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Organische Chemie.

Ueber einige Derivate der Chinondi-o-amidobenzodsiure,
von J. Ville und Ch. Astre (Compt. rend. 120, 878—880). Das
Studium der kiirzlich (Compt. rend. 120, 684) beschriebenen Chinon-
di-o-amidobenzoésiure fiihrt Verff. zu dem Schluss, dass der Siare

NH. GsH,. COOH
die Constitution (?5H202 zukommt.
NH . Ce,H4 . COOH Tauber.

Campholensmide und Campholensiuren, von A. Béhal (Compt.
rend. 120, 927 —930). Verf. bat bisher angenommen, dass 4 ver-
schiedene Campholensiureamide existiren, 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. 86° bezw. 130.5° giebt. Das bei 130.5° schmelzende
Amid lidsst sich durch Erwidrmen mit verdiinnter, wissrig-alkoholischer
Salzsiare in das niedriger schmelzende Amid umwandeln. Anch mit
Hilfe von Jodwasserstoff ldsst sich in Benzollésung die Umwandlung
bewirken. Es bildet sich zuerst ein Additionsprodoct mit 2 HJ, das
bei lingerem Liegen an der Luft die Umlagerung erleidet. Bei den
Siuren ist die entsprechende Umwandlung ebenfalls geglickt. Durch
Esterificirung der flissigen Sdure mittels Alkohol und Salzsiéure und
nachherige Verseifung des Esters wird die feste Sidure erbalten. Wird
die Aethylirung jedoch mit Kalihydrat und Aethyljodid ausgefiibrt, so
erbiillt man beim Verseifen die fliissige Siure zuriick. Die feste Siure
(Scbmp. 50% liefert beim Erhitzen ijhres Ammonsalzes anf 2809 das
Amid vom Schmp. 86° die flissige dagegen, nach ilteren Angaben
von A, Goldschmidt und Ziirrer, das bei 130.5° schmelzende
Amid. Da die fliissige Sdure, sowie das entsprechende Nitril und
Amid optisch activ sind, wiihrend die feste Siure und ihre Derivate
inactiv sind, so war in der festen Sdure eine racemische Form zu
vermuthen. Eine Zerlegung in 2 active Componenten ist indessen
_bisher nicht gelungen. Tauber.

Doppelverbindungen des wasserfreien Aluminiumehlorids
mit aromatischen Nitrokérpern, von G. Perrier (Compt. rend.
120, 930—932). Fiir die Darstellung der schon von Stockhausen
und Gattermann (diese Berichte 25, 3521) beschriebenen Verbindung
AlyClg, 2CsH;NOy emptiehit Verf., zu einer am Riickflusskiihler
kochenden Lésung von 5 g Nitrobenzol in 500 cem Schwefelkohlen-
stoff 5 g wasserfreies Aluminiumchlorid hinzuzufiigen. Es tritt klare
Losung ein, aus welcher sich beim Erkalten grosse Krystallblitter
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ausscheiden, die mehrere Centimeter Linge erreichen. Die Krystalle
sind gelb, 15slich in CCly und CHOCl, wenig léslich in Ligroin;
Schmp. 85—87% Nach der beschriebenen Methode, unter geringen
Abweichungen in den einzelnen Fillen, sind folgende nene Verbin-
dungen hergestellt worden: 1. Mit p-Nitrotoluol: Grosse, gelbe Blitter;
Schmp. 105%. 2. Mit «-Nitronaphtalin: Kleine, rothe Nadeln; Schmp.
115°, 3. Mit m-Dinitrobenzol: Kleine, gelbliche Schuppen; Schmp.
65—670. 4. Mit p-Nitranisol: Kleine, gelbe Krystalle; Schmp. 120°,
Alle diese Verbindungen besitzen die der Nitrobenzolverbindung ana-
loge Zusammensetzung. Schliesslich theilt Verf. noch mit, dass,
wihrend o-Nitranisol und o-Nitrophenetol nach Stockhausen und
Gattermann mit Acetylchlorid bei Gegen.wart von AlClg in Re-
action treten, dies die Nitrokohlenwasserstoffe nicht thun, wahr-
scheinlich wegen der grossen Bestiindigkeit der Verbindungen, die sie
mit AlyClg eingehen. . Tiuber.
Ueber den Oxalbernsteinséiureester, von W. Wislicenus und
M. Nassauer (Lieb. Ann. 285, 1—10). Die Spaltung des genanuten
Esters C;H;CO;.CO.CH (CO;C:H;) . CHy. CO;C3Hs in CO und
Aecthantricarbonsiiureester CaHg (CO3CgH;); ist bereits in diesen Be-
richten 27, 797 beschrieben worden. Verfl. machen in der vorliegenden
Notiz ergiinzende Angaben iiber den reinen Oxalbernsteinester.
Letzterer ist nach der friiheren Vorschrift (ebenda 22, 886) rein
erhidltlich, wenn man die Destillation (selbst unter vermindertem
Druck) vermeidet. Versuche, bei dem Oxalbernsteinester die
Ketonspaltung durchzofibhren, d. h. ihn in «-Ketoglutarsinre
CO3HCO (CHj); CO2H zu verwandeln, misslangen. Der Oxalbern-
steinester wird durch Natriumamalgam zu Isocitronensiuretri-
dthylester (2-Pentanoldisiure-3-methylsiureester) Co Hs CO CH(OH)
CH (CO. C3H;) CH; COyC2H; vom Sdp. 149—150° [14 mm] redncirt;
die daraus hergestellte freie Siure, deren Salze und Lacton zeigen
die von Fittig und Miller (diese Berichte 23, Ref 92) angegebenen

Eigenschaften. Gabriel.

Ueber den Dioxalbernsteinsfureester, von W. Wisglicenus
und A. Boechler (Lieb. Ann. 285, 11—34). Die Dinatrinmver-
bindung des genannten Esters (CeHs.COp.CO.CNa.CO;CsHs)s

1

oder (CzH;CO; . C(ONa): C.CO;C3Hy); scheidet sich als gelbliche’
Y

Masse aus, wenn man trocknes Natrinmithylat (aus 11.5 g Na) mit
400 g Aether iibergiesst, darin 80 g Oxalester unter Schiitteln 18st,
dann 43 g Bernsteinester hinzufiigt und die gelbrothe Lésung lingere
Zeit (ev. wochenlang) stehen lisst. Der aus der Natriumverbindung
durch Siuren abgeschiedene Ester ist ein dickfliissiges Oel, welches
manchmal zu einer halbfesten Masse erstarrt, die mit dem Lacton
(s. unten) verunreinigt ist. Der Ester zerfillt bei der Vacuum-
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Destillation in Kohlenoxyd und Aethantetracarbonsiureester vom
Schmp. 759. Die Dinatriumverbindung giebt, wenn man ihre wissrige
Losung mit verdinnter Schwefelssiure neutralisirt, nach einigen
Stunden gelbe krystallinische Krusten von Natrium-Dioxalbern-

CsH;.CO;.C = C.CO:sCyHy;

| >0

CyH; . CO; . C(ONa).C.CO
der aus dem Natriumsalz mittelst Schwefelséiure abgeschiedene freie
Lactonester Cy4 Hjs Oy krystallisirt aus Alkohol in Nadeln vom Schmp.
89—909, ist stark sauer, giebt in &therischer Losung mit 1 resp.
2 Mol. Natrinmithylat das vorangehend erwihnte Mononatrium- resp.
das eingangs erwihnte Dinatriumsalz, liefert ferner ein Ammonium-
salz CyyH;50y . NHy in Blittchen (Schmp. etwa 160° unter Gasent-
wicklung), giebt mit essigsaurem Phenylhydrazin in alkoholischer
Losung erwirmt ein Doppelhydrazon (resp. Hydrazon-Hydrazid)
Cos Hy N, Og in fast farblosen Krystallen vom Schmp. ca. 1389,
Das nicht in Alkohol, leicht in Wasser 16sliche Natriumsalz der
Dioxalbernsteinlactonestersinre,

CQH5 . COg . C=C. COzNa

| >0 = Cy2 Hiy Og Nay
CaH; . CO3.C(ONa).C. CO
entsteht 1) aus der eingangs erwidhnten Dinatriumverbindung durch
Kochen mit Alkohol oder beim Stehenlassen ihrer wissrigen Losung
2) aus dem Lactonester, wenn man ihn mit einer alkoholischen
Lésung von 2 At. Na kocht oder ibn in wissriger Losung mit 2 Mol.
NaOH stehen ldsst, 3) aus dem Mononatriumlactonester und 1 Mol.
Alkali; die aus C;9H;y Oy Nap abgeschiedene freie Estersiure CjaHyo0,
16st sich leicht in Wasser und Alkohol und krystallisirt ans Benzol
oder Chloroform in Nidelchen vom Schmp. 170—171° (unter Gas-
entwicklung). Bleibt das Salz Cy;2H;4O9 Nas mit 1 Mol. Natron in
wiissriger Losung stchen, so wird es dbergefihrt in den Didthyl-
ester der Dioxalbernsteinséure,
C:Hg . COQ.QH .COzH

CaH; . COs. CO.CH. COH
{aus Wasser in Rhomben vom Schmp. 30—92°), welche ein krystalli-
nisches Salz CiaH;20(¢Ba.H; O (bei 105° getrocknet) liefert und
bheim Erhitzen auf ca. 120° in 4 HsO und die oben beschriebene
Lactonestersiure CyaHj2 Oy vom Schmp. 1700 zerfillt.

Die bei den vorangehend geschilderten Umbildungen angenommenen
Sprengungen und Schliessungen des Lactonringes lassen sich durch
eine eigenthiimliche Farbenreaction leicht verfolgen: sidmmtliche be-
schricbenen Siuren und Ester reduciren in neutraler oder schwach
essigsanrer Lésung Kupferoxyd zu Oxydul und Quecksilberchiorid zu
Calomel; und zwar firbt sich, wenn man die letztere Reaction mit

steinsdurelactonester,

+ 3H; 0
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jenen Kérpern, die keine Lactonbindung enthalten, anstellt, die Lésung
tief dunkelroth, wihrend die Lactonkdrper unter gleichen Umstinden
keine oder nur blassrothe Firbung geben; sie wird intensiver, wenu
man vorher mit Alkali kurze Zeit erwirmt hat und dann mit Essig-
siure ansiuert — ein Zeichen, dass die Sprengung des Lactonringes
die Farbreaction verursacht. Gabriel.

Weitere Beitrdge zur Synthese von Pyridinderivaten aus
Abkémmlingen des »Cumalins¢ (»«-Pyrons<) (I. Abhandlung)
von M. Guthzeit (Lieb. Ann. 285, 35—153). Uebersicht und
Einleitung von M. Guthzeit (8. 35—60). Aus der vorliegenden
Einleitung, welche Verf. den beiden folgenden, bereits in diesen Be-
richten 26, 2807 angekiindigten, Abhandlungen vorausschickt, sei nar
Folgendes hervorgehoben: die Natur der bei Einwirkung der Amin-
basen auf den Aethoxylcumalindicarbonsiureester ent-
stehenden Producte steht in einem gewissen abhingigen Verhiltniss
1) von der Ap- oder Abwesenheit von Wasser, 2) von der Stirke
der Losungen und der Menge der angewandten Stoffe, 3) von der
Einwirkungsdauer und 4) von der Versuchstemperatur.

1I. Abhandlung: Einwirkung von Aethylamin auf 6-Aeth-
oxyleumalin-3, 5-dicarbonsiureester, von E. Haussmann
(8.61—107). 1. Wissrige (2 procentige) Aethylaminldsung verwandelt,
in grossem Ueberschuss angewandt, das genannte Cumalinderivat bei
kurzer Einwirkungsdauer (ca. 10 Minuten) in n-Aethyl-a-keto-a'-
dthoxy-4%°-dihydropyridin-f'-carboxdthyl-p-carbonsiure,

C(OCsHs) . N CoHs . CO

C;H;COp.C CH =C.COH
ans Benzol-Aether in Nadeln vom Schmp. 81°); diese liefert a) durch
Behandlung ihres Silbersalzes mit Jodithyl den zugehérigen Ester:
Cis Hyy NOs Ci5 Ho1 NOs  (aus Petrolither in Néddelchen vom Schmp.
56%); b) mit dtherischer Aethylaminlésung das Aethylamin-
additionsproduct ihres Aethylammoniumsalzes C;;H3 N3O¢ vom
Schmp. 1189 welches durch Erhitzen in die noch anderweitig erhilt-
liche Séure

C(NHGC;Hp) . NGy H; . CO
CiHy. CO .C——CH == C.CO:H
(Na'eln vom Schmp. 1659) iibergeht; c) durch Verseifung mit heisser
Kalilauge das n-Aethyl-e' -oxy-e-pyridon C; HyNO3 (sublimirbar
in Nidelchen vom Schmp. 1419), und d) durch 1000 warmes Vitriol-
Oel die n-Aethyl-a-keto-o'-oxy-4%° - dibydropyridin-g'-
carboxyithyl-f-carbonsiure CyyHisNO;s vom Schmp. 1030 (aus
Benzol in rhomboé&drischen Formen).
2. Durch ldnger (24 Stunden) andauernde Einwirkung der ver-
diinnten wissrigen Aethylaminlésung gebt das Cumalinderivat in die

= C13H13 N3 Os
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oben erwihnte Estersiure Cy;sHygN3Q; vom Schmp. 1650 dber,.
welche a) durch heisse, 6-procentige Kalilauge oder wochenlange:
Einwirkung verdiinnter Aethylaminlosung verseift wird zu n-Aethyl-
a-keto-e'-dthylamin-4%5-dihydropyridin-gp'-dicarbonsiure:
C11 Hiy N3 O; (aus Alkohol in Blittern vom Schmp. 1919 unter Zer-
setzung) uud b) durch heisses Vitrioldl in die um 1 CQOp édrmere:
Monocarbonsiure C;oH;sN20; (aus verdiinntem Alkohol in
Blittchen vom Schmp. 207° unter Aufschiumen) iibergeht.

3. lo dtherischer oder benzolischer (5 procentiger) Ldsung wirkt
Aethylamin anf das Cumalinderivat bei kurzer Versuchsdauer (10 Mi-
nuten) unter Bildung eines Gemisches von Dicarboxyéthylglutucon-

CO.NC;H;s. CO
02H5002. CHCH")— C.CO2 C2H5 = CmHuNOs,
(Nadeln vom Schmp. 123Y), und dessen 6iférmigen Aethylaminaddi-
tionsproductes Cy3 Hy7 NOg + 2CgH; N; vollziebt sich die Reaction in
der Wirme, so tritt ausser den erwihnten Korpern noch der aus dem
Imid vom Schmp. 123° durch Umlagerung in der Hitze entstehende,.
ihm isomere n-Aethyl-a-keto-a'-oxy- 4% -dihydropyri-
din-fp' -dicarbonsiureester,

C(OH) . NCzH; . CO
C:Hy . COy . C———CH===C.CO03C:Hs

(aus Petrolither in Nidelchen vom Schmp. 89.59) und dessen Aethyl-
ammoniumsalz, Cy; HyN2Os (gelbes Pulver vom Schmp. 1819
anf; letzteres giebt nach Ueberfilhrung ins Silbersalz mit Jodéithyl den
Aethylester, Cjs H3 NOg (aus Petrolither in Nidelchen vom
Schmp. 569).

4. bei lingerer Reactionsdaver wird das Cumalinderivat durch-
starke benzolische oder alkoholische Aethylaminlésung gespalten
unter Bildung von Aethylmalonamid, CHy3(CONHG3H;): vom.
Schmp. 149°.

5. Der Cumalinkdrper wird ferner a) durch wissriges verdiinntes-
Didthylamin in die basische Verbindung

C3H; . COy. C[: C(OCyHs)N(CyH;)] . CH: CH. CO3 C3Hs,

b) durch wissriges Tridthylamin in ein Oel (Isaconitsiure- oder:
Monocarboxylglutaconséureester?), ¢) durch dtherisches Didithylamin
in das. Monodidthylamid des Dicarboxylglutaconsiureesters, Ci;Hy NOq:
(Oel) verwandelt und d) durch itherisches Tridthylamin nicht an-
gegriffen.

sduredthylimid,

III. Abhandlung: Einwirkung von Anilin auf den Di~
dthylester der 6- Aethoxyleumalin-3.5-dicarbongéure und
der Dicarboxylglutaconsiure, von G. Band (S. 108—153),
Die Reaction suf den Cumalinkdrper vollzieht sich
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I, bei Ausschluss von Wasser

A) unter Wahrung ringférmiger Constitution der entstehen-

denProducte, indem entstehen: 1. Dicarboxylglutaconsiureester-

‘CO —NCgH, — CO .
C3Hs . CO; . CH——CH——C . CO, CsH, - OMHNOs
(aus Chloroformiither in Blittchen vom Schmp. 1479), welches beim
Stehen oder Kochen mit Alkohol sowie durch Schmelzen sich um-
lagert in den isomeren n-Phenyl-«-keto-a -oxy- dihydropy-
ridin- 4% - 85'- dicarbonsidureester

C(OH).N(C¢Hs). Co

C:H;.C0O;.C CH C.CO3C: H;s
(Nidelchen vom Schmp. 197%); letzteres liefert ein Natrium- und ein
Silbersalz, ferner eine Aethylverbindung, CyyHa NOs (aus verdiinn-
tem Alkohol in Nidelchen vom Schmp. 115%), sowie ein Dianilid (?)
Cas Hig N3O, vom Schmp. 265°.

B. Unter villigem Zerfall des Cumalinringes bilden sich
bei lingerer Reactionsdauer 1. das Malonanilid des p- Anilino-
dthylen-a-dicarbonsiureesters, C;gHj3sNoO3 = C;H;NH . CH :
C(CONHC:H;). CO;CyH; (aus Alkohol in gelblichen Nadeln vom
Schmp. 117° und 2. Malonanilid, C;sH;yN2Os (= CHs [CONHC;H; ]2
vom Schmp. 2229): ersteres (CigHjgN2Qs) ldisst sich durch Alkali
verseifen zur entsprechenden Aunilidosdure, CigH;eN2Os vom
Schmp. 182.5% und kann auch aus Anilin und Dicarboxylglutaconsiure-
esteranil (Schmp. 147%) oder Dicarboxylglutaconsiureester bereitet
werden. Das Malopanilid, Cys Hy4 N2 Oy entsteht ferner auch aus Di-
carboxylglutaconsiureester , Aethoxylcumalindicarbonsiiureester und
dem Anilidoester vom Schwmp. 1179,

C. Oelige Nebenproducte: 1. Monanilidodicarboxyl-
glutaconséiureester, CigHayaNO7 = CoH . CO3. CH(CO:CeH;) .CH :
C.(CONHGCgH;). CO9C: Hs, welches anch aus dem Cuamalinester
dorch 4tberische, 1procentige Anilinlésung entstebt und bei 100° in
in das Product A.2 (Schmp. 1979) iibergeht. 2. Malonanilido-
ester, auch direct aus Dicarboxylglutaconsiureester erhiltlich, aber
vielleicht als isomere Verbindung(?) C;H; . CO; . CH(CONHC¢H;)CH :
C.(COyCsHs)g, da diese erst bei 14° den Kérper A,2 ergiebt.

II. Bei Gegenwart von Wasser und kurzer Reactionsdauer (5 bis
10 Minuten) wirkt Anilin in wissriger oder schwach essigsaurer
Losang aof den Cumalivkirper ein unter Bildung des Kérpers ALl
(Schwp. 147%) und oliger Nebenproducte. Dicarboxyglutacon-
sdureester und Anilin setzen sich langsam bei gewdéhnlicher,
schneller bei erhéhter Temperatur um zu - Anilinodthylen- -
dicarbonsiureester vom Schmp. 48° (vergl. Ruhemann und Mor-
rell, diese Berichte 27, 2744), welcher durch 1 Mol. siedendes Anilin

mounanil
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in den Koérper B.1 (Schmp. 1179) iibergeht. Letzterer bildet sich
ferner, wenn man die dem Koérper A.l1 (Schmp. 1479 analogen Am-
moniak- oder Aethylaminderivate mit Anilin 8—14 Tage lang stehen
lasst. Gabriel.

Ueber die Einwirkung von Brom auf Senfdle, von M. Freund
(Lieb. Ann. 285, 154—166). Im Anschluss an die Untersuchungen
von Sell, Prosnauer und Helmers (diese Berichte 6, 323; 9, 1262;
20, 786) hat Verf. gemeinsam mit Asbrand und Bachrach (vergl
die folg. Ref.) die vorliegende Arbeit ausgefiihrt und dabei folgende
Ergebnisse erhalten.

Aus den Senfélen und Brom gewinnt man nebeneinander Senf-
dloxyde, (RNCS);0, und Senfélsulfide, (RNCS)S (R = CHj;,
C3H;, CgH;), und zwar bildet sich, wenn die Componenten in einem
indifferenten, wasser- und alkoholfreien Ldsungsmittel zusammen-
gebracht werden, zuniichst ein sehr unbestindiges Product, welches
seinen Umsetzungen zufolge ein Gemisch (A.) von (RNCS);Bre und
(RN CS8)3SBrx zu sein scheint: durch Zusatz von Wasser geht ndmlich
letzteres in Senfélsulfid, ersteres in Senféloxyd dber. Wird dagegen
das in Ligroin suspendirte Gemisch (A.) mit Schwefelwasserstoff
zersetzt, 8o Dbildet sich nur Senfélsulfid. Andererseits werden die
Senféloxyde rein gewonnen, wenn die Reaction zwischen Brom und
Senfd] bei Anwesenheit von etwas Wasser vor sich geht, wobei zu-
nichst ziemlich bestindige Oxybromide, (RNCS); OBr;, entstehen.
Vortheilhafter werden die aliphatischen Senfolsulfide dargestelit,
indem man die Aminsalze der alkylirten Dithiocarbaminsiuren,
RNH.CS.S.NH;R, durch Brom zunichst in die Disalfide, RNH.
CS.S;.CS.NHR, und diese durch Brom uanter Abspaltung von
HyS in (RNCS).S verwandelt; hiernach ergiebt sich fiir die Senf-
6lsulfide die Formel:

I §; g? d II ?; - §; 1
@) gN:c.NR. 08 °% ™) pN.C.5.C:NR

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

)

1) Unter Zugrundelegung der Schemata
®8— 8w @8 —8q@
(2) CHa CHjg () @ CHa CHj (5
N/ N/

und
NH S
(1) W
werden die Kérper I resp. II 1-Alkyl-2-alkylamido-5-thio-3, 4-di-
sulfazolidine resp. Dialkylimido-2,5-dimethylentrisulfide ge-
nennt.

Berichte d. D. chem, Gesellschatt. Jahrg. XX V{11, [31]
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entsprechenden Substanzen erhalten worden (Nachweis der Formel I:
Bildung von CS(N HR); bei der Reduction).

Die Constitution der Senféloxyde liess sich nicht véllig er-
weisen, doch werden sie im Hinblick auf die Beobachtung, dass sie
sich za Dialkylthioharnstoffen reduciren lassen, und dass sie analog
der Persulfocyansiure, welche nach dem Schema:

NH—CS . .. NH.CS.NH
Cs.s. Ng T e =5+ 0o Nu CH,

Phenyldithiobiaret liefert, durch Anilin in Triphenylmonothiobiuret
sN. CS.NHC¢H;
CeHs”
CO.NHCGCeH;s
und zwar, wie folgt, formulirt:
@ BR.N—C8 @3
®» CO NRq
S

~

5
)

Ueber die Einwirkung von Brom auf Methylsenfél, von
M. Freund und E. Asbrand (Lieb. Ann. 285, 166—183; vergl. die
‘vorangeh. Einleitung von M. Freund).

(CH3NCS8); OBr;, aus dem Senfél in chloroform- alkoholischer
Losung entstehend, krystallisirt aus Nitrobenzol in orangefarbenen
Siulen vom Schmp. 1589, verwandelt sich an der Luft oder schneller
darch Wasser, Alkohol ete. in das Bromhydrat, C;H;Ny;S;OHBr
(griinlich-gelbe Nadeln vom Schmp. 227°), aus welcbem durch Soda
das freie 3-Thiodimethyl-2,4-biazsulfolid-5-on, C;HgN:28,0,
in Sdulen vom Schmp. 1089 erhalten wird; es liefert die Salze RHC1
(Schmp. 2239, RH AuCl, (Schmp. 1829), wird durch Ammoninmsulfid
oder alkoholiscbes Ammoniak in Dimethylthioharnstoff vom
Schmp. 61¢ (nicht 510.5) verwandelt, durch Anilin in Triphenyl-
thiobiuret, CaH1;N3SO (aus Alkohol in Nadeln vom Schmp 2349),
ibergefiihrt und lisst sich auch durch Oxydation des methylcarb-
aminthiosauren Methylamins (Schmp. 120—1219) nicht ge-
winpen.

1-Methyl-2-methylimido-5-thio-3, 4-disulfazolidin,
C.HgN2S3, kann aus Methylsenfol oder Methyldithiocarbaminsiure
(s. Einleitung) gewonnen werden; bei der letzteren Darstellung tritt als
Zwischenproduct Dimethylthiocarbamindisulfid, (CH;NHCS.S),,
auf, welches bei 109° unter Zerfall schmilzt. Der Kérper C4HgN3Ss
bildet Blittchen vom Schmp. 869, giebt ein orangefarbenes Brom-
additionsproduct, C4HgN3Ss Brg, und die Salze RHCI1 (Schmp. 2279),
RHBr (Schmp. 2489, RH:50; (Schmp. 2219, RHNO; (Schmp. 130’
bis 133° u. Zerf.) und lagert sich beim Erhitzen oder nicht allzu-

ibergehen, #hnlich der Persulfocyansiure

= 3-Thiodialkyl-2, 4-biazsulfolid-(5)-on.
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langem Digeriren mit Alkohol oder Alkali-in 2,5-Dimethylimido-
dimethylentrisulfid, C;HgNsS; (aus Alkohol in griinlich-weissen
Sdolen vom Schmp. 1209), um. Letzteres besitzt keine basischen
Eigenschaften, liefert mit starker Bromwasserstoff- oder Schwefelsiare
Salze der bei 86° schmelzenden isomeren Base, giebt mit alkoho-
lischem Ammoniak Methylsulfoharnstoff, konnte dagegen auf keine
Weise in Dimethylsulfobarnstoff verwandelt werden.

Ueber die Einwirkung von Brom auf Aethyl-Phenylsenfdl,
von M. Freand und G. Bachrach (Lieb. Ann. 285, 182— 203;
vergl. die beiden vorangeb. Ref.). 1. Aus Aethylsenfol wurde ge-
wonnen (CgH;N C8)2 O Br;s (aus Nitrobenzol in orangerothen Prismen
vom Schmp. 180—1819); daraus erbilt man das Salz CgH;oN3S;0.HBr
(aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 2029), und schliesslich die freie
Base C¢HoN32S;0 (aus Alkohol in Tafeln und Séulen vom Schmp.
459; Sell, diese Berichte 6, 322), welche die Salze RHJ (Schmp.
1459, RHCI (Schmp. 1859, 2 RHCI. 3 HgCl; (Schmp. 131—1329),
‘2RHCI. AuClg (Schmp. 1670.5) liefert und darch Ammoniumsulfid
resp. Anilin in Diithylsulfoharnstoff resp. Tripbenylthiobiuret (s. vorig.
Ref.) verwandelt wird. — 1-Aethyl-2-dthylamido-5-thio-3, 4-
disulfazolidin, CgHipN2S3, wird aus Aethylsenfél oder aus
s-Didthylthiocarbamindisulfid, (CsN;NH. CS. 8-)3 (aus Chloro-
form-Ligroin in Schuppen vom Schmp. 78—79°) gewonnen, krystalli-
sirt aus Holzgeist in gelben Nadeln vom Schmp. 2995, giebt die
gelben Salze RHBr (Schmp. 2079), RHC] (Schmp. 175%), RHNO;
(Schmp. 70—729), RH3S 0, (Schmp. 176—178°) und liefert mit Am-
moniak Aethylsulfoharnstoff.

9. Aus Phenylsenfol: 3-Thiodiphenyl-2, 4-biazsulfolid-5-o0n,
C14Hiy N2 S50, vom Schmp. 117—1180 (vergl. Helmers, diese Berichte
20, 789), giebt die Salze RHBr (Schmp. 203°), RHCI (Schmp. 1759)
und wird zu Diphenylsulfoharnstoff reducirt. 1-Phenyl-2-phenyl-
imido-5-thio-3,4-disulfazolidin, C;sHy(N3S;, ist bereits von
Sell resp. Freund und Wolf resp. Gattermann (diess Berichte 9,
1262; 2B, 1456; 25, 3526) erhalten worden; auch das von Losa-
nitzsch (ebend. 24, 3022) aus phenyldithiocarbaminsaurem Ammo-
pium und Jod erhaltene sogenannte Sulfanhydrid der Phenyldithio-
carbaminsdure, (CsH;NHCS)S, ist wohl in Wirklichkeit unreines
Phenylsenf5lsulfid; letzteres konnte wenigstens aus jenem Ammonsalz
und Brom bereitet werden. Versuche, Imidothiodisulfazolidin aus
Thioramdisulfid, (NH3.CS.8—);, durch Abspaltung von H»S zu ge-
winnen, schlugen fehl. Gabriel.

Ueber die EBinwirkung von Thioharnstoff auf Monobrom-

malons&ureester, Mono- und Dibromlivulinsiure, von M. Conrad
ond L. Schmidt (Lieb. Anrn. 285, 203—211). 1. Aus Brommalon-

(31
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ester und wiissriger Thioharnstofflosung bildet sich Thiohydantoin-
carbonsiureester, CgHy.CO;. Cl}H .8.C(:NB). NH.lCO, welcher

sich von 165° an briunt, von 175° an unter Gasentwicklung schmilzt,
sich mit Eisenchlorid bliut und beim Kochen der salzsauren Losung
Thiohydantoin liefert. 2. Aus Mounobromlivulinsgure und Thioharn-
stoff erhilt man, wenn das mit wenig Wasser verriebene Gemisch
nach 24 Stunden mit Natriumbicarbonat neutralisirt wird, glinzende
Prismen vom Schmp. 259—2609 (unter Zers.), welche a-Methyl-n-
CH; . C—N N
amidothiazol-B-essigséure, | > C.NH; (resp.
CO;H.CH;.C—8"

deren tautomere Verbindungen) darstellen und ein Chlorhydrat RHCI
liefern; ihr Aethylester, CeH;aN20: 8, wird aus dem Bromlivulin-
ester auf analogem Wege bereitet und bildet gelbliche Pyramiden
vom Schmp. 123°, 3. Dibromldvulinsiure, BrCH;. CO. CHBr
. CHy COgH, reagirt mit 2 Mol. Thioharnstoff, indem unter Abspaltung
von 2 HBr 4 H3O eine saure Thiazolverbindung, C;H;py Ny Sy 09, .
sich bildet, welche ein krystallinisches Pulver vom Schmp. 176—176¢

(u. Zers.) darstellt und sich schwer in Alkohol und Wasser 16st.
Gabriel.

Studien in der Bernsteinsfiure- und Glutarsiure-Gruppe,
von K. Auwers. Ueber Trennung und Identificirung slkylirter
Bernsteinsiuren und Glutarsiuren, von K. Auwers (Lieb. Ann.
285, 212—229). Die von Bischoff (diese Berichte 23, 3397) em-
pfohlene Trennung der genannten Siuren durch die fractionirte
Destillation der Siuren bezw. ihrer Anhydride wird verbessert, wenn
man die Fractionirung nicht unter gewéhnlichem Druck, sondern im
Vacuum vornimmt und zuvor die Bernsteinsiuren in ihre Anhydride ver-
wandelt: dabei destilliren zansichst die letzteren und erst spiter die Glu-
tarsiuren; ferner kann das Gemisch von Siuren und Anhydriden durch
Benzol getrennt werden, welches die mehrfach alkylirten Siuren
schwer, deren Anhydride leicht 16st. Ist die betreffende Glutarsiure
leicht 16slich in Benzol und in Wasser, wie die meisten Monoalkyl-
glutarsiiuren, so wird die Mischung von Anhydrid und Sdure zweck-
miissig mit Wasser behandelt. Die ungleiche Leichtigkeit der Anhy-
dridbildung gestattet ferner zuweilen nicht blos Bernsteinsiuren von
Glutarsiuren, sondern auch Glieder derselben Gruppe von einander
zu trennen: in dieser Beziehung ist das Verhalten der Siuren gegen
Acetylchlorid von Wichtigkeit, welches viele Sduren schon bei
gewdhnlicher Temperatur, andere erst bei oder iber 100° anhydrisirt.
Die Bernsteinsdureabkdmmlinge zeichnen sich ferner durch gréssere
Flichtigkeit im Wasserdampfstrome, welche besonders in
stark schwefelsaurer Lésung hervortritt, vor den isomeren Glutar-
sfiuren aus; die Fldchtigkeit der verschiedenen Bernsteinsiurederivate
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ist iibrigens sehr verschieden und hingt offenbar mit der Leichtigkeit
der Anhydridbildung und mit Zahl und Anordnung der Alkyle zu-
sammen. Verf. stellt auf Grund der vorangehend erwihnten Beob-
achtungen einen allgemeinen Gang der Trennung der Bernstein-.
und Glutarsiuren auf (s. Orig.). — Zur Charakterisirung und
Identificirung derselben ist die Schmelzpunktsbestimmung nur an-
wendbar, wenn der Schmelzpunkt véllig scharf (innerhalb 2 Grade)
liegt, und zwar bietet er alsdann ein empfindlicheres Kriterium der
Reinheit als die Constanz des Leitungsvermogens bei wachsender
Verdiinnung. Ferner kann die Temperatur, die bei der Anhydrid-
bildang eintritt, sowie die Flichtigkeit, nicht aber die Fluorescein-
und Rhodaminbildung einen Anhalt angeben, ob ein Bernsteinsiure-
derivat vorliegt. Auch Krystallform und Ldslichkeit sind diagnostisch
wichtig, ferner die Eigenschaften von Salzen, zu deren Untersuchung
indess grossere Mengen Substanz gehéren. Mit weniger Substanz
kano man die Identificirung der Sduren bewirken, wenn man ihre
Anhydride durch aromatische Basen z. B. Anilin in Anilséiuren ver-
wandelt und letztere nur kurze Zeit erhitzt, wobei nur die Anil-
siuren der Bernsteinsiurederivate in Anile ibergehen, wihrend die
entsprechenden Aminséiuren der Glutarreihe sich erst durch andauern-
des Erhitzen oder kurzes Sieden in Anile verwandeln. Die Schmelz-
punkte der betreffenden Producte sind in dem folgenden Referate
aufgefiihrt.

Ueber Anilsiuren und Anile alkylirter Bernsteinsiuren und
Glutarsfuren, von K. Auwers, A. Oswald und J. F. Thorpe
(Lieb. Ann. 285, 229—239).

h-Dimethyl- n-Dimethyl-  Trimethyl- Mal.-Dimethyl-
berust.siure hernst.siure bernst.siure  glutarsiure

Anpilsdure . . . 1690 1359 1340 1570
Anil . . . . . 1270 1460 1290 2090
p-Tolilsdure. . . 1980 1650 1260 1790
p-Tolil . . . . 1200 1530 1170 2330
p-Naphtilsdure . . 2090 1400 1530 1510
f-Naphtil . . . 200° 2200 1480 2320
«-Naphtilsdure. . — — — 1550
a-Naphtil . . . — — — 1990
Gabriel.

Ueber esterartige Verbindungen des Holzgummis und der
Xylose, von R. Bader (Chem.-Ztg. 1895, 55 u. 78). Die Arbeit ent-
hélt Angaben iiber Herstellung von Mono- und Diacetyl in Benzoyl-
Holzgummi sowie Tetraacetylxylose. will.

Ueber den Cellulosegehalt des Fichtenholzes zu verschie=
denen Jahreszeiten, von R. Bader (Chkem.-Ztg. 1895, 856). Die
Proben waren ziemlich gleichalterigen Stimmen desselben Forst-
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ortes an verschiedenen Monaten entnommen und wurden nach der
Methode von Schulze- Henneberg (Lish. Ann. 1867, 146) apaly-
sirt. Der Cellulose-Gehalt schwankt unregelmiissig zwischen 47 und
53 pCt. Der Splint scheint etwas reicher an Cellulose als das Kern-
holz der Fichte. will.

Hydrazide und Azide organischer Siuren. V. Abhandlung.
Ueber substituirte Glycolsiureester und das Glycolhydrazid,
von Th. Curtius und N. Schwan (Journ. f. prakt. Chem. 51, 353
bis 371). Die Arbeit ist eine Fortsetzung der in diesen Berichten 21,
Ref. 896 u. ff. und 28, Ref. 241 besprochenen Abhandlungen. Es
worden nach dem Curtius’schen Verfahren eine Anzahl substituirter
Glycolsiureester durch Einwirkung von Alkoholen oder Siuren auf
Diazoessigester dargestellt und in Wechselwirkung mit Hydrazin-
hydrat gebracht. Benzylglycolsiureester, CgH;CHy.OCH3CO;CeHs,
entsteht bei vorsichtigem Erhitzen von Diazoessigester mit Benzyl-
alkohol in kleiner Menge und bildet eine unter 12 mm Druck bei
153—154° siedende wasserhelle Fliissigkeit; er giebt, wenn er mit
Hydrazinhydrat im Rohr 8 Stunden auf 120° erhitzt wird, Benzyl-
glycolhydrazid, welches nicht rein erhalten, sondern durch Ueber-
fihrang in seine Benzalverbindung vom Schmp. 95° abgeschieden und
gekennzeichnet wurde. Der Benzylglycolsiureester verhilt sich also
wie jeder andere Ester gegen Hydrazin, indem er mit einem Molekiil
desselben nach der Gleichung:

CeH; CH3 O CH; COyC3 Hs + NgH,.H20

= C¢Hs CHHOCH;CONHNH; + C3H;O0H + H,O
reagirt. Anders verhalten sich die durch Sdureester substituirten
Glycolsiureester, welche stets gleichzeitig mit zwei Molekiilen Hy-
drazin unter Spaltung in die betr. Siurehydrazide und Glycolbydrazid
in Wechselwirkung treten:

RCOOCH;CO.;C3Hy + 2 NyH,. H,O

= RCONHNH; +~ HOCH; CONHNH; + C: H; OH + 2H,0.

So giebt Hippurylglycolsiureester, welcher durch sehr vor-
sichtiges Eintragen von Hippursiure in Diazoessigester unter gelindem
Erwirmen dargestellt und aus Aether umkrystallisirt warde, Hippur-
hydrazid (diese Berichte 28, 3025). Oxalylglycolsiureester ent-
steht unter beftiger, durch rechtzeitige Kiiblung zu regelnder Reaction
bei ganz langsamem Eintragen von entwisserter Qxalsiure in Di-
azoessigester und darauf folgendem Erhitzen des Reactionsproductes
bis zum Eintritt klarer L§sung; er krystallisirt aus Aether oder Al-
kohol und schmilzt bei 58° Hydrazinhydrat wirkt auf ibn sehr
stirmisch ein; man fiigt zweckmiissig etwas Alkohol hinzu, und es
entstehen dann fast quantitativ Oxalylhydrazid (diese Berichte 28, Ref.
242) und Glycolhydrazid, fiir welches letztere dieser Vorgang die be-
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quemste Darstellungsweise bietet. Succinylglycolsiureester ent-
steht unter weniger heftiger Reaction als die Oxalylester und schmilzt
bei 72.59; bei 6-stiindigem Erhitzen im Rohr auf dem Wasserbade
giebt es naheza glatt Succinhydrazid (a. a. O.) und Glycolhydrazid.
Letzteres wurde friiher (diese Berichte 28, 3029) als Hydrazinessig-
siiure oder Amidoglycocoll, NHy;.NH.CHsCOOH, angesprochen;
dass ihm jedoch richtiger die Constitution HOCH; . CONHNH; zu-
kommt, folgt zunichst aus seiner Bildung aus Glycolsiureester.
Ferner verbalten sich alkylirte Glycolsiureester ganz wie dieser selbst
und geben alkylirte Glycolhydrazide, wihrend nach der ersten Auf-
fassung unter Alkoholabspaltung aus ihnen Hydrazinessigsiure sich
bilden miisste. Glycolhydrazid wird durch wissrige Salzsiure leicht
in Glycolsiure und Hydrazinchlorhydrat gespalten und wird aach
beim Einleiten von Salzsiuregas in seine alkoholische Ldsung nicht
etwa verestert, sondern in sein krystallisirendes, leicht 13sliches Chlor-
hydrat verwandelt. Wird schliesslich Glycolhydrazid etwa 10 Stunden
genau auf 170—175° erhitzt, so entweicht Wasser und wenig Ammo-
niak, und aus der erstarrten Schmelze gewinnt man durch Umkry-
stallisiren aus 90proc. Alkohol eine Verbindung (Schmp. 205--206°)
von der Molecularformel C4HgN,Qg, welche ihrer Entstehung und
ihrem Verhalten nach das Analogon des Glycolids ist und sehr wahr-
CH; .NH.NH.CO

CO .NH.NH.CH;
ziglycolid ist. Es hat basische Eigenschaften und giebt ein kry-
stallisirtes Chlorhydrat; gegen Alkalien und verdiinnte Siuren ist es
bestindig und giebt mit Benzaldehyd keine Condensationsproducte.
Die aus Glycolhydrazid selbst mit o- and p-Oxybenzaldehyd, Aceto-
phenon und Acetessigester leicht entstehenden, ans Alkohol krystalli-
sirenden Verbindungen werden beschrieben; die beiden ersteren
schmelzen bei 220—2219¢ bezw. 215—2169, die letztere bei 1129

Foerster.

Hydrazide und Agide organischer Siuren. VI. Abhandlung:
Ueber die Einwirkung von Hydragzinhydrat auf Phtalsiiure- und
Maleinsgureanhydrid, von H. A. Foersterling (Journ. f. prakt.
Chem. 51, 371—398). Fiigt man zu einer alkoholischen Ldsung von
1 Mol. Phtalsiiureanhydrid 1 Mol. Hydrazinhydrat, so scheidet sich
als weisses Pulver ein Gemenge verschiedener Kdrper ans, deren
Nator bisher im Einzelnen nicht sicher festgestellt werden konnte.
Durch mehrfaches Eindampfen mit Wasser wird es in einen einheit-
lichen Kérper iibergefihrt, welcher aus viel heissem Wasser in feinen
farblosen Nadeln krystallisirt, bei 200° sublimirt und bei hoher Tem-
peratar ohne Zersetzung schmilzt und destillirt. Er ist Phtal-

y C << d d tl h ROthen-
h dl d Il eu von de] von v.
azid, g 14 CO NH , an 1C!

scheinlich die Constitution besitzt, also Hydra-
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burg (diese Berichte 27, 691) aus Phtalimid und Hydrazin dargestellten

C:N.NH;
isomeren Verbindung, dem n-Amidophtalimid, CsH4\C>O , ver-
(0]

schieden. Das Phtalhydrazid besitzt gleich dem Phtalimid ein durch
Metalle leicht ersetzbares Wasserstoffatom; Phtalhydrazidkalium kry-
stallisirt, wenn man die mit der ndthigen Menge Kali erhaltene Lésung
des Hydrazids mit Alkohol iberschichtet, in grossen Prismen, welche
4 Mol. Wasser enthalten; auch das Natriumsalz krystallisirt, ebenso
das Baryumsalz, welches mit 2 Mol. Wasser in Nadeln anschiesst,
wihrend die Salze der Schwermetalle in Wasser unléslich sind.
Zwei Metallatome in das Hydrazid einzufiihren, gelang nicht, jedoch
entsteht beim Kochen desselben mit Essigsiureanhydrid Diacetyl-
phtalhydrazid (Schmp. 114%). Weitere Abkdmmlinge wurden aus
dem Phtalhydrazidkali erhalten, welches wasserfrei bei 150° mit Jod-
methyl in Methylphtalhydrazid (Schmp. 235%) und mit Chloressig-
ester bei 160° Phtalhydrazidessigester bildet. Letaterer wird
durch verdiinnte Siuren leicht in Phtalhydrazidessigsiure ver-
wandelt. Diese schmilzt gleich ihrem Ester oberhalb 3009; bei der
Spaltung wird sie in Phtalhydrazid und Essigsiure zerlegt, Hydrazin-
esgigsiiure wird aber nicht gebildet. Das Phtalbydrazid ist ein sehr
bestindiger Korper, welcher auch dem Angriff heisser und concen-
trirter Siduren sowie von Brom widersteht, von Reductionsmitteln
nicht angegriffen wird und bei der Oxydation unter Stickstoffentwick-
lung in D’htalsiure iibergeht. Mit Benzaldehyd entsteht keine Spur
eines Condensationsproductes, und dieses ganze Verhalten stimmt zu
der oben angegebenen Constitutionsformel des Phtalhydrazids. Ebenso
leicht wie Phtalséiureanhydrid wirkt Maleinsiureanhydrid auf Hydrazin-
hydrat ein, und zwar in nicht zu verdiinnter alkoholischer Ld&sung
explosionsartiz. Es entsteht ein Gemenge verschiedener Kérper,
welche in Wasser leicht, in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform
schwer loslich sind. Von ihnen konnten zwei rein dargestellt werden.
Lost man das Gemenge in wenig Wasser und iiberschichtet dann die
Lésung mit Alkohol, so scheidet sich ein weisses Pulver vom Schmp.
/C :N.NH,

>0

o ’
aller Wahrscheinlichkeit nach vorliegt; es wird in wissriger Lésung
durch Schiitteln mit Benzaldehyd leicht gespalten, und es scheidet
sich Benzalazin ab. Beim Eindampfen seiner Losung mit Eisessig
krystallisirt Acetylamidomaleinimid (Schmp. 280° aus. Wird
die wissrige Lisung des Reactionsproductes von Maleinsiiureanhydrid
und Hydrazinhydrat mit Alkohol so vorsichtig erhitzt, dass sich noch
kein Amidomaleinimid ausscheidet, und dann eingedampft, so scheidet
sich ein iber 2500 schmelzendes Isomeres dieser Verbindung in

1119 aus, in welchem n-Amidomaleinimid, CyHjy
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CO.NH
CO.NH
ches in Bezug auf seine grosse chemische Bestindigkeit dem Phtal-
hydrazid sehr dhnlich ist. Es hat auch die Eigenschaften einer starken
S#ure und giebt mit den Salzen der Schwermetalle in Wasser unlés-
liche Niederschlige. Durch Hinzutropfen von 1 Mol. Hydrazin zu
einer alkoholischen Lésung von 1 Mol. Maleinsiure bezw. Fumar-
siure krystallisiren maleinsaures bezw. fumarsaures Hydrazin
aus, von denen jenes 1 oder 2, dieses 3 Mol. Krystallwasser enthilt, und
welche bei 127° bezw. 157 schmelzen. Thr verschiedenartiges Ver-
halten bei der Condensation mit Aceton ist schon in diesen Berichten
27, 770 mitgetheilt worden. Foerster.

kleinen Krystallen ab, das Maleinhydrazid, CGaHa< , wel-

Physiologische Chemie.

Ist Argon in Pflanzen- oder Thierstoffen enthalten? von
W.MacDonald und M. Kellas (Mitth. a. d. Roy. Soc. 19. Marz 1895).

In Erbsen und Miusen konnte kein Argon nachgewiesen werden.
Le Blanc,

Ueber die Gegenwart einer Diastase in verdorbenen Weinen,
von G. Gounirand (Compt. rend. 120, 887—888.) Verf. hat durch
Versuche festgestellt, dass die theilweise oder vollstindige Entfirbung,
welche bei Rothweinen bisweilen beobachtet wird, nicht, wie man
bisher angenommen hat, auf rein chemische Ursachen zuriickzufiihren

ist, sondern dass sie durch eine besondere Diastase veranlagst wird.
Téauber.

Ueber den Irrthum, den man begehen kann, wenn man
Fehling’sche Lésung benutzt, um den Harn solcher Personen
auf Zucker zu untersuchen, die mit Sulfonal behandelt werden,
von Ph. Lafon (Compt. rend. 120, 933.) Der Harn reducirt, wie
durch zahlreiche Versuche festgestellt worden ist, nach dem Genuss
von Sulfonal beim lingeren Kochen Fehling’sche Losung, auch
wenn er frei von Zucker ist. Dieselbe Reduction bewirkt auch
zuckerfreier Harn, dem man npachtriiglich kleine Dosen Salfonal zu-
gesetzt hat. Man muss also die Prifung des Harps solcher Personen,
die Sulfonal einnehmen, auf Zucker stets mit dem Polarisationsappa-
rat ansfihren. Tiuber.

Ueber schwarzes Brod, von J. Chappuis (Compt. rend. 120,
933—934.) Die dunkle Farbe des Brodes entsteht durch Einwirkang
einer Diastase auf den Teig. Diese Diastase ruft eine Gihrung her-



