 2.87, » 9.21, » 53.23.

Mit Riicksicht auf die Loslichkeit der Verbindung in kalter, ver-
diinnter Sodalésung ist es wahrscheinlich, dass sie eine der beiden
folgenden Formeln besitzt:

Br.C.COOH
I I _NH.CH; . Br..(_].C0.0NHa.(.JHg.
Br.C.CH< NH.CH, Br.C.CH= N-CH;
. . .. Br.C.CO
Mucobromsiureamidanhydrid, Br.é.CH/>N ).

Lost man Mucobromsiureamid?) in sehr gelinde erwirmter, con-
centrirter Schwefelsiure, lisst erkalten und setzt unter guter Kiihlung
allmihlich Wasser binzu, so scheidet sich — leider in sehr mangel-
hafter Ausbeute — ein etwas hridunlicher Niederschlag ab, der in ab-
solutem Alkohol, Eisessig, Aceton schou in der Kilte leicht 1dslich,
in den anderen iiblichen Ldsungsmitteln naheza unlGslich ist. Er
krystallisirt aus Eisessig in Form fast farbloser, mikroskopischer
Nidelchen, die bei 153° schmelzen. Von verdiinnter Sodaldsung
werden sie nicht aufgenommen.

0.2392 g Sbst.: 0.1738 g COs, 0.0102 g H,0. — 0.2238 g Sbst.: 12 cem
N (160, 719 mm).

%) Jackson und Hill, Chem. Centralblatt 1894 I, 859.



C,HONBr;. Ber. C 20.08, H 041, N 5.85.
Gef. » 19.82, » 0.80, » 5.98.

Der Analyse zufolge scheint das Product durch einfache intra-
molekulare Wasserabspaltung aus dem Amid entstanden zu sein.
Eine Dimerisirung, wie sie bei den Producten aus Phtalaldehydsiure
und Ammoniak!), bezw. aus Brom- oder Nitro-Opiansiureamid?) be-
obachtet worden ist, scheint hier nicht eingetreten zu sein.

Immerhin ist es erwiinscht, die oben gegebene Constitutionsformel,
die einen Isopyrrolring enthilt, durch weitere Versuche zu priifen.

Die o-Aldehydosiuren bilden bekanntlich zwei Reihen von Estern?).
Da von der Mucobromsédure nur eine Art von Estern bekannt ist,
und zwar hochst wahrscheinlich diejenige mit lactonartiger Structur
(vergl. die Einleitung), haben wir versucht, aus mucobromsaurem
Silber und Aethyljodid einen normalen Ester herzustellen. Der in
sebr geringer Ausbeute erhaltene Kérper (Schmp. 859) erwies sich
aber bei der Apalyse nicht als der erwartete Ester.

Freiburg (Schweiz), I. Chem. Laboratorinum der Universitit.

156, H. Thoms und R. Beckstroem: Ueber die Bestandtheile
des Calmusdles.
Vorlaufige Mittheilung.
[Aus dem pharmazeutisch-chemischen Imstitut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 28. Marz 1901.)

In No. 24 der Pharmazeutischen Zeitung vom 23. Mirz 1901 ver-
Offentlichen aus dem Laboratorium von Heine & Co. in Leipzig
v.Soden und Rojahn eine Arbeit iber einen krystallinischen Be-
standtheil des Calmuséles. Sie gewannen denselben aus den héchst-
siedenden Antheilen eines galizischen Calmustles. Auf Grund ibrer
Analysen geben sie dem in glinzenden Blittchen vom Schmp. 165—166°
krystalligirenden Korper die Formel C;sHzg O:.

Wir sind bei der bereits vor liingerer Zeit in Angriff genommenen
Untersuchung von Calmusdl demselben Koérper begegnet. Das be-
treffende QOel bestand aus einer uns von der Firma Schimmel & Co.
in Leipzig freundlichst zur Verfigung gestellten Fraction, deren
specifisches Gewicht bei 20° 1.0254, bei 220 1.0232 betriigt. Ihr
optisches Drebungsvermégen ist bei 26° im 2 cm-Rohr = —0.68°.

?) Bistrzycki und Fink, diese Berichte 31, 930 [1898].
%) Wegscheider, Monatsh. fiir Chem. 13, 262 [1892).



