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neuerdings erschienenen Arbeit von Max Schldtter!) idber die Re-
duction von Alkali-Jodaten und -Chloraten mit Hydrazinsulfat und einer
dieses Gebiet ebenfalls beriihrenden Mittheilung von U. Roberto und
F. Roncali?). Meine Einfibrung des Hydroxylamins in die gquaunti-
tative Analyse datirt bereits aus dem Jahre 1893%) und diejenige
des Hydrazins aus dem Jahre 18984),

Heidelberg. Universititslaboratorium, April 1905.

271. Julius Tafel und Hermann Stern: Ueber Diamino-
bernsteinsauredthylester.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitait Wirzburg.]

(Eingegangen am }. April 1905.)

Vor etwa 18 Jahren hat der eine von uns durch Reduction des
Dioxyweinsiurediphenylosazons Diaminobernsteinsiure ) dargestellt,
und spiter haben Tafel und Farchy®) nachgewiesen, dass dabe
die beiden moglichen Stereoisomeren, die racemische und die Meso-
Diaminoberpstcinséiure gebildet werden.

COOH COOH
H.(:.:.NHQ und H.(;.NHQ
H.C.NH: NH..C.H

COOH COOH

Seither haben diese Diaminobernsteinsiuren keine Bearbeitung
mebr gefunden, was wohl damit zusammenhingt, dass nur bei ganz
genauer Eiphaltung der friiher gegebenen Vorschrift die Darstellung
der Siuren Erfolg hat., Wir haben neuerdings aus 100 g kiduflichen
dioxyweinsauren Natrium ¥) etwa 120 g zur Reduction brauchbares
Osazon erhalten. Die Ausbeute an Diaminobernsteinsiure aus diesem
Product hingt wesentlich von der Temperatur bei seiner Darstellung

5 Chem. Centralblatt 1904, T, 495,
. %, Chem, Centralblatt 1904, T1, 616,

3 Diese Berichte 26, 1786 {18931

4) Diese Berichte 31, 2377 [1898); cf. weiter daselbst 33, 631 ([1900];
37, 1980, 2210, 2219, 2441 [1904]; desgl. Erdmann und Makowka, da-
selbst 2694.

5) Diese Berichte 20, 244 [1887]. %) Diese Berichte 26, 1980 [1893),

7 Die Badische Anilin- und Soda-Fabrik in Ludwigshafen hat uns fir
diese Untersuchung eine grissere Meuge desselben zurVerfiiguog gestellt, wo-
fir wir shr bestens danken.
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ab. Nocb bessere Ausbeuten, als frilher angegeben, erbielten wir,
wenn die osazonabscheidende Fliissigkeit stindig mit Eis gekihlt
wurde. Wir erhielten dann aus 100 g Osazon in mebreren Versuchen
ibereinstimmend 25 g robe Mesosiure und 9 g rohe, wasserhaltige
racemische Siure, oder 55 bezw. 17.5 pCt., also zusammen 72.5 pCt.
der theoretisch mdglichen Menge, wenn die Reduction genau nach der
friiberen Vorschrift ausgefiihrt wurde.

Die Reinigung des Robproductes der Mesodiaminobernsteinséure
ist bequemer und mit weniger Verlust verbunden, wenn man statt,
wie friiher angegebeu, in Salzsiure zu lésen, in wenig mebr als der
berechneten Menge kalter Normalnatronlauge auflést, die Loésung
durch Schiitteln mit Thierkohle entfirbt und durch Essigsiure
wieder fillt.

Mesodiawinobernsteinsiiure-didthylester.

Das Hydrochlorat dieses Iisters ist friiher schon beschrieben
worden. Wenn zu seiner Darstellung reine Siure angewendet wird,
80 scheidet es sich beim Erkalten der alkoholischen salzsauren Lésuug
grosstentheils direct krystallisirt aus. Wir haben aus dem Hydro-
chlorat, sowohl nach der neuen Fischer’schen ) uls nach der alten
Methode vou Curtius?), den freien Ester erhalten, doch sind hier
die Ausbeuten nach der alten Methode wesentlich besser (- 0 pCt. vom
Gewicht des Hydrochlorats an destillirtem Bster) gewesen. Der Di-
dthylester geht unter 15 mm Druek zwischen 160 —166° ohne Zer-
setzung Gber und wird als ein zihflissiges, schwach gelblich gefiirhtes
Uel erhalten, das fiir gewéhnlich sehr lange flissig bleibt, beim Ein-
bringen eines Krystalls aber sofort zu erstarren beginut. Schmp. 38°

0.1687 g Sbst.: 0.2893 g CO,, 0.1237 g H;0.

GsH1504N9. BOI‘. C 47.0(), H 7.91.
Gef. » 46.77, » 8.22.

In Wasser, Benzol, Aether, Essigester, Chloroform ist der Ester
schon in der Kilie sehr leicht l6slich. Aus der Benzollosung kann
er durch Ligroin in langen Nadeln erhalten werden, ebenso beim
Verdunsten der Aetherlosung. Die wissrige Lisung reagirt auf Lak-
mus kréftig, auf Curcuma missig alkalisch. Sie filit weder Eisen-
chlorid noch Kupfersulfat in der Kilte, doch wird letzteres dureh
einen Ueberschuss intensiv blau gefirbt.

Dass in diesem Product nicht etwa ein Polymerisationsproduct
des freien Esters vorliegt, schliessen wir daraus, dass seine wiissrige
Lésung, mit Pikrinsdure versetzt, dasselbe Pikrat vom Schmp. 121°

1Y Diese Berichte 34, 433 [1901).
?) Journ. fir prakt. Chem. [2] 87, 165 [1888].
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liefert, welches auch aus dem salzsauren Mesodiaminobernsteinséure-
dthylester mit Pikrinsiure erbalten wird. Die Dampfdichtebestimmung
des freien Esters soll noch nachgebolt werden.

Diacetyl-diaminobernsteinsiiure-didthylester. Wird die
Loésung des freien Esters in Essigsiureanhydrid im Vacuum dber
Natronkalk verdunsten gelassen, so bleibt das Acetylderivat als Kry-
stallmasse zuriick, welche in kaltem Chloroform, heissem Alkohol und
Benzol sebr leicht, in Ligroin, Petrolither und Aether schwer l6slich
ist und am besten aus heissem Aceton umkrystallisirt wird, woraus
es in wohlausgebildeten, tafeiférmigen Krystallen crhalten wird.
Schmp. 180.5°.

0.0848 g Sbst.: 7.95 cem N (19°, 743 mm).

CmHzoOeNg. BO!‘. N 9.74. Gef. N 9.98.

Dasselbe Product wird erhalten, wenn man den salzsauren Meso-
diaminoberunsteinsiureiithylester in der vierfachen Menge heissem Essig-
sureanhydrid 18st und die Losung wie oben behandelt.

Wir haben dann weiter mit dem Ester einige Condensationen
ausgefithrt, bis jetzt aber uur solche Producte krystallisirt erhalten
koonnen, welche durch Reaction der beiden Aminogruppen mit je
einern Molekiil Aldehyd, Keton oder Diketon entstehen. Das Ver-
fuhren war immer das gleiche. Der Ester wurde in geschmolzenem
Zustande mit etwas mehr als der berechneten Menge des Reagens
versetzt. wobei nach einiger Zeit Triibung und spontane Erwirmung
stattfund und schliesslich das Ganze erstarrte.

Dibenzal-diaminobernsteinsiiure-didthylester. Krystallisirt
aus heissem 96-procentigem Alkohol — ein Theil 162t sich in etwa
7 Theilen — in Nadeln vom Schmp. 144.5"

0.1212 g Shst.: 7.7 cem N (18% 745.5 mm).

CQQHNO;NQ. Ber. N 7.38. Gef. N 7.22.

Beim Kochen mit Wasser ist die Substunz nur sehr wenig 16s-
lich, dagegen tritt schwacher Benzaldehydgeruch auf, und von zehu-
procentiger Salzsiiure wird sie schon in der Kilte rasch in die Com-
ponenten gespalten, was durch Herstellung des Diaminodthylester-
pikrats (s. o) nachgewiesen wurde,

Auch Acetaldehyd condensirt sich mit dem Ester; aber wir habea
das Product bisher nicht krystallisirt erhalten.

Di-acetessigester-mesodiaminobernsteinsdure-didthyl-
ester. Das Product ist in gewdhnlichen Losungsmitteln ausser
Wasser cehr leicht 16slich und wurde aus Petrolither in prismatischen
Nadeln vom Schmp. 77 erhulteu.

0.1582 g Sbst.: 8.62 ccm N (18, 757 mm).

Cy0H330sNs. Ber. N 6.55. Gef. N 6.26.
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Di-acetylaceton-mesodiaminobernsteinséiure-didthyl-
ester. Das Product ist in Chloroform und Aceton, heissem Alkohol
und Benzol sehr leicht, in Petrolither und Aether schwer léslich und
wurde aus Petrolither in prismatischen Nadeln vom Schmp. 138—139°
erhalten.

0.2659 g Shst.: 17.7 cem N (199, 754 mm).

C]qusoqu. Ber. N 7.60. Gef. N 7.61.

Der urspringliche Zweck unserer Untersuchung war die Ver-
gleichung der chemischen Eigenschaften der Ester der Meso- und der
racemischen Diaminobernsteinsdure. Es hat sich dabei aber eine
Schwierigkeit ergeben, insofern es uns nicht geluugen ist, den salz-
sauren racemischen Diaminobernsteinsiurediithylester zur Krystalli-
sation zu bringen. sodass die Erreichung des urspriinglichen Zweckes
noch Zeit und Material erfordert. Mit Ricksicht auf die immerhin
etwas umstindliche Bereitung des letzteren mochten wir uns durch
diese Mittheiluog die ungestirte Bearbeitung der Ester in der genannten
Richtung sichern.

272. Julius Tafel und Paul Lavaczeck:
Ucber Thio-pyrrolidon.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Wirzburg.)
(Eingegangen am 1. April 1905.)

Werden 3 g Pyrrolidon mit 2.4 g zerriebenem Phosphortrisulfid ge-
mischt und auf 150° erhitzt, so entweicht reichlich Schwefelwasser-
stoff unter starkem Aufblihen der Masse. Wird diese nach dem Er-
kalten gepulvert und in einer schwer schmelzbaren Retorte im Vacuum
auf 3500 erhitzt, so destillirt ein gelbes Oel, welches zu gelben Kry-
stallen erstarrt. Sie wurden durch Lésen in heissem Benzol, Behandeln
mit Thierkohle und Fillen mit Ligroin gereinigt und in farblosen
Nadeln erhalten. Der Schmelzpunkt des mebrmals umkrystallisirten
Products 1st 1140

0.0794 g Sbst.: 0.1410 g COg, 0.0538 g Ha0. — 0.0863 g Sbst.: 10.7 cem N
(229, 744 mm). — 0.0821 g Sbst.: 0.1922 g BaSO,.

C,H7NS. Ber. C 47.53, H 6.93, N 13.86, S 31.68.
Gef. » 48.40, » 7.50, » 13.75, » 32.10.

Die Ausbeuten sind bis jetzt noch wenig befriedigend. Wir hoffen,
sie verbessern und den Kérper einer niheren Untersuchung unter-
ziehen zu konnen.





