
bei A4nwendi~ng dessen in grossem Ueberschuss , 5 faches der nothigen 
Menge - , nach den Gesetzen der Massenwirkung erklaren lasse, fol- 
gertt. ich . dass bei Anwendung ron fur die vollstiindige Reduktion 
geradc geniigender Invertzucakermenge der Reduktionsbetrag der zu 
Anfaiig jeder Zeiteinheit je vorhaiidenrn Cuprid- und Iiivertzucker- 
menge einfach proportional sein werde. Eine Versurhsserie mit diesem 
Mischiin~sverhRlhiiss ergab aber bis etwa die Hiilfte des Cupridsalzes, 
redocirt war dieselhe Gesetzmassigkeit wir obigr Serie init 5 facher 
Invertziickrrnienge, nu r  in etwa 6 nial langwnerem Tempo, von da 
an nnhin q merklich ab, nach Rediiktioii VOII  etwa 2/3 drs Gesamrnt- 
c u p  i d d z r s  wird die Reaktion sehr langsaiii hei angegel)ener Tem- 
peratiir iind I)leiht unrollst~iidig. 

V e r s  u c Ii  s s e r i  e 

niit jr 50 ccin Miscliung (cwtspr. 0.4793 g CUZ 0) Lei 13". J = 1 Stmlde. 

I 
n . J  P 

-- - - - . 

I P 
n . d I 

8 x 1  i 0.086 I 0.0107 
1 6 x 1  I 0.177 1 0.011 

24 x 1 ' 0.230 0.009ii 
I 

32 x 1 0.277 ' 0.0086 
40 x 1 0.305 I 0.0076 

Aiif noch :indere Miscliiuigsrerhaltliisse ausgedehnte Hestininlungen 
habe ic.h bereits zuiri Zweck des Studiunis tfieser chemiuclic~n Mechanik 
in Gang gctsetzt. 

s t u t t g a r t ,  14. Nov. 1882. Lab  d. techn. Hocllschule. 

489. 0. Hinsberg:  Ueber Oxalsiiurederivate des m-Nitro- 
p -  toluidins und des ni-p -Diamidotoluols. 

(Eingegangen am 15. November.) 

Vorliegende Arbeit iut ein Auszug aus der Dissertation des Ver- 
fassers, welche in Gottingen unter Leitung roil Pro!'. Dr.  H i i b n e r  
angefertigt wurde. 

Beiin Zusamrnr?nsclirnelzen von 0x;tlsiiore niit m -Nitro - p  - toluidin 
bei 110--130° entstehen zwei Verbindungen: 
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1. N i t  roo  x a l  y 1 to  111 id  id  , 

welches schon ron R u d o l p h  dargestellt uud beschrieben worden ist l). 

2. N i tro o x a1 y l  t ol  ui d s Lu r e  c6 Ha j C H 3  I N  0 2 + H p O  Diese 
N H C 0 C 0 0 1%. 

Saure krystallisirt aus verdunntem Alkohol in gelbrothen Bliittchen 
mit einern Molekiil Krystallwasser. Sie verliert dasselbe bei looo und 
zersetzt sich bei ungefahr 150° ohne vorher zu schmelzen. Der 

Aetliyllther c6 H3 N 0 2  cntsteht beim langereii Kochen 

der  Saure mit Alkohol, a m  leichtesteri bei Gegenwart einer stiirkeren 
Saure. E r  schrnilzt bei 127- 128" und zersetzt sich mit concentrirten 
Alkalilijsungeii gekocht in Sitrotoluidin, Oxalslure und Alkohol. Das 
X'atriurnsalz, CsH7N2 0 5  N a  + 112 0 ist leicht liislich, das Raryurnsalz, 
Cia Hi4 Nd 0 1 0  Ra + 3 H20 ist schwer liislich in Wasser. Reide 
krystallisiren in gelben Nadelchen. Bei der Reduktian des Nitro- 
oxalyltoluidids init Zink und Eisrssig entsteht das Oxalyldiamido- 
tolual 

1Z:C 0 C 0 0 CZ Hs 

nus einer Mischung von Alkohol und Petroleumather krystallisirt 
dasselbe in kleinen, farblosen Nadelchen. Es ist kaurn liislich in 
Wasser. Bei 130" giebt es Wasser ab und scheint dabei in cine 
Halbanhydrobase von der Formel: 

iiberzugehen. Erhitzt man stark, ungefahr bis zurn Schrnelzpunkte 
der Verbindung, dcr iiber 300° liegt, so treten 2 Molekiile Wasser 
aus und es entsteht die Anhydrobase. Das Sulfat des Oxalyldiarnido- 
toluols, 2 c]6 HIE 8 4  0 2 ,  HZ SO4, 5H2 0 , bildet farblose , in Wasser 
schwer lijsliche Niidelchen, die wasserige Liisung fluorescirt rnit blauer 
Farbe. Das Chlorid , C16 Hls N4 0 2 ,  2 H C1 , Hz 0 cbenfalls farblose 
NBdelchen bildend, giebt mit Wasser in Beriihrung und bei 100°~alle 
Saure ab. Das Platindoppelsalz, C16 HIE X4 0 2 ,  2H2 Pt Cl,, ist ein 
hellgelber, arnorph aussehender Niederschlag. 

1) Ann. Chem. Pharm. 209. 
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Das A n  h y d r  o o x a l  y 1 d i a  m i d  o t o l  u o l ,  

dessen Entstehung schon o b w  erwahnt wurde, ist der Diamido- 
rcrbinduiig in allen Eigenschaften sehr iihnlich. Das Sulfat, 
2 CIS 1114 Nq, H2 S 0 4 ,  4 Ha 0, wurde in gelblichen Nlidelchen erhalten. 

Das Chlorid, C16H14N4, 2HC1, verhiilt sich wie das Chlorid 
der Diamidovertiindung, d. h. es giebt in der Warme und in Beriihrung 
mit Wrujser seine Salzsiiure ab. Analog verhlilt sich das Acetat, 
CI6H14NI, BCHsCOOH, welches diirch Auflosen der Base in Eis- 
essig erhalten wurde und in gllnzenderi Bliittcheri krystallisirt. 

Bei der Iteduktion dcr Nitrooxalyltoluidsiiure , resp. eines Salzes 
derselben mit Zink und Eisessig, entsteht s o f o r t  eime wasserarmere 
Verbindung, und zwar tritt aus eiriem Molekiil Amidoverbindung ein 
halbes Molekiil Wasser sogleich, das eweite halbe Molekiil bei 14U' 
aus und wird beim Anfliisen in Wasser wieder aufgenornmen. 

durch die Formel 
Die A II h y d r o a m  i d o  o xal y 1 t o  1 u i d s ur e , deren Verhalten also 

ausgedriickt werden kann, krystallisirt aus Wasser in farbloscn, ziem- 
lich langen Nadelchen. Sie ist leicht liislich in Alkohol, schwer 1%- 
lich in Wasser. Sie schmilzt iiber 300') unter geringer Zersetzung. 
Ihre  sauren Eigeiischaften sind sehr schwach, denn die Salze werden 
durch kohlensaurehaltiges, vielleicht auch schon durch reines Wasser 
zerlegt. Das Natriumsalz , Cg H.I N2 0 2  Na, bildet kleine, farblose 
Nadelchen und ist in Wasser leicht loslich. Das Baryumsalz erhiilt 
man als einen in Wasser schwer liislichen Niederschlag, wenn man 
eine LBsung der Saure mit Ammoniak und Chlorbaryum versetzt. 
Auch mit Essigsaure geht die Anhydrosaure eine Verbindung von der 
Formel C9HsNa02, C H 3 C O O H  ein, welche durch Wasser und in der  
Warme zerlegt wird. 

Die Constitution der Anhydroverbindung ist noch nicht ganz klar  
Auf den ersten Blick erscheint es wahrscheinlich, dass sich 

zwei Molekiile der bei der Reduktion zuniichst entstehenden Amidover- 
bindung unter Austritt von einem Molekiil Wasser und Bindung zwischen 
Kohlenstoff und Stickstoff zusammengelagert haben. (Das zweite Mo- 
lekiil triite unter nochmaliger Bedingung von Kohlenstoff und Stickstoff 

elegt. 

1) Siehe anch Hiibner ,  Ann. Chem. I'harm. 209. 
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bei 140° aus.) Die Salze wiirden sich d a m  von der wasserhaltigen 
Verbindung, die mindestens noch eine Carboxylgruppe enthalten miisste, 
ableiten. 

Die Salze einer solchen Verbindung miissten aber wegen des 
Vorhandenseins einer Carboxylgruppe bestiindig sein , wiihrend sie in 
der That sehr unbestiiridig sind. Dieser Umstand niacht das Vorhan- 
denseiri einer Carboxylgruppe uiiwahrscheinlich und daraus folgt, dass 
das zweite Molekiil Wasser nicht als Constitutionswasser sondern als 
Krystallwasser vorhanden ist, dass also e i n  Molekiil Anlidoverbindung 
e in  Molekiil Wasser abgiebt uiid dass d a m  zwei Molekde der e n t  
stehenden Anhydroverbimdung unter Aufnahme von einem Molekiil 
Krystallwasser krystallisiren. Dieser Wasseraustritt kann nun auf 
drei verschiedene Weisen erfolgen, welche sich durch die Formeln 

darstellen lassen. 
Eine Verbindung von der Formel I. miisste eine starke Saure 

sein; ein nach Formel 11. constituirter Kiirper diirfte wohl kaum saure 
Eigenschaften haben und diirfte auch kein Krystallwasser enthalten. 
Dagegen stellt Formel 111. eine schwache Saure dar, weil die Hy- 
droxylguppe in phenolartiger Bindung auftritt. Die Anhydroverbin- 
dung ist aber eine schwache SBure, demnwch ware ihre Constitution 
am wahrscheinlichsten durch die Formel - - -N' z : =  C 

! 
O H  

Cs HB --- C H3 - - -NHO-.-C::= 0 

ausgedriickt. Diese Formel wurde aufgestellt, ehe die neueste Arbeit 
von Baeye r ' )  iiber das Isatin erschienen war; es ist von Interesse, 
dass B a e y e r  in derselben dem Isatin eine ganz analoge Consti- 
tution zuschreibt. Ich beabsichtige die Anhydroamidooxalyltoluidsilure 
einem eingehenden Studium zu unterwerfen, urn festzustellen , ob die- 

I) Diese Berichte XV, 2093. 
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selbe in der That  zu der von B a e y e r  aufgestellten Gruppe der Lac- 
tine gehort; insbesondere sol1 versucht werden , durch Reduktion der- 
selben ond Wasserentziehmrg einen den1 Chinolin homologen Kiirper 
darzustellen. 

F r e i  b u r g ,  Unirersitiitslaboratorium. 

500. E. Baudrowski :  Weitere Beitrlge zur Kenntniss der 
Acetylendicarbonstiure. 

[Im Auseuge aus den Sitzungsbericliten der k. k. Akadenlie der Wiaseu- 
schaften ZII Krakaii.] 

(Eingegnngen iini 16. Novemher.) 

Die wasserfreie Acety1rndicarl)onsLure - wie selbe xus der 
wssserhaltigen durch Trocknen uber Schwefelsiiure dargestellt wird - 
wurde aus htherischer Liisung in gut aosgebildeten, prachtig gliinzenden 
Krystallen erhalten. Dieselben bildeii dicke, sprijdc, viereckige Tafeln j 
schinelzen bei 175O unter gleichzeitiger Zersetzung. Ueberhaupt ist 
die wasserfreie Siiure vie1 resistenter und weniger liislich in gewiihn- 
lichen Liisungsmitteln, als die wasserhaltige. 

Gefunden CIHz 0 4  rerlangt 
C 41.87 42.10 pCt. 
H 2.24 1.75 )) 

M e t h y l e s t e r  d e r  A c e t ~ y l e n d i c a r b o n s ~ i ~ r e ,  C404 (CH&, 
durch Erwarmen des saureri Kalisalzes C I K H O I  mit 2 Theilen con- 
centrirter Schwefelsaure und 4 Thtileii Methylalkohol auf iibliche 
Weise erhalten, stellt eine farblose, aromatisch, dabei stecherrd 
riechende Pliissigkeit dar, welche selbst bei Oo nicht erstarrt und bei 
3 95-198O unter geringer Zersetzung siedet. Entfgrbt sich mit Broni. 

Gefunden CI O4(C H ~ ) s  verlangt 
C 50.45 50.09 50.70 pCt. 
€I 4.31 4.01 4.22 2 

Acetylendicarbonsaure verbindet sich Cberaus leicht mit Haloi‘d- 
sauren, wobei quantitat.iv Sguren von der allgemeinen Formel C J H ~ R O I  
(R = Cl, Br, J) gebildet werden. - Die Reaktion verlaiift in allen 
drei Fallen unter gleichen Redingungen , woher geschlossen werden 
darf, dass die drei entstehenden Saureri Cd H2 RO1 dieselbe Constitution 
besitzen. Da weiter HUS Bromwasserstoff und Acetylendicarbonsaure 
Bromfumarsaure rom Schmelzpunkt 177-1 78O ’) entsteht , so bin ich 

I) Ann. Chem. Pharm. 195, 63. 




