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Aus den Elementaranalyeen haben wir seinerzeit fur das Hiimin 
die empirische Formel C32H31 O3 Nd C l F e  abgeleitet. Die eben auf- 
gestellten Structurformeln des Hiimins enthalten ein Waaserstoffatom 
mehr. Bei dern hohen Molekulargewicht dieses Farbetoffa liegt der 
Unterschied im plus oder minus r o n  einem Waseerstoffatom ganz 
innerhalb der analytischen Fehlergrenzen. Dass das H a m i n  kein 
salzsaures Salz des H i i m a t i n s  ist, wurde schon fiiiher von uns ge- 
zeigt. Allem Anscheine oacb ist das  Chlor mit dem Eisen verbunden, 
und beirn Auflosen des Hiimins in Alkalien, wobei es  in Hamatin 
iibergeht, wird das  Chlor durch Hydroxyl ersetzt. Es ist noch die 
MBglichkeit zu beriicksichtigen, dass das Eisen nicht zwei Kohlenstoff-, 
sondern zwei Stickstoff-Atome der beiden Porphyrinmolekiile verbindet. 
I m  A c e t h a m i n  ist es jedenfalls auch eiii Irnidwasserstoff, der 
durch Acetyl ersetzt ist. 

In  uuserer letzten Publication I )  haben wir darnuf hingewiesen, 
wie leicht das H i i m o p o r p h y r i n  unter Wasseraustritt anhydridische, 
complexere Molekule bildet. Durch die Abspaltuug des Hamopyrrols 
als ibrer Muttersubstanz wird die Auf kllirung ihrer Constitution we- 
sentlich erleichtert. Wir  zweifeln auch nicht daran, dass das P h y l l o -  
p o r p  h y r  i n ,  mit Jodwasserstoff und Phosphoniumjodid in Eisessig 
behandelt, Hamopyrrol geben wird. Unsere nachete Aufgabe wird 
sein, die Einwirkung dieser Reagentien auf das Bilirubin, die thieri- 
sclien Melanine und in erster Linie auf das  Protei'nochromogen resp. 
sein Brom- oder Chlor-Substitutionsproduct zn untersuchen. 

164. A. B i a t r e y c k i  und C. H e r b a t :  
Ueber einige a l ipha t i sohe  y- und aromatisohe o-Aldehydosauren.  

(Eingegangen am 27. Miirz 1901.) 

Ale die am leichtesteo zugangliche aliphatisclie y - Aldehydosaure 
ist die Mucobromsaure zu bezeichnen, wenn man dieselbe ale nach 
der von Hi l l  und S t e v e n s a )  aufgestellten Formel I constituirt be- 
trachtet: 

I. Br.C-COOH 11. Br.C-CO 
II >o . 

Br.C- C H . O H  
II 

Br. C- CHO 
Indeseen sind namentlich in neuerer Zeit Bedenken gegen diese 

Formel erhoben und ihr die Formel I1 von A n s c h u t z 3 )  entgegen- 
-~ 

1) Zeitschr. fiir physiolog. Chem. 30, 481 [19OOj. 
*) Diese Berichte 17, Ref. 487 Ll8841. 
3) Ann. d. Chem. 2?9, 177 [1887]. 
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gestellt worden; sogar H i l l  selbst hat  sich neuerdings - gemeiusam 
mit C o r n e l i s o n ' )  und D u n l a p l )  - zu Gunsten der letzteren ausge- 
sprochen. Es ist nPmlich beobachtet worden, dass die Mucobromsaure 
eine Reihe von Derivaten liefert , die hiichst wahrscheinlich den 
Lactonring der Formel I1 enthalten, z. €3 ein Acetylproduct (111), 
einen Aethylester (IV) u. a. 

111. R r . C - C O  IV. Br.C--CO 
II >o 11 >o 

Br.C- CH.COCH3 Br. C -CH . OGHs 
Allein wir glailben, dass sich die Entstehung dieser lactonartigen 

Derivate aus der Mucobromsaure aucb linter Zugrundelegung der 
Formel I ganz uogezwungen erklaren lasst, wenn man die wohl- 
begrundete Annahme macht, dass die in Betracht kommenden Re- 
agentien mit der Aldehydgruppe primar A d d i t  i o n s praducte liefern, 
die erst in secundiirer Reaction, unter Betheilignng der Carboxylgruppe 
und Abepaltung von Wasser, Salzsiiure oder iihnlichen Verbindungen, 
i n  Lactonkiirper iibergehen; z. R.: 

COOH 
= BrsCz<CH<C1 

COOH + C1 
Br2 CZ< 

0. COCHs CHO COCHy 

co 
C H . 0 .  COCHs 

= Br2Q >O i- HCl, 

und 
COOH 

= BrzCz< COOH H 
Brz C/' + '  

'CHO OC:,Hs 

co 
= RraCs< >O + HaO. 

Aehnlich h s t  sich auch die Bildung des lactonartigen Muco- 
'CH. OC, HS 

bromylbromids deuten: 

COOH CO 
Bra C2 = RraQ >O + HBr.  

CH Brz CH.Br 
Es ist j a  bekannt, dass die Aldehydgruppe Alkoholes), S" aure- 

chloride'), Siiureanhpdride 5 )  u. s. w. additionell aufzunehmen vermag. 

1) Chem. Centralblatt 1894, I, 559 und 953. 
1) Chem. Centralblatt 11197, IT, 571. 
3 z. B. Bildnng von Chloralalkoholat. 
4) V. M e y e r  und Jacobson,  Lehrbucb, S. 39.5, Anm. 3. 
5) G e u t h e r ,  Ann. d. CLem. 106, 249 [lS59J. 
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Fiir die Anwesenheit einer Aldehydgruppe in der Mucobromsaure 
spricht die Reaction der Letzterrn mit Hydroxylamixi I)  , fuchsin- 
schwefliger Saure ", Anilin 3), Phenylhydrazin und Hydrazin'). 

Die vorliegende Arbeit bezweckt, die Mucobromsaure und die von 
CsHsO .C.COOH , in ihreni ihr abgeleitetr Mucophenoxybrornsiiiire 5, , .. 

Rr. C. CHO 
Verbalteu 
Sauren in 
matischen 

gegeri Aldehydreagentien weiter zu priifen und ferner diese 
einigen andereu Reactionen mit den analog gebauten, aro- 
o- Aldehydosaureii zu rergleiclien. 

Br . C. COOH 
Rr. C. CH:N. NH. CR Hs' M u  c o b ro m s a u r e  - P h  e n y  1 h y d r a  z o n , 

~. 

Wie B i s t r z y c k i  und S i m o n i s 6 )  gezeigt haben, wirkt Phenyl- 
hydrazin in heisser, alkoholischrr I,iisuii,rr a u f  Mucobronrslure derart 
ein, dass uebeii der zu erwartenden Hydrasonsaure zugleich deren 

Br. C.CO. N .  Cs A s  
Rr.C.CH:N 7 

inneres Aiihydrid, das Phenyldibrompyridazon, 

entsteht. Die Hydrazonsanre llsst sich unter diesen Bediogungen 
nicht rein e rbdten  ; dagegeii gelingt ihre Isolirung leicht, wenn man 
zu einer k:tlten, wiissrigen Liisu~ig voii 1 g Mucobromsiiure und 0.41 g 
krystallisirter Soda langsam 0.55 g salzeaures Phenylhydrazin, gleich- 
falls in Wasser gelGst, hinzugiebt, den erhaltenen gelben Niederschlag 
in schwach erwiirrntem, starkem Alkohol liist und allmahlich warmes 
Wasser zusetzt. Die Skure krystalhsirt in Form gelber Niidelchen, 
die sich bei 105-106° uriter Schwiirzung zersetzen; sie werden von 
kalter, verdiinnter Natriumbicarbonatliisung sofort aufgenommen und 
sind in der KPlte loslich iri Alkohol, Eiseseig, Aceton, beim Erhitzen 
auch in Renzol, sehr wenig liislich dagegen in heissern Ligroi'n. 

0.1797 g Sbst.: 0.2257 g CO2, 0.0404 g BO. 
CloHb0,NaBr2. Ber. C 34.48, H 2.29. 

Gcf. 34.55, n 2.49. 

M ucu p h e n  o x  y L ro m s i i u r  e- I? h e n  y l  Ii y d r a z  o n  , 
Cs Hs 0. C.  COOH 

B[. C. CH: N.  NH. c6 H ~ '  
I .5 g mucophenox!.bromsaures Kaliuni giebt mit 0.5 g salzsaurem 

Phenylhydrazin i n  kalter , wiissriger L6sung eineti flockigen Nieder- 

I) Hi11 uud C o r i i e l i s o i i ,  Chem. Ccntrdhlatt 1894, I, 951: vgl. auch 

$) P i n n c r ,  diesc Bcrichto 28, 1886 [IS%]. 
3, C. Liehermanu,  cliesc Bwichte 30, 694 [1897]: Simonis ,  ebcnda 

') Bi>t rxyc l i i  und S i m o u i s ,  d i s c  Bcrichte 32, 534 [1S99! 
5, H i l l  und Stevens ,  diear Berichte 17, Ref. 486 [1884]. 
6, Diese Bcrichte 32, 534 LlSWj. 

dicsc Borichtc 32, 536 [1s3!J]. 

33, 50'3 [ 1901;. 
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schlag, der aus wassrigem Alkohol in F o r m  tiefgelber, mikroskopischer 
Niidelchen krystallisirt. Sie schmelzen bei 157 O unter Zersetzung 
und sind schon in  der Kalte Ioslich in Alkohol und Aceton, sowie in 
heissem Eiseesig, faet unloelich in Benzol. 

0.1874 g Sbst.: 0.3668 g Con, 0.0632 g HzO. - 0.2048 g Sbst: 14.8 ccm 
N ( I C O ,  710 mm). - 0.1755 g Sbst.: 0.0918 g AgBr. 

C16H1303N1Br. Ber. C 53.18, H 3.60, N 7.75, Br 22.16. 
Gef. )) 53.38, )) 3.74, x 7.59, n 22.21. 

Dass bei der Einwirkung des Phenylhydrszins die Carboxylgruppe 
der Mucophenoxybromshre unverandert geblieben ist, folgt ane der 
Liislichkeit des Productes in kalter , verdiinnter Sodalosung. Aue- 
beute fast quantitativ. 

Cs Hs 0. C .  C O .  N .  Cg Hs 
P h e  u y 1 - p 11 e n o x  y - b r o m - py r i d a z  o 11 ,  

Br. C.  CH: N 
Die vorstehende Hydrazonsaure lasst sich leicht in ein inneres 

Anhydrid verwandeln , wenn man sie mit Essigeaureanhydrid kocht. 
Versetzt man die dabei erhaltene und abgekiihlte Losung mit Waseer, 
so sclieidet sich ain orangefarbener Niederschlag ab, der, aue Alkohol 
umkrystallisirt, schwach gelbe, feine Nadelchen vom Schmp. 1150 bildet. 
Die Verbindung ist in  den iiblichen Losungsmittein leicht liislich, ein 
wenig selbst in Ligroi'n. 

0.1530 g Sbst.: 0.32i2 g COP, 0.0480 g H,O. - 0.1Y74 g Sbst.: 0.1064 g 
A g  Rr. 

Uit,HltOnN,Br. Ber. C 55.97, H 3.20, Br 23.32. 
Gef. * 55.SY, 3.34, D 23.42. 

Die Unliislichkeit der Substsnz in kalter, verdiinnter Sodaliieung 
rechtfertigt die oben gegebene Constitutionsformel, nach welcber der 
Korper  als ein Pyridazonderivat I) er!cheint. 

M u c o p  henoxyhromsaure-Sernicarhazon,  
Cs Ha 0. C . COOH 

? 

Br. C. CH :N.NH. CO.  NH1 
wrude aus mucophenoxybromsaurem Balium (3 Theilen) und Semi- 
carbazidchlorhydrat (1 Theil) in  kalter, wassriger Liienng mit quan- 
titativer Ausbeute erhalten. Dns riithlich-gelbe Rohproduct krystalli- 
sirt sue Alkohol in mikroskopischen, meist zu Aggregaten vereinigten 
Nadelchen, die eicb bei 195O zersetzen. Es ist in siedendem Chloro- 
form, Aceton, Benzol fast unloslich, schwer loelich in abeolotem Al- 
kohol, leicht liislich in heiseem, Eisessig. Auch von kalter, verdiinnter 
Sodaliisung wird die Verbindung aufgenornmen und durcb Zusatz von 
Salzsaure aus dieser Liisung unveriindert ausgescbieden. 
- 

') Vgl. B i s t r z y c k i  und S i m o n i s ,  diesc Berichte 32, 535 [IS99]. 
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0.16.3 g Sbst.: 0.2446 g C02, 0.0486 g H90. - 0.1732 g Sbst.: 21.6 ccm 
N (16”, 710mm). - 0.2030g Sbst.: 0.1166 g AgBr. 

C1iHioOlN3Br. Ber. C 40.24, H 3.04, N 13.46, Br 24.39. 
Gcf. n 40.22, n 3.86, * 13.60, 24.43. 

Br.C. COOH 
Hr. C.CH: N. NH .CO. NHd M u c o  b r o  m s a u r e -  S e  m i c a r  b a z o n ,  

Vereinigt man iiquinrolekulare, kalte, wassrige Liisungen von 
Mucobromstiure (2 g) und krystallisirter Soda (1.1 g) mit einer eben- 
solchen Losung von (0.86 g) Semicarbazidchlorhydrat, so entsteht ein 
gelblich-weisser Niederschlag ( I  .5 g) ,  der nach einigern Stehen aus 
heisswn absolutem Alkohol krystallisirt wird. Farblose, mikroskopi- 
sche Prismen vorn Schmp. 215O, nahezu unliislich in den iiblichen 
Liisungsrnitteln, ausser in Alkohol und Eisessig, in  welchen sie in der 
Hitze schwer loelich sind. 

0.19!)2 g Sbst.: 55 ccm N (25O, 709 mm). - O.?oOO g Sbst.: 0.2390 g Ag Br. 
CsHs03NSBn. Rer. N 13.33, Br 50.79. 

Gef. )) 13.27, D 50.85. 
Die Verbinduiig ist in kalter Natriumbicarbonatliisung glatt 16s- 

lich. Die Mucobromsiiure (und ebenso die Mucophenoxybromsaure) 
hat also auch in diesem Falle a l e  w a h r e r  A l d r h y d  rnit dem Semi- 
carbazid l) reagirt. ohne daes eine Lactonisirung eingetreten ist. Urn 
den Einwurf auszuschliessen, dass die Mucobrornsiiure miiglicherweise 
erst l e i  der Eixiwirkung der Sodalosung oder der in Preiheit gesetzten 
Semicarbazidbasia aus der Lactonform in dit. Siiure umgelagert worden 
aei, wurde der Versuch wiederholt, iiidein eine ganz schwach erwarmte 
Liisuiig von Mucobromsaure ixr sehr  verdiinntem Alkobol nrit einer 
wjissrigen Liisung von Semicarhazidacetirt (aus dem Chlorhydrat und 
Natriurnacetut) versetzt wurde. Auch h iw fie1 sofort das obige Semi- 
carbazoxi aus. 

Br.C.CO .NH 
Br. C .CH: N D i b ro m pyr id  a z  o n ,  .. 

Krystallisir t man dieses Semicarbazon nicht aus absolutem Alko- 
hol, sonderii aus Eisessig urn, so erhalt man Krystallnadeln vom 
Schmp. 218O, die sich in Sodaiiisung merkiich schwerer ale das  Semi- 
carbazon losen. 

0.2064 g Shst.: 21.4 ccm N (l?, i 04  mm). -- 0.2082 g Sbst.: 03082 p 
AgBr. 

CdHsON.rBr2. Ber. N 11.02, Br 63.99. 
Gef. )) 11.13. * 62.97. 

Die Analyseuzahlen. sowie dae Verbalten des Kiirpers charakte- 
Die Identitat rnit dem bereits be- risiren ihn als Dibrompyridazon. 

- -- 

I) T h i e l e  und S t a n g e ,  Ann. d. Chem. 283, 1 [1894]. 
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kannten Dibrompyridazon von B i s t r z y c k i  und S i m o n i s ' )  wurde 
durch directen Vergleich beider Pitiparate festgestellr. Die Entstehurig 
dee Dibrompyridazons ails dein Semicarbazon ist aus folgendem Schema 
ersichtlich: 

Br .C.CO.16R ~- 

Br .C .CH: N. N H  . ICO. NHsI ' 

Die analoge Reaction beim Opiansiiuresemicarbazon hat L i e  b e r -  
m a n n a )  bereits beobachtet. Da die Untersuchong zum Dibrompyrid- 
azon gefiihrt hatte, wurde zur Verrollstandigung der Kenntnias des- 
selberi versucht, es zu alkyliren oder acyliren. Leidcr blieben 
alle dahin zielenden, vielfach vtlriirten Remiihungen crfolglos. Des- 
halb wurde versucht, ein Benzoyldibrompyridazon indirect zu er- 
halten. 

Rr .C.COOH 
Br. C. CH: N .  NH . C O .  C6 Hs 

wird durch Zusammcngiessen und Kochen absolut-alkobolischer Lo- 
sungen von 2 Theilen Mucobromsaure ond 1 Theil Benzhydrazid 
erhalten. Der  beim Erkalten ausgeschiedene Niederschlag Irryatalli- 
airt aus aassrigem Alkohol in  feinen, verfilzten Niidelchen. Zer- 
setzungepunkt 140- 141". Leicht liislich in kaltem, absoluteni Alkohol 
oder  Eisessig, sehr schwer loslich in Benzol; wird schon von kalter, 
verdiinnter Natriurribicnrboiiatl~sung aufgenomrnen. 

0.1896 g Sbst.: 0.2442 g Cog, 0.0410 g HzO. - 0.1852 g Sbst.: 12.9ccm 
N (160, 712 mm). - 0.2172 g Sbst.: 0.2174g Ag Br. 

M u c o  b r o m s i i u  r e  - Reri z h  y d r a z o n  , 9 

C11BqOsNaBra. Ber. G 35.10, H 2.12. N 7.44, Br 42.55. 
Gef. 53.13, 2.40, n 7.61, n 42.59. 

Br. c.cO. N . C O .  C6 H:, . 
Br.C.CH :N B e n  z o y Id  i b ro  m p y  r i d a z o n  , '* 

Kocllt man das  obige Benzhydrazon einige Minuteii lane; mit 
Phosphoroxyclilarid und fiigt nach dem Erkalten der  Losung unter 
guter Kiihlung voraichtig Waseer hiuzu, so echeidet sich ein fester 
Niederschlag aus. Aus absolutem Alkohol kryetallisirt e r  in  fast 
farblosen, mikroekopischen, zu Biischeln vereinigten Prismen, die sich 
bei 187O zersetzen. Sie eind aebr leicht loslich in  kaltem Aceton, 
weniger in warmem Alkohol, Eieeseig oder Chloroform, schwer liielich 
in siedendem Benzol. 
_ _  

') Diese Berichte 82, 585 [1899]. Auch daa Dibrompyridazon aue Muco- 
bromsiure und Hydrezinacetat schmilzt bei also, nicht, wie friiher angegeben 
wurde, bei 214O. 

3, Diese Berichte 29, 158 [lass:. 



0.1196 g Sbst: 0.1614 g COz, 0.0194 g H90. - 0.1830 g Sbst.: 0.1928g 
AgBr. 

Cil&O2NaBr2. Ber. C 36.87, H 1.67, Br 44.69. 
Gef. n 36.S1, D 1.80, * 44.83. 

Da die Siibstanz in  wassriger Soda. onlBslich ist, rechtfertigt 
eich die obige Conetitutioneforme!. Vereuch e, durch Entbenzoylirnng 
des Kiirpers zum Dibrompyridazon zu gelangen , verliefen negativ. 

M u c o  p h e n  oxy b ro m s a u  re- B e n z  h y d r a z  o n,  
Cs HJ 0. C . COO H 

Rr. C. C H  : N. NH. CO. CsHs , 
lasst sich ganz analog dem vorhergehenden Benzhyd raznn darstellen. 
Es krystallisirt aus Aceton in mikroskopischen, flachen Priemen , die  
bei 146O unter Zersetzung schmelzen. In  den ublicben LBsygsmi t teh ,  
ansser in Aceton und Chlorofnrm, sind sie fast unliislich, in ver- 
diinnter, kalter Natriumbicarbonatliisung liielich. 

AgBr. 
0.1992 g Sbst.: 0.3830 g Cog, 0.0642 g HaO. - 0.2078 6 Sbst. 0.1010 g 

CITH13O&Br. Ber. C 52.44, H 3.34, Br 20.56. 
Gef. )) 52.42, w F.74, 20.68. 

Die intramolekulare Anbydrisirung dieses Beozhydrazons zu einem 
Pyridazonderivat liess sich trotz Anwendung verschiedener wasser- 
entziehender Mittel nicht durchfiihren. 

0 pi a n  s l u r  e - B e n  z h y d r a z o n , 
( 6 )  CHso \ C6Ho/ ( I )  
(5) CHsO’ ‘CH:N.NH.C0.CciHa (2) * 

D a  es Iiicht gelungen w a r ,  das Benzoyldibrompyridazon zu ent- 
benzoyliren, wurde vereucht, ob es denn iiicht mijglich sei, ein analog 
gebautes Benzoylopiazon herznstellen und dieses dann durch Ab- 
spaltung der Benzoylgrnppe in  Opiazon selbst uberzufiihren. 

Abeolut-alkoholische Lijsungen von 3 Theilen Opiansiiure und 2 
Theilen Benzhydrazid wurden einige Minuten gekocht und der beim 
Erkalten aueg 3schiedene kijrnige Niederschlag aue Alkohol umhrystalli- 
eirt. Farbloee, mikroskopische, kurze Krystiillchen, die bei 227@ 
unter Zersetzung schmelzen; schwer lBslicb in Alkohol, leichter in 
Eisessig, fast unlijslich iu Chloroform, Benzol, Ligroi‘n. Von ver- 
diinnter, kalter Sodalijsung werden eie leicht aufgenommen. 

0.1694 g Sbst.: 0.3862 g COr, 0.0790 g H?O. - 0.1962 g Shut.: 15.9 ccm 
N (lSO, 710mm). 

C I ~ H I P O ~ N ~ .  Ber. C 62.19, H 4.87, N 8.59. 
Gef. 62.18, )) 5.06, * 8.77. 

Erwarmt man dieees Benzhydrazon behufe Ueberfiihrung in 
Benzoylopiazon mit Phosphoroxychlorid und fiigt nachher Waeser 
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hinzu, so fallt zwar ein Niederschlag aus (Nadeln vom Schmp. 2420, 
aus Alkohol), allein in so geringer Menge, dass sie nicht einmal zur  
Analyse, geschweige denn zur Entbenzoylirung hinreichte. 

P h t a l a l d e h y d s a u r e - B e n z h y d r a z o n ,  
/COOH 

CsH', CH:  N.NH.  C O .  c6 Hs, 
wurde analog dem eben beechriebenen Benzhydrazon hergestellt. Es 
krystallieirt aus  abolu tem Alkohol, in welchem es sehr schwer loslich 
ist, beirn langsatnen Erkalten in farbloseu, mikroskopiechen, 'kurzen 
Prismeii oder Tafelchen, beim schnellen Abkiiblen in  mikroekopiechen, 
federartig angeordneten Nadeln. Sie schmelzen nach vorhergehendem 
Erweichen bei 189O unter Zersetzung. Fast nnlBslich in  Benzol , 
ziemlicb in heissem Eieeeeig, leicht in verdiinnter, kalter Sodalosung 
liislicb. 

0.1 988 g Sbst.: 0.4780 g COs, 0.0832 g HaO. 
C I ~ H I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 65.16, H 4.47. 

Gef. * 67.27, 4.77. 
Leider gelang es aucb bier nicht, eine intramolekulare Wasser- 

abspaltung herbeizofiihren. 

Es wurde nun versucht, die von B a n i b e r g e r ' )  zuerst beschrie- 
bene Reaction zwischen Phenylhydroxylamin und Aldehyden auf die 
Aldehydosauren zu tibertragen, urn festzustellen, ob Letztere hierbei 
als Aldehyde oder ahnlich den Mineralsauren2) reagiren warden. 

Irn ersteren Falle war die Bildung von A'-ph'enylirten Oximen 
zu erwarten, die dem A'-Phenyl-Renzaldoxim 9, 

analog wiiren, irn letzteren Falle war  eine Umlagerung des Phenyl- 
hydroxylamins zu p-Aminnphenol wahrscheinlicb. 

Die Losungen gleichmoleknlarer Mengen ron Opianeiiure (1 g) 
und Phenylhydroxylamin (0.5 g) in absolutem Alkohol wnrden ver- 
einigt und einige Male aufgekocht. Beim Erkalten des Oembches 
scheidet sich ein Product ab, das, aus Alkohol umkrystallisirt, gllin- 
zende, farblose, flache Nlidelchen bildet. Schmp. 1 7 4 O .  Zerfliesslich 

1) Diese Bericbte 27, 1516 [1894]; vgl. auch W o h l ,  ebenda S. 1434. 
?) Diese Berichte 87, 1549 und 1552 [1894]. 
a) Bezeichnung oach Beckmann,  diese Berichte 27, 1957 [1894]. 

. 
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in Aceton, schon in der R a k e  loslich iii Alkohol und Eiscssig, fast 
nnliielicli in Benzol und Ligroi'n. 

0.1750g Sbet.: 0.409Sg COs, O.OS18gHzO. - 0.1592gSbst.: 5.2 ccm N 
(No, 701 mm). 

C16Hi;OsN. Bcr. C 63.78, H 4.95, N 4.65. 
Gef. n 63.86, n 5.10, 4.48. 

D a  die Verbindung yon kalter, verdunnter Sodalosung leicht ge- 
lost und aus dieser Losung durch vorsichtigen Zusatz von verdfnnter 
Salzsiiure rinverlindert wieder ausgefallt wird, ist die Carboxylgruppe 
der Opiaiisaure augrnscheinlich intact geblieben. Es kann also nrir 
die Aldehydgruppe reagirt hnben; deshnlb ist der Verbindung in 
Analogie mit dem Product aus Benzaldehyd und Phenylbydraxylamin 
die in der  Ueberschrift gegebene Constitutionsformel zu ertheilen. 
Dabei ist allerdings vorausgesetzt, dass das Phenylhydroxylnmin nicht 
etwa zu p-Aminophenol unigelagert worden sei und als solches reagirt 
babe. Um die Richtigkeit dieser Voraussetzung experimentell zri 
priifen, haberi w i r  fertiges p-Amiliophennl mit Opiansiiiire zur Reaction 
gebracht. 

CHaO COOH 
, CH30 ' cs H2 (CH: h'. C6 H,. OH * 

O p i a i i a l - p - O x y a n i l i r i  1) 

Kocht mau eine waesrig-alkoholische Lijsurig von 2 Th. Opian- 
saure und 1 Th. p-Amiriopheuol einige Augeublicke uird lasst sie 
d a m  erkalten, so fallt ein Niederschlag nus, der aus absolutem Alko- 
hol utnkrystallisirbar ist. 

Die so erhaltenen glauzenden, mikroskopischen Tafelchen achmel- 
Zen bei 223O und sind schwer liislich in  Alkohol und Eisessig, fast 
unlijslich in Aceton, Benzol, Ligroi'o. Sie sind also von dem vor- 
etehenden Phenyloxim durchaus verschieden, jedoch, wie die Analyse 
zeigt, damit isoiner. 

0.1610 g Sbst.: 0.8762 g COs,  0.0740 g H20. 
CI~HE,%N. Bor. C G3.7S, R 4.9S.I 

Gef. 63.77, 5.10. 
Da der Korper ii i  kdter ,  verdunnter Sodalosung momentan 16s- 

lich ist. also Saurenatur besitzt, so muss ihm die oben gegebenc 
Constitu:ionsformel urid niclit etwa die auch i n  Betracht zu ziehende 2, 

laclonartige Formel (CHs O), c6 H,<>O zugeschriebeg 

werden. 

co 
CH .NH.  C6 HI OH 

_. 

1) Die Bonennung Opianal fkr den Rest CH30 C H , O > C ~ H ~ < ~ ~ . H  ist aua- 

log der Bezeichnung Benxal fiir den Rest CeHs.CH: gewihlt. 
C. Liebermann,  diese Berichte 29, 175 ff. [lS96]. 
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B r o m o p i a n s a u r e  - A‘-Phenyloxim.  
CH3 0, CO OH 
CHs 0’ ‘CH< * 

0 
CS H Br’ K.Cs HJ. 

Die Bromopiansiiure reagirt auf Phenylhydroxylamin unter den 
gleichen Bedingungen wie die Opiansiiure, jedoch vie1 triiger. Das  
Reactionsgemiscb niuss 3 -4 Stunden auf dem Wasserbade uuter Riick- 
flnss gekocht werden. Gliinzende Yrismen ans absolutem Alkohol. 
Die Verbindung ist loslich in kaltem Aceton, warmem Alkohol und 
Eisessig, unloslich in  Aether, Benzol, Ligroi’n; sie besitzt Skure- 
cbarakter. 

g AgBr. 
0.2018 g Sbst.: 0.3730 g COj, 0.0408 g HaO. - 0.1930 g Sbst.: 0.0951 

CtsH1405NBr. Bor. C 50.52, El 3.69, Br 21.05. 
Gef. n 50.41, n 3.84, * 21.10. 

P h t a 1 a 1 d e h y d s anr e- N -  P h e n  y 1 o T i  ni. 

Die Phtalaldehydsaure ( I  g) reagirt mit Phenylhydroxylamin 
(0.72 g) in alkobolischer Losung unter denselben Bedingungen wie 
die Opiansaure. Das erkaltete Reactionsgemisch scheidet beim Znsatx 
FOU Wasser Krystalle ab, die in Alkohol iind Eisessig i n  der Eiilte 
Ioslich, in Benzol und Ligroi‘n fast unliislich sind. Aus wbsrigem 
Alkohol krystallisirt das  Product in Form farbloser, millimeterlanger 
Niidelchen, die, bei S O o  getrocknet, den Zersetzungspunkt 125O be- 
sitzen und sich gleich der vorhergehenden Verbindong in Sodalosung 
losen. 

0.1500 g Sbst.: 0.3834 g cO2, 0.0650 g H20. - 0.2017 :: Sbst.: 1 I ccm 
N (14O, 709mm). 

CI4H1103N. Ber. C 69.70, H 4.56, N 5.80. 
Gef. * 69.71, * 4.81, 5.97. 

Trocknet man die Niidelcheu nicht bei 800, sondern nur im Ex- 
siccator, so lassen sie bei der Analyse einen Mehrgebalt von 1 Mol. 
Wasser erkennen. Es muss dahingestellt bleiben, ob dasselbe als 
Krystallwasser zu betracbten i6t oder der Verbindung constitutiv an- 
geh6rt. 

0.1936 g Sbst.: 0.4598 g COs, 0.0904 g H&. 
Clr I311 OaN + HpO. Ber. C 64.86, H 5.01. 

Gef. n 64.77, B 5.18. 

Die Mucobromsiinre und die MocophenoxybromsPure, wie auch 
ihre Natriurnsalze, reagiren gleichfalls auf Phenylhydroxylamin; doch 
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liess sich die Natur  der entstehenden, theilweise Bligen Producte 
nicht auf klaren. 

Nicht erfolgreicher waren Versucbe, die y-Aldehydosauren mit 
aromatischen o-Diaminen zu condensiren I),  indem sicb die hierbei er- 
bhltenen, roth gefarbten Korper nicht naher definiren lieasen. Da- 
gegen reagirt die Mucobromsaure auf Aethylendiarnin in iibersicht- 
licberer Art. 

Mu c o  b ro m s iiu r e  - A  e t by  1 e n  d i a m i n  , Ce Hs 02 N2 Br2. 
Tropfelt man in eine absolut - alkoholiscbe Losung von 2.58 g 

Mucobromsaure (1 Mol.) 0.5 g Aethylendiaminhydrat (1 Mol.), 80 

scbeidet sich ein dicker, gelber Niederschlag nb, der aus mikroskopi- 
scben Krystallen besteht, welche sich bei 117O zersetren. Da die- 
selben in  keinem der in Bctracbt kommenden Losungsmittel liislich 
sind und an der Luft bald verharen ,  so wurden sie nach gutem 
Auswaschen mit Alkohol sofort im Vacuum, d a m  bei 80° getrocknet 
und direct analysirt. 

N (170, 708 mmi. - 0.2170 g Sbst.: 0.2690 g AgBr. 
0.1476 g Sbst.: 0.1294 g Cog, 0.038'2 g HaO. - 0.2000 g Sbst.: 17 C C ~  

C ~ & O ~ N ~ B r ~ .  Ber. C: 24.00, H 2.66, N 9.03, Br 5333. 
Gef. n 23.90, 2.87, n 9.21, 53.23. 

Mit Rucksicbt auf die Loslicbkeit der Verbindung in kalter, ver- 
diinnter Sodalosung ist es wabrscheinlich, dass sie eine der beiden 
folgenden Formeln besitzt : 

Br. C.CO 
Br.C.CH/ M u c o b r o m s a u r e a m i d a n h y d r i d ,  .. >N (3). 

Lost mau Mucobromsaureamjd *) in sehr grlinde erwarmter, con- 
ceiitrirter Schwefelsaure, liisst erkalten und setr t  unter guter Kiihlung 
sllrniihlich Wasser hinzu, so scheidet sich - leider in sehr mangel- 
hafter Ausbeute - ein etwas briinnlicher Niederschlag ab, der in ab- 
solutem Alkohol, Eisessig, Aceton scbou in der Kalte leicbt 18elicb, 
in den anderen iiblichen Losungsmitteln nahezu unl6slicb ist. Er 
krystallisirt am Eisessig in Form fast farbloser, mikroskopiecher 
Nadelchen, die bei 153 schrnelzen. Von verdiinnter Sodalosung 
werden sie nicht aufgenommen. 

0.2392 g Sbst.: 0.1738 g COa, 0.0102 g H20. - 0.4238 g Sbst.: 12 ccm 
N (160, 719 mm). 

9 B i s t r z y c k i ,  dieee Berichte P3, 1042 [1S90]; 24, 627 [1891]. 
9 J a c k s o n  und H i l l ,  Chem. Centralblatt 1894 I, 859. 
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C4HONBrg. Ber. C 20.08, H 0.41, N 5.S5. 
Gef. B 19.82, )) 0.80, )) 5.98. 

Der Analyse zufolge scheint das  Product durch einfache intra- 
molekulare Wasserabspaltung aus den1 Amid entstanden zu sein. 
Eine Dimerisirung, wie sie bei den Producten aus Phtalsldehydsaure 
und Ammoniak I), bezw. aus Brom- oder Nitro-Opian~aureamid~) be- 
obachtet worden ist, scheint bier nicht eingetreten zu sein. 

Immerhin ist es  erwiinscht, die oben gegebene Constitutioneformel, 
die einen I s o p y r r o l r i i i g  enthalt, durch weitere Vereuche zu priifen. 

Die o-Aldehydo8auren bilden bekanntlich zwei Reihen von Esterns). 
Da von der Mucobromsiiure nur eine Art von Ester0 belrannt ist, 
und zwar hochst wahrscheinlich diejenige mit lactonartiger Structur 
(vergl. die Einleitnng), haben wir versucht, aus mucobromeaorem 
Silber uod Aethyljodid einen normalen Ester herzustellen. Der in 
sehr  geringer Ausbeute erhal'tene Korper (Schrop. 85 O) erwies sich 
aber  bei der Analyse nicht als der erwartete Ester. 

____ 

F r e i  b urg (Schweiz), I. Chem. Laboratorium der Universitat. 

165. H. Thorns und R. Beokstroem: Ueber die Beetandtheile 
des' Calmusolee. 

V or1 iiu fi ge  Mi t t h e i  1 un g. 
[Bus dem pharmazeutisch-chemischen Institut der Universitht Berlin.] 

(Eingegangen am 28. M h z  1901.) 
In  No. 24 der  Pharmazeutischen Zeitung vom 23. Miirs 1901 ver- 

Bffentlichen aus dem Laboratorium von H e i n e  & Co. in Leipzig 
v. S o d e n  und R o j a h n  eine Arbeit uber einen krystallinischen Be- 
standtheil dee Calmuebles. Sie gewannen denselben aus den h6chst- 
aiedenden Antheilen eines galizischen Calmusoles. Auf Grund ihrer 
Analysen geben sie dem in glfinzenden Blattchen vom Schmp. 165-1660 
krystalliairenden Korper  die Formel CIS H z ~  02. 

Wir eind bei der bereits vor liingerer Zeit in Angriil genommenen 
Untersuchung von Calmusol demselben Rorper  begegnet. Dae  be- 
treffende Oel bestand aus einer uns von der Firma S c h i m m e l  & Co. 
in Leipzig freundlichst zur Verfiigung gestellten Fraction , deren 
epecifiaches Gewicht bei 200 1.0254, bei 220 1.0232 betrligt. Ihr 
optisches Drehungsverdgen  ist bei 260 im 2 cm-Rohr = -0.68O. 

1) L i e b e r m a n n  und Bis t rzycki ,  diese Berichte 26, 536 [1893]. 
a) B i s t r z y c k i  und F i n k ,  diese Berichte 31, 930 [1898l. 
3) W e g s c h e i d e r ,  Monatah. far Chem. 13, 262 [IS92]. 

~~- ~ 


