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Organische Chemie. 

Ueber einige Derivate der Chinondi -o  -amidobenso6eaure,  
von J. V i l l e  und Ch.  A s t r e  (Compt. rend. 120, 878-880). Das 
Studium der kiirzlich (Cornpt. rend. 120, 684) beschriebenen Chinon- 
di-o-amidobenzoEsiiure fiihrt Verff. zu dem Schluss, dasa der Saure 

die  Constitution CeHz02 zukommt. 
N H  . CtjH4. COOH 

NH . CsH4. COOH TPuber. 

Campholenamide  und Campholensiiuren, von A. B 8 h a  1 (Compt. 
rend. 120, 927 - 930). Verf. bat bisher angenommen, dass 4 ver- 
schiedene CampholensBureamide .exiutiren, hat  jedoch jetzt beobachtet, 
dass  2 von diesen Substanzen uneinheitlich und Gemenge der beiden 
anderen waren, und dass es somit nur zwei verschiedene Amide von 
den Schmp. S6O bezw. 130.5O giebt. Das bei 130.5O schmelzende 
Amid lasst sich durch Erwarmen mit verdiinnter, wassrig-alkoholischer 
Salzsaure in das riiedriger schmelzende Amid umwandeln. Auch mit 
Hiilfe von Jodwaeserstoff Iasst sich in Benzolltisung die Umwandlung 
bewirken. Es bildet sich zuerst ein Additionsproduct rnit 2 HJ,  das  
bei liingerem Liegen a n  der Luft die Umlagerung erleidet. Bei den 
Siiuren ist die entsprechende Umwandlung ebenfalls gegliickt. Durch 
Esterificirung der fliissigen Saure mittels Alkohol und Salzsaure und 
nachherige Verseifung des Esters wird die feste Saure erhalten. Wird 
die Aethylirung jedoch rnit Ralihydrat und Aethyljodid ausgefiibrt, so 
erhalt man beim Verseifen die fliissige Saure euriick. Die feste Saure 
(Schmp. 50°) liefert beim Erhitzen ihres hmmonsalzes auf 280° dae 
Amid vom Schmp. 86O, die fliissige dagagen, nach alteren Angaben 
von A. G o l d s c h m i d t  und Z i i r r e r ,  das bei 130.5O schmelzende 
Amid. Da die fliissige Saure, sowie das entsprechende Nitril und 
Amid optisch activ sind, wahrend die feste Saure und ihre Derivate 
inactiv sind. so war in der festen Saure eine racemische Form zu 
vermuthen. Eine Zerlegung i n  2 active Componenten ist indessen 

Doppelverb indungen des wasser f re ien  Aluminiumchlor ids  
mit aromat i sohen  N i t r o k o r p e r n ,  Ton G. P e r r  i e r  (Compt. rend. 
120, 930-932). Fiir die Darstellung der schon von S t o c k b a u s e n  
und G a t t e r m a n n  (diese Berichte 26,  3521) beschriebenen Verbindung 
A12 Cis, 2 Cs H5 NO2 empfiehlt Verf., zu einer am Riickflusskiihler 
kochenden Losung von 5 g Nitrobenzol in 50U ccm Schwefelkohlen- 
stoff 5 p: wasserfreies Aluminiumchlorid hinzozufiigen. Es tritt ktare 
LBsung ein, aus welcher sich beim Erkalteo grosse Krystallbliitter 

bisher nicht gelungen. TLuber. 
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ausscheiden, die mehrere Centimeter Lange erreichen. Die Krystalle 
sind gelb, liislich in CCld und CHCla, wenig loslich in  Ligroi'n; 
Schmp. 86 - 07O. Nach der beschriebenen Methode, unter geringen 
Abweichungen in den einzelnen Fallen, sind folgende neue Verbin- 
dungen hergestellt worden : 1. Mit p-Nitrotoluol: Grosse, gelbe Blatter; 
Schmp. 1050. 2. Mit a-Nitronaphtalin: Kleine, rothe Nadeln; Schmp. 
1 15O. 3. Mit m-Dinitrobenzol: Kleine, gelbliche Schuppen; Schmp. 
65-670. 4. Mit p-Nitranisol: Kleine, gelbe Krystalle; Schmp. l%(bo. 
A!le diese Verbindungen besitzen die der Nitrobenzolverbindung ana- 
loge Zusammensetzung. Schliesslich theilt Verf. noch rnit , dass, 
wahrend o-Nitranisol und o-Nitrophenetol t a c h  S t o c k h a u s e n  und 
G a t t e r m a n n  rnit Acetylchlorid bei Gegenwart von AlaC16 in Re- 
action treten, dies die Nitrokohlenwasserstoffe nicht thun, wahr- 
scheinlich wegen der grossen Bestandigkeit der Verbindungen, die sie 

Ueber den Oxalbernsteinsiiureeater, ron W. W i s l i c e n u s  und 
M. N a s s a u e r  (Lieb .  Ann. 285, 1-10). Die Spnltung de8 genaniiten 
Estere C, H5 COa . CO . C H  (CO2 C2 H5) . CHa . CO2 CaHS in CO und 
Aethantricarbonsaureester CaH3 (COa CaH5)3 ist bereits i n  diaen Be- 
n'chten 87, 797 beschrieben worden. Verff. machen in der vorliegenden 
Notiz erganzende Angabeti uber den reirien Oxalbernsteinester. 
Letzterer ist nach der friiheren Vorschrift (ebenda 22, 886) r e i n  
e r h a l t l i c h ,  wenn man die Destillation (selbst unter vermindertem 
Druck ) vermeidet. Versuche, bei dem Oxalbernsteinester die 
K e t o n e p a l t u n g  durchziifiihren, d. h. ihn in a-Ketoglutarsaure 
C O a H C O  (CH& CO2H zu verwandeln, misslangen. Der  Oxalbern- 
steinester wird durch Natriumamalgam zu Is  o c i  t r o n e n s ii u r e t r i- 
a t h y l  e s t e r  (2-Pentanoldisaure-3-methylsaureester) C2H5 C O l C H  (OH) 
C H ( C O ~ C ~ H S )  CHa COaCzHs vorn Sdp. 149-150° [I4 mrn] reducirt; 
die daraus hergestellte freie Saure, deren Salze und Lactoti zeigen 
die vnn F i t t i g  und M i l l e r  (diese Berichte 23, Ref 92) angegebenen 

U e b e r  den Dioxalbernsteinsiiureester, von W. W i s l i c e n u s  
nnd A. B o e c h l e r  (Lieb .  Ann. 285, 11-34). Die Dinatriumrer- 
bindung des genannten Esters (C2Hs. COa . CO . C N a  . COzCaH& 

oder (CZ H5 COz . C ( 0 N a )  : C . C02 CaH& scheidet sich ale gelbliche' 

Masse aus, wenn man trocknes Natriumathylat (aus 11 5 g Na) mit 
400 g Aether ubergiesst, darin 80 g Oxalester unter Schiittelu lost, 
dann 43 g Bernsteinester hinzufiigt und die gelbrothe Losung langere 
Zeit (cr. wochenlang) stehen Iiiisst. D e r  aus d r r  Natriumrerbindung 
durch Sauren abgeschiedene Ester ist ein dickfliissiges Oel, welcLes 
uiaiichmal zu einer halbfesten Masse erstarrt,  die rnit dem Lacttrn 
(Y. unten) verunreinigt iat. Der  Ester zerfiillt bei der Vacuum- 

rnit Ala C16 eingehen. Tauber. 

Eigenschaften. Gabriel. 

I 

I 
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Deatillation in Kohlenoxyd und Aethantetracarbonsiiureester rom 
Schmp. 75'0. Die Dinatriumverbindung giebt, wenn man ihre  wgssrige 
Liisung mit verdiinnter Scbwefelsiiore neutralisirt , nach einigen 
Stundeu gelbe krystallinische Krusten von N a t r i u m - D i  o x a l h e r n -  

CaHS. COa. C = C. COsCzHo; 
s t e i n s i i u r  e l a c t  o n e s  t e r ,  I >o 

CaH5. COa . C ( 0 N a ) .  C .  C O  
der aus dem Natriumsalz mittelst Schwefelsaure abgeschiedene f r e i e  
Lactonester C14 H16 0 9  krystallisirt aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 
89-900, ist stark sauer, giebt i n  atherischer Liisung mit 1 reep. 
2 Mol. Natriumathylat das vorangehend erwahnte Mononatrium- reap. 
das  eingangs erwahnte Dinatriamsalz, liefert ferner ein Ammonium- 
salz Clo HIS 0 9  . NHa in Blattchen (Schmp. etwa 1600 unter Gasent- 
wicklung), giebt rnit essigsaurem Phenylhydrazin in alkoholischer 
L i i ~ u ~ g  erwarmt ein Doppelhydrazon (resp. Hydrazon-Hydraeid) 
C26H33N4Os in fast farblosen Erystallen vom Schmp. ca. 138O. 
D a s  nicht in Alkohol, leicht in Wasser lijsliche N a t r i u m s a l z  d e r  
D i o x a l b e r n s t e i n l a c t o n e s t e r s a u r e ,  

CzHg. COa . C = C .  CO2Na 
I >o = C12 HI" 0 9  Naa 

CaH5.  COa. C ( 0 N a ) .  C .  CO 
entsteht 1) aus der eingangs erwahnten Dinatriumverbindung durcli 
Kochen rnit Alkohol oder beim Stehenlasseu ihrer wassrigen Liisung 
2) aus dem Lactonester, wenn man ihn mit einer alkoholischen 
Liisunc von 2 At. N a  kocht oder ihn in wassriger Lijsung rnit 2 Mol. 
NaOH stehen Iasst, 3) a u s  dem Mononatriumlactonester und 1 Mol. 
Alkali; die aus ClaHlo 0 9  Na2 abgeschiedene freie Estersaure ClzH1209 
liist sich laicht in Wasser und Alkohol und krystallisirt aus Benzol 
oder Chloroform in Nadelchen vom Schmp. 170-171° (unter Gas- 
entwicklung). Bleibt das Salz C12HloOgNaz mit 1 Mol. Natroo in 
wiiesriger Losung stehen, so wird es  ubergefiihrt in den D i a t h y l -  
a s t e r  d e r  D i o x a l b e r n s t e i n s a u r e ,  

CaH5. COs. C H  . COaH 
CaHs.  COa.  C O .  C H .  CO2H 

+ 3 H z O  

{aus Wasser in Rhomben rom Schmp. 90--92°). welche ein krjstalli- 
nisches Salz C12Ht20roBa. H2O (bei 105O getrocknet) liefert und 
heim Erhitzen auf ca. 120" in 4 H2O und die oben beschriebene 
Lactonestersaure Cl2Hl2 0 9  vom Schmp. 1 70° zerfallt. 

Die bei den vorangehend geschilderten Umbildungen angenommenen 
Sprengungen und Schliessungen des Lactonringes lassen Rich durch 
eine eigenthiimliche E'arbenreaction leicht verfolgen: sammtliche be- 
scbriel)enen Sauren und Ester reduciren in neutraler oder schwach 
essigsaurer Losung Kupferoxyd zu Oxydul und Quecksilberchlorid zu 
Calomel; und zwar farbt sich, wenn man die letztere Reaction mit 
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jenen Korpern, die keine Lactonbindung enthalten, anstellt, die Liisung 
tief dunkelroth, wahrend die Lactonkorper unter gleichen Umstanden 
keine oder nur blassrothe Farbung geben; sie wird inteusiver, wenu 
man vorher mit Alkali kurze Zeit erwarmt hat und dann mit Essig- 
saure ansauert - ein Zeichen, dass die Sprengung des Lactooringes 

Weitere Beitriige Bur Synthese von P y r i d i n d e r i v a t e n  Bus 
Abkiimmlingen des *Cumalinsa (~z-Pyronsa) (I. A b h a n d l u n g )  
von M. G u t b z e i t  (Lieb. Ann. 285, 35-153). U e b e r s i c h t  u n d  
E i n l e i t u n g  von M. G u t b z e i t  (S. 35-60). Aus der vorliegenden 
Einleitung, welche Verf. den beiden folgenden, bereits in diesen Be- 
richten 26, 2807 angekiindigten, Abhandlungen vorausschickt, sei nur 
Folgendes hervorgehoben: die Natur der bei Einwirkung der A m i n -  
b a s e  n auf den elit- 

stehenden Producte steht in einem gewissen abhangigen Verhaltnise 
1) ron der An- oder Abwesenheit von Wasser, 2) ron der Starke 
der Losungen und der Menge der angewandten Stoffe, 3) von der  
Einwirkungsdauer und 4) von dcr Versuchstemperatur. 

11. A b h a n d l u n g :  E i n w i r k u n g  von A e t h y l a m i n  a u f  6 - A e t h -  
o x y l c u m a l i n - 3 ,  5 - d i c a r b o n s a u r e e s t e r ,  von E. H a u s s m a u o  
(S. 61-107). 1. Whsr ige  (2 procentige) Aeth! laminlosung rerwandelt, 
in grossem Ueberscbuss angewandt, das genannte Cumalinderivat bei 
kzwzer Einwirkungsdauer (ca. 10 Minuten) in n - b e t h y l - a -  k e t o - a ' -  
a t  h o x y -  A3t5 - d i h y d r o p y r i d i n - /l'- c a r  b o xa t by 1 - $ - c a r  b o n  s aur  c , 

die Farbreaction verursacht. Gabriel. 

h e t h o xy 1 c u m al  i n  d i c a  r b on s a u  r e e  s t e r  

C(OC2Hg). N C ~ H S .  CO 
C2 H5 COa . 6 CH=-----=;C.COaH 

aus Benzol-Aether in Nadeln vorn Schmp. 81O); diese liefert a) durcb 
Behandlung ihrcs Silbersalzes mit Jodathyl den zugehorigen E e t  e r  
CIS Hzl NOS C15 Hzl NO6 (aus Petrolather in Nadelchen vorn Schmp. 
560); b) mit atherischer AethylaminlGsung dtle A e  t h y l a m i u -  
a d d  i t  i 0 1 1  s p r  o d  u c t  ibres Betbylammoniumsalzes C17H3lN306 vom 
Schmp. 1180, welches durch Erhitzen in die no& anderweitig erhalt- 
liche Saure 

C(NHCaH5). NCzHg . CO 
= Cis Hie Na 0 5  CaHa. CO9. C CH = C . COzH 

(Na-eln vom Schmp. 1650) iibergeht; c) durch Verseifung mit heisser 
Kalilauge das n - h e t h y l-a'-o xy- a- p y r i d  o n  C, Hs NO2 (sublimirbar 
in Nadelchen vom Schmp. 1410), und d) durch 1000 warmes Vitriol- 
Oel die n-  A e t h y l - a - k e t o - a ' - o x y  - A315 - d i h y d r o p y r i d i n  -?- 
carboxyathy l -p -carbonsaure  Ci1H1sNOe vom Schmp. 1030 (aus 
Benzol in rhomboedriechen Formen). 

2 .  Durch Zunger (24 Stunden) andauernde Einwirkung der ver- 
diiunten wiissrigen Aethylaminlosung geht das  Cumalinderivat in d ie  
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oben erwahnte Estersiiure C1sHlsN205 rom Schrnp. 1650 iiber, 
welche a) durch heisse, 6-procentige Kalilauge oder wochenlange, 
Einwirkung verdiinnter Aetbylaminlosung verseift wird zu n- A e t  hyl-  
a- k e t o - a' - a t  h y 1 a m  i n - 4 3 i 5  - d i h y d r o p y r  i d i n - p'-  d i c a r  b o n s a u r e 
C11HldN205 (aus Alkohol in Bliittern vom Schmp. 1910 unter Zer- 
setzung) uiid b) durch heisses Vitriol61 in die um 1 CO2 iirmere, 
M on0  c a r b  on  s a u r e  CloHlhN203 (aus verdiiontem Alkohol in 
Blattchen vom Schmp. '207 0 unter Aufschaumen) iibergeht. 

3. l o  &therimher oder hzol ischer (5 procentiger) Liisung wirkt 
Aethylamin auf das Cumalinderirat bei kurzer Versuchsdauer (10 Xli- 
nuten) unter Bildung eines Gernisches von D i c a r  b o x  y a t h  y l g l  u t a  c o n  - 

(Nadeln vom Schmp. 133"), und dessen olformigen Aetbylaminaddi- 
tionsprod uctes C13 Hi7 NO6 + '2 Ca HI N; vollzieht sich die Reaction in 
der  Warme, so tritt ausser den erwahnten Rorpern noch der aus dem 
Imid vom Schmp.  12d0 durch Umlagerung in der Hitze entstehende, 
ihm isomere n - A e t b y l -  a -  k e t o - u ' - o x y -  A 3 ~ 5 - d i b y d r ~ p y r i -  
d i n  - B P I -  d i c a r b o n s a u r e e s t e r ,  

C ( 0 H ) .  Pu'CzH5. CO 
C2 H5 . C02 . C- -CH-C . CO2 CzH5 

(aus Petrolather in Nadelchen rom Schmp. 89.50) und dessen A e t h y l -  
a m m o n i u m s a l z ,  C1SN24N2Os (gelbes Pulver vom Schmp. 181O) 
auf; letzteres girbt nacti Ueberfiihrung ins Silbersalz mit Jodathyl den 
A e t h y l e s t e r ,  HalNO6 (aus  Petrolather in Nadelchen vom 
Schmp. 56O). 

4. bei l a n g e r e r  Reactionsdauer wird das Cumalinderivat durch. 
starke b e n  zo  l i  s c  h e oder a l k  oh  o l i s  c b e  Aethylaminlosung gespalten 
unter Bildung von A e t h y l m a l o n a r n i d ,  CHs(CONHC2HS)z vom. 
Scbmp. 149O. 

5. Der  Cumalinkiirper wird ferner a) durch wassriges verdiinntes- 
D i g t h y l a m i n  in  die baaische Verbindung 

CpH5. C02.  C [  C(OCaHa)N(CsH5)2]. C H  : CH . C 0 2  CaHs, 
b) dorch wassriges T r i a t h y l a r n i n  in ein Oel (Isaconitsiiure- oder 
Monocarboxylglutaconsiiureester?), c) durch iitberieches D i i i t h y l a  mi  n 
in das  Monodiathylamid des Dicarboxylglutaconsiiureesters, C17H27N0.1. 
(Oel) verwandelt und d) durch abheFisches T r i a t h y l a m i n  nicht an- 
gegriffen. 

111. A b h a n d l u n g :  E i n w i r k u n g  v o n  A n i l i n  a u f  d e n  Di- 
i i t b y l e s t e r  d e r  6 - A e t h o x y l e u m a l i n -  3.5 - d i c a r b o n s a u r e  nncl  
d e r  Dicarboxylglutaconsaure, V G D  G. B a n d  (S. 108-1533, 
Die Reaction auf den Cumlinki i rper  vollzieht sich 
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I. bei Awachlaaa om Wmter 
A) u n t e r w a h r u n g  r i n g f t i r m i g e r  C o n s t i t u t i o n  der entstehen- 

den Producte, indem entstehen : 1.  Di c a  r box  y 1 gl u t a c o n s iiu r e e s t e r - 

(aus Chloroformiither in Blattchen vom Schmp. 147O), welches beim 
Stehen oder Kochen mit Alkohol sowie durch Schmelzen sich um- 
lagert in den isomeren n - P h e n y l - a - k e t o - a ' - o x y -  d i h y d r o p y -  
r i d i n  - b5- ,8b'- d i c a r b o n s a u r e e s t e r  

C(OH).N(CsH5).CO .. 
Ca Hs . COa . C-CH- 6 .  C09CzH5 

(Nadelchen vom Schmp. 197O); leizteres liefert ein Natrium- und ein 
Silbersalz, ferner eine A e t h y l  verbindung, C19HarNOs (aus verdiinn- 
tem Alkohol in Nadelchen vom Schmp. 1150) ,  sowie eiu D i a n i l i d  (?) 
Ca5 H19 Na 0 4  vorn Schmp. 2650. 

B. U n t e r  vii l l igem Z e r f a l l  d e s  C u m a l i n r i n g e s  bilden sich 
l e i  langerer Reactionsdauer 1. das M a l o n a n i l i d  des p ' -  A n i l i n o -  
i i t hy len  - a -  d i c a r b o n s a u r e e s t e r s ,  CleHlsNa03 = CeHbNH. C H :  
C(CONHCs H5).  COaCsHS (aus Alkohol in gelblichen Nadeln vorn 
Schmp. 1 1 7 0  und 2. M a l o n a n i l i d ,  C15H14N20~ (= CHz[CONHCaH5]z 
vom Schnip. 222O): ersterrs (C1sHlsNzO3) liisst sich durch Alkali 
verseifen zur entsprechenden A n i I i d os a u  r e , c16 Hi4 Na 0 s  vom 
Schmp. 182.50 umd kann auch aus Anilin und Dicarboxylglutaconeaure- 
esteranil (Schmp. 14-rb) oder Dicarboxylglutaconsaureester bereitet 
werden. Das Mnlonanilid, C15 H14 NzO4 entsteht ferner auch aus Di- 
carboxylglutaconsaoreester , Aetboxylcumalindicarborisaureestrr und 
dem Anilidoester vorn Schmp. 117O. 

M on an i l i  dod  i ca r  b o x y  1- 
g l u t a c o n s a u r e e s t e r ,  C19H28NOT = CzH5.  COa.CH(COzC2HS) .CH: 
C . (CONH CsH5) . COa C2 H 5 ,  welches auch aus dem Cumalinester 
durcli atberische, 1 procentige Ariihlijsung entsieht und bei looo in 
in dirs Product A.2 (Schmp. 1970) iibergeht. 2. M a l o n a n i l i d o -  
e s t e r ,  auch direct aus Dicarboxylglutaconsaureester erhaltlich, aber 
vielleicht als isomere Verbindung(?) Cz B5 . Cog. CH (CONHCeH5) CH : 
C .  (COaCaHJ)a, da. dirsr erst bei 1430 den Korper A,2 ergiebt. 

11. Bei Gegenwart von Wasser und kurzer Reactinnsdauer (5 bis 
10 Minuten) wirkt Anilin in  wassriger oder schwach essigsaarer 
Losung auf den Cumalirikijrper ein unter Bildurig drs Kijrprrs .\.I 
(Schmp. 147O) und iiliger Nebenproducte. D i c a i  b o x y g l u t a c o n -  
s i i u r e e s t e r  und Aniliu setzen sich laugsam le i  gewohnlicher, 
schneller bei erhiihter Temperatur urn zu 6 - A n i l i n o l t h y l e n  - R -  

d i c a r b o n s a u r e e s t e r  rom Schmp. 480 (vergl. Ruht.marin nnd Mnr- 
r e l l ,  diese Berichte 87, 2744), welcher durch l Mol. siedendes hiiilin 

C. 0 el  i ge  N e b e n  p r  o d u  c t e  : 1. 
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in den Korper  B.1 (Schmp. 1170) iibergeht. Letzterer bildet sich 
ferner, wenn man die dem Korper A.l (Schmp. 1470) analogen Am- 
moniak- oder Aethylaminderivate mit Anilin 8-14 Tage lang stehen 

U e b e r  die Einwirkung von Brom auf Senfiile, von M. F r e u n d  
(Lieb. Ann. 286, 154-166). Im Anschluss an die Untersuchungen 
von S e l l ,  P r o s i i a u e r  und H e l m e r s  (diese Berichte 6, 323; 9, 1262; 
20, 786) hat Verf. gemeinsam mit A s b r a n d  und B a c h r a c h  (vergl. 
die folg. Ref.) die vorliegende Arbeit ausgefiihrt und dabei folgende 
Ergebnisse erhalten. 

Aus den Senfijleri und Brom gewinnt man nebeneinander S e n f -  
i i l o x y d e ,  (RNCS)zO, und S e n f o l s u l f i d e ,  (RNCS)aS (R = CH3, 
CaHs, CsHs), und zwar bildet rtich, wenn die Componenten in einem 
indifferenten, wasser- und alkoholfreien Losungsmittel zusammen- 
gebracht werden, zuniichst ein sehr unbestandiges Product, welcbes 
seinen Umsetzungen zufolge ein Gemisch (A.) von (RNCS),Br2 und 
(RNCS)ZSBr, zu seiu scheint: durch Zusatz von Wasser geht niimlich 
letzteres in Senfiilsulfid, ersteres in Senfoloxyd iiber. Wird dagegen 
dae i n  Ligroi'n suspendirte Gemisch (A.) mit Schwefelwasserstoff 
zersetzt, so bildet sich nur Senfiilsulfid. Andererseits werden die 
Senfoloxyde reiu gewonnen, wenn die Reaction zwischen Brom und 
Senfol bei Anwesenheit von etwas Wasser vor sich geht, wobei zu- 
nacbst ziemlich bestandige Oxybromide, ( R N  C S)a OBra, entstehen. 
Vortheilhafter werdeu die aliphatischen Senfiilsulfide dargestellt, 
indem man die Aminsslze der alkylirten Dithiocarbaminsauren, 
R N H  . CS. S . NH3R, durch Brom zunachst in die Disulfide, R N  H . 
C s .  sa. C S .  NHR,  und diese durch Brom unter Abspaltung von 
HaS in (RNCS)zS verwandelt; hiernach ergiebt sich fiir die S e n f -  
i i l s n l f i d e  die Formel: 

la?&. Gabriel. 

s - s  
'1. 

S S 
(I.) R N : ~ : . N R .  cs oder (I1*) RN:C.S.C:NR 

I n  der Methylreihe sind die beiden diesen Formeln entsprechen- 
den Korper, in der Aethyl- und Yhenylreihe nur die der Formel I 

l) Unter Zugrundelegung der Schemata 
(3) s - s (4) (3) s - s (4) 

(2) CHs C ~ S  (5) und (a) CBs CHa ( 5 )  

\ /  \ /  
NH S 
(1) (1) 

werden die Kijrper I reap. 11 l-Alkyl-2-alkylamido-5-thio-3,4-di- 
enl fazol id ine  reap. Dialkyl imido  - 2,5 - d i m e t h y l e n t r i s u l f i d e  ge- 
imnnt. 

Berichto d D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVIII. c311 
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entsprechenden Substanzen erhalten worden (Nachweis der Formel I : 
Bildung von CS ( N  H R)a bei der Reduction). 

Die Constitution der Senfi j loxyde liess sich nicht vollig er- 
weiseo, doch werden sie im Hinblick auf die Beobachtung, dass sie 
sich zu Dialkylthioharnstoffen reduciren lassen, uud dass sie analog 
der Persulfocyansaure, welche nach dem Schema: 

N H  - C S  N H  . C S  . NH2 . + C6HbNH2 = s + * 
CS.  s . N H  CS . N H  . C6H5 

Phenyldithiobiuret liefert, durch Anilin in Tripbenylmonotbiobiuret 

iibergehen , abnlich der Persulfocyansaure 
C6H5 CO. N H  C6H5 

/N . C s  . N H  CsH5 

und zwar, wie folgt, formulirt: 

(4) R . N - CS (3) 

(5) co N R  (') = 3 - T h i o d i a l k y l -  2, 4 - b i a z s u l f o l i d - ( 5 ) - o n .  
'\/ 
S 
( 1 )  

Ueber die Einwirkung von Brom auf Methylsenfol, von 
M:Freund und E. A s b r a n d  (Lieb. Ann. 285, 166-183; vergl. die 
vorangeh. Einleitnng von M. F r e u n d). 

(CH3 N CS)2 0 Br3 , aus dem Senfiil in chloroform - alkoholiscber 
Liisung entetehend , krystallisirt aus Nitrobenzol in orangefarbenen 
Saulen vom Schmp. 158O, verwandelt sich an der Luft oder schneller 
diirch Wasser, Alkohol etc. in das Bromhydrat, C4HsNaSsOHBr 
(griinlich-gelbe Nadeln vorn Schmp. '227 O), aus welcbem durch Soda 
das freie 3 - T h i o d i m e t h y l - 2 , 4 - b i a z s u l f o l i d - 5 - o n ,  CaHgNaSaO, 
in Saulen vom Schmp. 1080 erbalten wird; es liefert die Salze RHCl 
(Schmp. 223O), RHAuCl4  (Schmp. 152O), wird durch Ammoniumsulfid 
oder alkoholiscbes Ammoniak in D i m  e t h y l  t h  i o b a r n  s t o f f  vom 
Schmp. 610 (nicht 510.5) verwandelt, durch Anilin in T r i p b e n y l -  
t h i o b i u r e t ,  CaoH17NSSO (aue Alkohol in Nadeln vom Schmp 2340), 
iibergefubrt und lasst sich auch durch Oxydation des m e t h y l c a r b -  
a m i n t h i o s a u r e n  M e t h y l a m i n s  (Schmp. 120-1210) nicht ge- 
winnen. 

1 - M e t h y l - 2  - m e t h y l i m i d o - 5 - t h i o - 3 ,  4 - d i s u l f a z o l i d i n ,  
Ca H6 Nz S3, kann aus Metbylsenfiil oder Methyldithiocarbaminsaure 
(8.  Einleitung) gewonnen werden; bei der letzteren Darstellung tritt als 
Zwischenproduct D i m e  t h y 1  t h i o c a r  b a m  i n d i s  u 1 f id, (CH3NHCS. $92, 

auf, welches bei 109O unter Zerfall schmilzt. Der Eorper  C a H ~ N a s s  
bildet Blattchen vom Schmp. 860, giebt ein orangefarbenes Brom- 
additionsproduct, CpHsNaSs Br3, und die Salze R H C l  (Schmp. 2270), 
R H B r  (Schmp. 248O), RHzSO4 (Schmp. 221°), R H N O a  (Schmp. 130' 
bis 13Y0 u. Zerf.) und lagert sich beim Erhitzen oder nicht allzu- 
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langem Digeriren mit Alkohol oder Alkali i n  2 ,5- l ) imethyl imido-  
dim e t h y 1 en  t r isul  f id,  c4H6 Na SJ (aus Alkohol in griinlich-weiseen 
Siiulen vom Schmp. IZOO),  om. Letzteres besitzt keine basischen 
Eigenschaften, liefert mit starker Bromwasserstoff- oder SchwefelGore 
Salze der bei 860 schmelzenden isomeren Base, giebt mit  alkoho- 
lischem Ammoniak Methyleulfoharnstoff, konnte dagegen auf keine 
Weiee i n  Dimethylsulfobarnstoff verwandelt werden. 

Ueber die Einwirkung von Brom auf Aethyl-Phenyleenfal, 
Ton M. F r e n n d  und G. Bachrach (Lieb. Ann. 285, 182-203; 
vergl. die beiden vorangeh. Ref.). 1. A u s  Aethybenf6l wurde ge- 
wonnen (CaHS N C S)a 0 Brs (ans Nitrobenzol in orangerothen Prismen 
vom Schmp. 180-181°); daraus erhllt man das Salz C6H&&O. ABr 
(aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 202O), nnd schliesslich die f r e i e  
Base C6HloNaSaO (aus Alkohol in Tafeln und Siiulen vom Schmp. 
450; S e l l ,  dime Bm'chte 6 ,  322), welche die Salze R H J  (Schmp. 
laso), RHCl  (Schmp. 185O), 2 RHCl . 3  HgCls (Schmp. 131-1320), 
2 RHCI . AuCls (Schmp. 1670.5) liefert und durch Ammoniumsulfid 
resp. Anilin in Diiithylsulfoharnstoff resp. Triphenylthiobiuret (8. vorig. 
Ref.) verwandelt wird. - 1 -A e t h y I - 2 - ii t h y l  a m  i do - 5 - t h io - 3 , 4 -  
d i su l f azo l id in ,  CgHloNaS3, wird aus Aethylsenfiil oder aus 
a-Di l thyl th iocarbamindisul f id ,  (CsNbNH . CS. S-)a (an8 Cbloro- 
form-Ligroi'n i n  Schuppen vom Schmp. 78-790) gewonnen, krystalli- 
sirt aus Holzgeist in gelben Nadeln oom Schmp. 2995, giebt die 
gelben Salze RHBr  (Schmp. %070), RHCl (Schmp. 1751, R H N O J  
(Schmp. 70-720), RHaS04 (Schmp. 176-1780) und liefert mit Am- 
moniak Aethylaulfoharnstoff. 

2. Aus PhenylsenfCl: 3 -T hio dip h e n y 1- 2,4- b i azs u 1 foli  d-5-0 n, 
C14HiONaSa0, oom Schmp. 117-1180 (vergl. H e l m e r s ,  dime Berichte 
20, 789), giebt die Salze RHBr (Schmp. 2030), RHCl (Schmp. 1750) 
nnd wird zu Diphenylsulfoharnstoff reducirt. 1 -Pheny l -2 -p  heny l -  
i m ido-5- t h io  - 3 ,4 -  d i  s u 1 fa z o l i  d in,  C14 HloNs Ss, ist bereits oon 
S e l l  reap. F r e u n d  und Wolf resp. G a t t e r m a n n  (dime Berichte 9, 
1262; 25, 1456; 26, 3526) erhalten worden; auch das von Losa- 
n i t z sch  (ebend. 24, 3022) aus phenyldithiocarbaminsaurem Ammo- 
nium und Jod erhaltene sogenannte Sulfanhydrid der Phenyldithio- 
carbaminsiiure, (c6 H5 NH CS)a S, ist wohl in Wirklichkeit unreinee 
Phenylsenfiilsulfid j letzteres konnte wenigstens aus jenem Ammonsale 
und Brom bereitet werden. Versuche, Imidothiodisulfazolidin aus 
Thiuramdisulfid, (NHa . C S . S-)2, durch Abspaltung ron Hz s zu g+ 

Ueber die Einwirkung von Thioharnstoff auf Yonobrom- 
malons&ureester, Mono- und DibromlBvuline&we, von M. c o n  r a d  
und L. S c h m i d t  (Lid.  Ann. 285, 203-211). 1. bus Brommalon- 

winnen, schlugen fehl. Gabriel. 

[31 *I 



ester und wiissriger Thioharnstoffliisung bildet sich T h i o h y d a n  toi 'n-  
c a r b o n s a u r e e s t e r ,  CaHs. COa. CH . S .  C(:NH). NH.CO, welcher 

sich von 1650 an braunt, von 175O an unter Gasentwicklung schmilzt, 
sich mit Eisenchlorid blaut und beim Kochen der salzsauren Losung 
Thiohydantoi'n liefert. 2. Aus Monobromllvulinsaure und Thioharn- 
stoff erhiilt man, wenn das mit wenig Wasser verriebene Gemisch 
nach 24 Stunden mit Natriumbicarbonat neutralisirt wird, glanzende 
Prismen vom Schmp. 259-2600 (unter Zers.), welche a - M e t h y 1 - n -  

I I  

CH2.  C -N\ 
amidoth iazo l -8 -es s igsaure ,  ~ 1 1  ) C .  NH2 (resp. 

CO2H. CH2.  C- S' 
deren tautornere Verbindungen) darstellen und ein Chlorhydrat RHCl 
liefern; ihr A e t h y l e s t e r ,  CsH1tNz02S, wird aus dem Bromlavnlin- 
ester auf analogem Wege bereitet und bildet gelbliche Pyramiderl 
vom Schmp. 1230. 3. Dibromlavulinsaure, BrCHa . C O  . C H B r  
. CHa COaH, reagirt mit 2 Mol. Thioharnstoff, indem unter Abspaltung 
von 2 HBr + H a 0  eine saure T h i a z o l v e r b i n d u n g ,  C . ~ H ~ U N ~ S ~ O % ,  
sich bildet, welche ein krystallinisches Pulver vorn Schmp. 175-176" 
(u. Zers.) darstellt und sich schwer in Alkohol und Wasser lost. 

Gabriel. 

Studien in der Bernsteinsaure- und Ulutersaure-Gruppe, 
von I(. A u w e r s. Ueber Trennung und Identiflcirung alkylirter 
Bernsteinsiiuren und Glutarsauren, von K. A u w e r s  (Lieb. Ann. 
285, 212-229). Die von B i s c h o f f  (diese Berichte 28, 3397) em- 
pfohlene Trennung der genannten Sauren durch die fractionirte 
Deatillation der Sauren bezw. ihrer A n h y d r i d e  wird verbessert, wenn 
man die Fractionirung nicht unter gewohnlichern Druck, sondern im 
Vacuum vornimmt und zuvor die Bernsteinsauren in ihre Anhydride ver- 
wandelt: dabei destilliren zunachst die letzteren und erst spster die Glu- 
tarsauren; ferner kann das Gemisch von Sauren und Anhydriden durch 
Benzol getrennt werden , welches die mehrfach alkylirten Sauren 
schwer, deren Anhydride leicht lost. 1st die betreffende Glutarsaure 
leicht liislich in  Benzol und in Wasser, wie die meisten Monoalkyl- 
glutarsauren, so wird die Mischung von Anhydrid und Saure zweck- 
massig mit Wasser behandelt. Die ungleiche Leichtigkeit der Anhy- 
dridbildung gestattet ferner zuweilen nicht blos Bernsteinsauren von 
Glutarsauren , sondern auch Glieder derselben Gruppe von einander 
zu trennen: in dieser Beziehung ist das Verhalten der Sauren gegen 
A c e t y l c h l o r i d  von Wichtigkeit, welches viele Sluren schon bei 
gewBhnlicher Temperatur, andere erst bei oder iiber looo anhydrisirt. 
D i e  Bernsteinsaureabkommlinge zeichnen sich ferner durch grassere 
F liic h t i g  k e i t  im W as8 e r  d a m  p f a t  r o m e ,  welche besonders in 
stark schwefelsaurer Liisung hervortritt, vor den isorneren Glutar- 
siiuren am ; die Fliichtigkeit der  verschiedenen Bernsteinsaurederivate 
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ist iibrigens sehr verschieden nnd hangt offenbar mit der Leichtigkeit 
der Anhydridbildung und mit Zahl und Anordnang der  Alkyle zu- 
sammen. Verf. stellt auf Grund der vorangehend erwlhnten Beab- 
achtungen einen allgemeinen G a n g  der T r e n n u n g  der Bernstein- 
und Glutarsauren auf (a. Orig.). - Zur C h a r a k t e r i s i r u n g  und 
I d e n t i f i c i r n n g  derselben ist die Schmelzpunktsbestimmung nnr an- 
wendbar, wenn der Schmelzpunkt viillig scharf (innerhalb 2 Grade) 
liegt, und zwar bietet er alsdann ein empfindlicheres Kriterium der 
Reinheit als die Constanz des Leitungsvermiiigens bei wachsender 
Verdiinnung. Ferner kann die Temperatur, die bei der Anhydrid- 
bildung eintritt, sowie die Fliichtigkeit, nicht aber die Fluorescein- 
und Rhodaminbildung einen Anhalt angeben, o b  ein Bernsteinsaure- 
derivat vorliegt. Auch Krystallform und Lijslichkeit sind diagnostisch 
wichtig, ferner die Eigenschaften von Salzen, zu deren Untersuchung 
indess griissere Mengen Substanz gehiiren. Mit weniger Substanz 
kann man die Identificirung der Sluren bewirken, wenn man ihre 
Anhydride durch aromatische Basen z. B. Anilin in Anilsluren ver- 
wandelt and letztere nur k u r z e  Z e i t  erhitzt, wobei nur die Anil- 
sauren der Bernsteinsaurederivate in Anile ubergehen, wahrend die 
entsprechenden Aminsauren der Glutarreihe sich erst durch andauern- 
des Erhitzen oder kurzes Sieden in Anile verwandeln. Die Schmelz- 
punkte der betreffenden Producte Bind in dem folgenden Referate 
aufgefiih rt. 

Ueber Anilsiiuren und Anile alkylirter Bernsteinsiiuren und 
Glutarshren, von K. A u w e r s ,  A. O s w a l d  und J. F. T h o r p e  
(Lieb. Ann. 285, 229-239). 

h-Dimethyl- %-Dimethyl- Trimethyl- MaL-Dimethpl- 
bernst. s&ure hernst. s&ure bernst. s h r e  glutsrshre 

Anilsaure . . . 1690 1350 1340 1570 
Anil . . . . . 1270 1460 1290 209 0 

p-Tolilsaure. . . 1980 1650 1260 1 7 9 0  
p-Tolil . . . . 1200 1530 1 1 7 0  2330 
B-Naphtilsaure . . 2090 1400 1530 1510 

- 1550 
- 1990 

8-Napbtil . . . 200" 2200 1480 2320 
a-Naphtilsaure . . - - 
a-Naphtil . . . - - 

Gabriel. 

Ueber esterartige Verbindungen des Holsgummis und der 
Xylose, von R. B a d e r  (Chm.-Ztg. 1895, 55 n. 78). Die Arbeitent- 
halt Angaben fiber Herstellung von Mono- und Diacetyl in Benzoyl- 

Ueber den Cellulosegehalt des Fiohtenholzes eu versohie- 
denen Jahresseiten, von R. B a d e r  (Chm.-Ztg. 1895, 856). Die 
Proben waren ziemlich gleichalterigen Stammen desselben Forst- 

Holzgummi sowie Tetraacetylxylose. Will. 
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ortes an verschiedenen Monaten entnommen und wurden nach der 
Methode von S c h u l z e -  H e n n e b e r g  (L id .  Ann. 1867, 116) analy- 
sirt. D e r  Cellulose-Gehalt schwankt unregelmiissig zwischen 4 7 und 
53 pCt. Der Splint scheint etwas reicher an Cellulose als das Kern- 

Hydraeide und Azide organischer S&uren. V. Abhandlung. 
U e b e r  substituirte Glycols%ureester und das Glycolhydrazid,  
von T h .  C u r t i u s  und N. S c h w a n  (Journ. f. prakt. Chena. 51,  353 
bis 371). Die Arbeit ist eine Fortsetzung der in diesen Berichten 27, 
Ref. 896 u. ff. und 28, Ref. 241 beeprochenen Abhandlungen. Es 
wurden nach dem C u r t i  u s'schen Verfahren eine Anzahl substituirter 
Glycolsiiureester durch Einwirkung ron  Alkoholen oder Sauren auf 
Diazoessigester dargestellt und in Wechselwirkung mit Hydrazin- 
bydrat gebracht. B e n  z y Igl  y c o l s  a u  r e e  s t er, CsH5CHa.0CHaCOaCpH5, 
entsteht bei vorsichtigem Erhitzen von Diazoessigester mit Benzyl- 
alkohol in  kleiner Menge und bildet eine unter 12 mm Druck bei 
153- 1540 cliedende wasserhelle Fliissigkeit ; e r  giebt, wenn er  mit 
Hydrazinhydrat im Rohr 8 Stunden auf 1200 erhitzt wird, B e n z y l -  
g l p c o l h y d r  a z i d ,  welches nicht rein erhalten, modern durch Ueber- 
fiihrung in seine Benzalverbindung vom Scbmp. 95O abgeschieden und 
gekennzeichnet wurde. Der  Benzylglycolsiiureester verhalt sich also 
wie jeder andere Ester gegen Hydrazin, indem er mit e i n e m  Molekiil 
desselben nach der Gleichung: 

holz der Fichte. Will. 

Ce H5 CH2 0 CH2 CO2 C2 H5 + Ns H4. H20 
= CsH5CHsOCHaCONHNHa + CaHSOH + Ha0 

reagirt. Anders verhalten sich die durch Saureester substituirten 
Glycolsaureester, welche stets gleichzeitig mit z w e i  Molekiilen Hy- 
drazin unter Spaltung in die betr. Saurehydrazide und Glycolhydrazid 
in Wechselwirkung treten: 

RCOOCHaCOzCaHj  + 2 NaH4. H a 0  
= R C O N H N H 2 + H O C H 2 C O N H N H 2 + C ~ H ~ O H +  2H20. 

So giebt H i p p u r y l g l y c o l s a u r e e s t e r ,  welcher durch sehr vor- 
sichtiges Eintragen von Hippursaure in Diazoessigester unter gelindem 
Erwiirmen dargestellt und aus Aether umkrystallisirt wurde, Hippur- 
hydrazid (diese Berichte 23, 3025). O x a l y l g l y c o l s a u  r e e s t e r  ent- 
steht unter heftiger, durch rechtzeitige Kiihlung zu regelnder Reaction 
bei gaoz lnngsamem Eintragen von entwasserter Oxalsiiare in Di- 
azoessigester und darauf folgendcrn Erhitzen des Reactionsproductes 
bis zum Eintritt klarer Liisung; er krystallisirt aus Bether oder Al- 
kohol und schmilzt bei 58O. Hydrazinhydrat wirkt auf ihn sehr 
stiirmisch ein; man fiigt zweckmassig etwas Alkohol hinzu, und es 
eotstehen dann fast quantitativ Oxalylhydrazid (diese Berichte 28, Ref. 
242) und Glycolhydrazid, f i r  welches letztere dieser Vorgang die be- 
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quemste Darstellungsweise bietet. S uccin y lg 1 y col siiu r e e s t e r  ent- 
stebt unter weniger heftiger Reaction ale die Oxalylester und schmilzt 
bei 72.50; bei 6-sthndigem Erhitzen im Rohr auf dem Wasserbade 
giebt es nabezu glatt Succinbydrazid (a. a. 0.) und Glycolbydrazid. 
Letzteres wurde friiber ( d i m  Berichte 28, 3029) ale Hydrazinessig- 
efiure oder Amidoglycocoll, NHa . N R  . CHa CO OH, angesprochen; 
dam ihm jedocb ricbtiger die Constitution HOCHa , CONHNHp zu- 
kommt , folgt zunachst aus seiner Bildung aus Glycolsiiureester. 
Ferner verhalten aich alkylirte Glycolaiiureester ganz wie dieser selbst 
und geben alkylirte Glycolbydrazide, wahrend nacb der ersten Auf- 
fassung unter Alkoholabspaltung aus ibnen Hydrazinessigeiiure sich 
bilden miisstr;. Glycolbydrazid wird durch wiissrige 8alzsQure leicbt 
in Glycolsaure und Hydrazinchlorhydrat gespalten und wird such 
beim Einleiten von Salzsiiuregas in seine alkoholische LZisung nicht 
etwa verestert, sondern in sein krystallisirendes, leicht lBsliches Chlor- 
hydrat verwandelt. Wird schliesslich Glycolbydrazid etwa 10 Stunden 
genau au f  170-1750 erhitzt, so entweicht Wasser und wenig Ammo- 
niak, und aus der erstarrten Scbmelze gewinnt man durch Umkry- 
stallisiren aus 90proc. Alkohol eine Verbindung (Scbmp. 205--206O) 
von der Molecularformel C4Hs N40a, welcbe ibrer Entstehung und 
ihrem Verhalten nach das Analogon des Glycolids ist und sebr wahr- 

CHa.NH. NH . CO 
CO . NH . NH . CHa 

scbeinlich die Constitution * * besitzt, also H y d r a -  

z ig lyco l id  ist. Es hat basiscbe Eigenschaften und giebt ein kry- 
stallisirtes Cblorhydrat; gegen Alkalien und verdiinnte Gauren ist e8 
bestandig und giebt mit Benzaldebyd keine Condensationsproducte. 
Die au8 Glycolbydrazid selbst mit o- und p-Oxybenzaldehyd, Aceto- 
phenon und Acetessigester leicht entstehenden, aus Alkohol krystalli- 
eirenden Verbindungen werden beschrieben; die beiden ersteren 
schmelzen bei 220-221 bezw. 215--216O, die letztere bei 1 1 2 O .  

Foerster. 

Hydraeide und Aeide OrganiECher Siiuren. VI. Abhandlung : 
Ueber die Einwirkung von Hydraeinhydrat auf PhtalEHure- und 
Maleinsaureanhydrid, von H. A. F o e r s t e r l i n g  (hum.  f. prukt. 
Chem. 51, 371-398). Fiigt man zu einer alkoholiscben Lijsung von 
I Mol. Phtalsaureanhydrid 1 Mol. Hydrazinhydrat, so scheidet sich 
als weisses Pulver ein Gemenge verscbiedener Kijrper aus, deren 
Natur bisber im Einzelnen nicbt sicher festgestellt werden konnte. 
Durch mehrfaches Eindampfen mit Wasser wird es in einen einheit- 
lichen Kijrper iibergefiihrt, welcher aus vie1 beissem Wasser in feinen 
farblosen Nadeln krystallisirt, bei 2000 sublimirt und bei hoher Tem- 
peratur obne Zersetzung schmilzt und destillirt. Er ist Ph ta l -  

CO .NH 
C 0 . N H ’  

und deutlich von der von v. Rotben-  h y d r s z i d ,  CsH,< 



b u r g  (diem Berichte ‘27, 691) aus Phtalimid und Hydrazin dargestellten 

isomeren Verbindung, dem n-Amidophtalimid, CsHh >O , ver- 

schieden. Das Phtalhydrazid besitzt gleich dem Phtalimid ein durch 
Metalle leicht ersetzbares Wasserstoffatom; Phtalhydrazidkaliurn kry- 
stallisirt, wenn man die mit der niitbigen Menge Kali crhaltene Liisung 
des Hydrazids rnit Alkohol iiberschichtet, in grossen Prismen, welche 
4 Mol. Wasser enthalten; auch das Natriumsalz krystallisirt, ebmso 
das Baryumsalz, welches rnit ‘2 Mol. Wasser in Nadeln anschiesst, 
wahrend die Salze der Schwermetalle in Wasser unliislich sind. 
Zwei Metallatome in das Hydrazid einzufiihren, gelang nicht, jedoch 
entsteht beim Kochen deskelben mit Essigsiureanhydrid D i a c e t y l -  
p h t a l  h y d r a z i d  (Schmp. 114O). Weitere Abkiimmlinge wurden aus 
dem Phtalhydrazidkali erhalten, welches wasserfrei bei I 50° mit Jod- 
methyl in M e t h y l p h t a l h y d r a z i d  (Schmp. 235O) und mit Chloressig- 
ester bei 160° P h t a l h y d r a z i d e s s i g e s t e r  bildet. Letzterer wird 
durch rerdiinnte Sauren leicht in P h t a l h y d r a z i d e s s i g s a u r e  ver- 
wandelt. Diese schmilzt gleich ihrem Ester oberhalb 3000; bei der 
Spaltung wird sie in  Phtalhydrazid nnd Essigsaure zerlegt, Hydrazin- 
essigsaure wird aber nicht gebildet. Das Phtalhydrazid ist ein sehr 
bestandiger Kiirper, welcher auch dem Angriff heisser und concen- 
trirter Sauren sowie von Brom widersteht, Ton Reductionsmitteln 
nicht angegriffen wird und bei der Oxydation unter Stickstoffentwick- 
lung in l’htalsaure iibergeht. Mit Henzaldehyd entsteht keine Spur 
eines Condensationsproductes, und dieses ganze Verhalten stimmt zu 
der oben angegebenen Constitutionsforrnel des Phtalhydrazids. Ebenso 
leicht wie Phtalsaureanhydrid wirkt Malei’nsaureanhydrid auf Hydrazin- 
hydrat ein, und zwar in nicht zu verdiinnter alkoholischer Liisung 
explosionsartig. Es entsteht ein Gemenge verschiedener Korper, 
welche in Wasser leicht, in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform 
schwer liislich sind. Von ihnen konnten zwei rein dargestellt werden. 
Liist man das Gemenge in wenig Wasser und iiberschichtet dann die 
Losung rnit Alkohol, so scheidet sich ein weisses Pulver vom Schmp. 

/ C  : N .  NHa 

‘co 

,C : N . N Ha 
11 l0  aus, in welchem n - A m i d o m a l e i ’ n i m i d ,  CaHa’ >O -, 

‘co 
aller Wahrscheinlichkeit nach vorliegt; es  wird in wassriger Liisung 
durch Schiitteln mit Benzaldehyd leicht gespalten, und es scbeidet 
sich Benzalazin ab. Beim Eindampfen seiner Losung rnit Eisessig 
krystallisirt A c e  t y l a  m i  d o  m a1 ei‘ n i mi  d (Schmp. 2800) aus. W ird 
die wassrige Liisung des Reactionsproductes von Malei’nsiiureanhydrid 
und Hydrazinhydrat mit Alkohol so vorsichtig erhitzt, dass sich noch 
kein Amidomaleinimid ausscheidet, und dann eingedampft, so scheidet 
sich ein iiber 2500 schmelzendes Isomeres dieser Verbindung in 
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CO . NH 
C O .  NH’ we’- 

kleinen Krystallen ab, das Malei‘nhydrazid,  Ca&< 

ches in Bezug auf seine grosse chemische Bestiindigkeit dem Pbtal- 
hydrazid sehr ahnlich ist. Es hat auch die Eigenschaften einer atarken 
Saure und giebt mit den Salzen der Schwermetalle in Wasser unliis- 
liche Niederschlage. Durch Hinzutropfen von 1 Mol. Hydrazin zu 
einer alkoholischen L6sung ron 1 Mol. Malei’nsaure bezw. Fumar- 
saure krystallisiren m alei’n s a u r  e s bezw. fu m a r  s au res  H y d r a zi n 
aus, von denen jenes 1 oder 2, dieses 3 Mol. Krystallwasser enthalt, und 
welche bei 127O bezw. 1570 schmelzen. Thr verschiedenartiges Ver- 
halten bei der Condensation mit Aceton ist schon in diesen Berkhten 
27, 770 mitgetheilt worden. Foerster. 

Physiologische Chemie. 

1st Argon in Pflanzen- oder Thierstoffen enthalten? von 
W. Mac D o n a l d  und M. K e l l a s  (Mitth. a. d. Boy. Soc. 19. Marz 1895). 
In Erbsen und Mausen konnte kein Argon nachgewiesen werden. 

Le Blanc. 

Ueber die Gegenwart einer Diastase in verdorbenen Weinen, 
von G. G o u i r a n d  (Compt.rend. 120, 887-888.) Verf. hat durch 
Versuche festgestellt, dass die theilweise oder vollstandige Entfiirbung, 
welche bei Rothweinen bisweilen beobachtet wird, nicht, wie man 
bisher angenommen hat, auf rein chemische Ursachen zuruckzuftihren 
ist, sondern dam sie durch eine besondere Diastase veranlasst wird. 

Ueber den Irrthum, den men begehen kenn, wenn man 
Fehling’sohe Ltisung benutzt, um den Harn soloher Personen 
auf Zuoker xu untersuohen, die mit Sulfonal behandelt werden, 
ron Ph .  L a f o n  (Compt. rend. 120, 933.) Der Harn reducirt, wie 
durch zahlreiche Versuche festgestellt morden ist , nach dem Genuss 
von Sulfonal beim langeren Kochen Fehling’sche Liisung, auch 
wenn er frei von Zucker ist. Dieselbe Reduction bewirkt auch 
zuckerfreier Aarn, dem man nachtraglich kleine Dosen Sulfonal zu- 
gesetzt hat. Man muss also die Priifuog des Harm solcher Personen, 
die Sulfonal einnehmen, auf Zucker atets mit dem Polarisationsappa- 

Ueber schwarzes Brod, ron J. C h a p p u i s  (Compt. rend. 120, 
Die dunkle Farbe des Brodes entsteht durch Einwirkung 

Diese Diastase ruft eine Giihrung her- 

Tinber. 

rat ausfiihren. TPuber. 

933-934.) 
einer Diastase auf den Teig. 


