
iicuerdings erschienenen Arbeit yon M a x  S c h l o t t e r ' )  iiber die Re- 
ductiori von Alkali-Jodaten und -Chloraten mit Hydrazinsulfat und h e r  
dieses Gebiet ebenfalls beriibrenden Mittheilung von U. R o b e r t o  und 
F. Roncal i ' ) .  Meine Einfiihrung des Hydroxylamins in die quauti- 
tative Analyse datirt bereits aus dern Jahre  18933) und diejenige 
des Hydrazins n u s  dern Jahre  1898'). 

H e i d e  1 b e r g .  Unirersitatslaboratoriurn, April 1905. 

.- 

271. J u l i u s  Tafel  und Hermann Stern: Ueber Diamino- 
bernsteinsaureathylester. 

[Mittheilung aus dern chemischen Institut der Universitit Wiirzburg.] 
(Eingegsngen am J .  April 1905.) 

Vor etwa 18 Jahren bat der eine von uns durch Reduction des 
Dioxg weinsaurediphenylosazone Diaminobernsteinsiiure 5, dargestellt, 
und spiiter haben T a f e l  und F a r c h y 6 )  nachgewiesen, d a s s  dabe 
die beiden miiglichen Stereoisomereu, die racemische und die Meso- 
Diaminobernsttinshure gebildet werden. 

COOH COOH 
H . C . N H a  und H . C . NH2 

H . C . NH2 N H 2 .  C . H 
COOH COOII 

Seitber babeu diese Diaminobernsteiosauren kcine Bearbeitnng 
niehr gefunden, was wohl damit zueammenhiingt, dass nur hei ganz 
genauer Einbaltuog der friiher gegebenen Vorschrift die Darstrllung 
der Sauren Erfolg hat. Wir haben neuerdings aus lOOg kauflichen 
dioxyweinsauren Natrium ') etwa 120 g zur Reduction brauchbares 
Osazon erhalten. Die A usbeute an Diami~oberneteinsaure aus diesem 
Product hiingt wesentlich ron der Temperatur bei seiner Darstellung 

'> Chem. Centralblatt In(l4,  I, 49.5. 
a, Chem. Centralblatt 1904, TI, GIG. 
3: Diese Berichte 26, 178G [l893]. 
') Diese Rcrichte 31, 2377 [1S98]: cf aeiter dasclbst 33, 631 [1900]; 

37, 1980, 2210, 3211, 2441 [l904]. drsgl. E r d m a n n  und M a k o w k a ,  da- 
selbst 2fi94. 

5, Dime Berichte 20, ?44 [1557]. 6, Dieae Bcrichte 26, 1980 [1893]. 
I) Die Badische .%nilin- und Soda-Fabrik in Ludaigshafen hat uns fiir 

diese Gntersuchung cine grosscre Mmge dcseelben zurVerfilguog gestellt, wo- 
fiir n i r  ihr brstens danken. 
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ab. h'och beesere Ausbeuten, als friiher angegeben, erhielten wir, 
wenxi die osazonabecheidende Fluseigkeit staudig mit Eis gekiihlt 
wurde. U'ir erhielteo dann aus I00 g Osazon in mehreren Verauchen 
iibereinstimmend 25 g rohe Mesosaure und 9 g rohe, wasserbaltige 
racemische SIure, oder 55 becw. 17.5 pCt., also zusarnmeu 72.5 pCt. 
der  theoretisch riiiiglichen Menge, wenn die Reduction genau riach der 
frutieren Vorschrift ansgefiihrt wurde. 

Die Reiniguxig des Robproductes der Mesodiaminoberristeinsiiure 
ist bequeorer und nit weuiger Yerlust rerbunden, wenn man statt, 
wie fruher angrgebeu, in Salzaaure zu IBsen, in weiiig rnehr als der 
berechneten Menge kalter Nortiialnatroulauge auflijst, die Liieung 
durcb Schiitteln loit Thierkohle entfarbt und durch Essigsaure 
wieder fallt. 

Me s o d i :I i t )  in  o b e  r ri s t e i n s  B u r e - d i ii t h y 1 e s t e r .  
D,is Hydrnctilorat dieses Esters i d  friiher schon besctirieben 

worderi Werin zu sciuer Darstellurig reine Siiure angewendet wird, 
so sctieidet es sic11 beim Erkalten der alkobolischen salzsauren L6sui.g 
griisstentheils direct krystallisirt aus. Wir haben nus dern Hgdro- 
clilorcit. snwi~trl nnch der neurn F ischer ' schen  I )  :11s 11nrh der nlten 
Metbode roil C u r t i u s  z ) ,  den freieu Ester erhaltrri, docti sind Irier 
die Aiisbeuteri nactr der alten Methode weseutlicli brzse:. (. 0 pCt. rom 
Gewicht de8 Hgdroclilorats an desiillirtern Ester) geweszn. Der Di- 
lthylester gebt unter 15 nim Druck zwiacben 160--16Gu oline Zw- 
aetzung uber und wird ale ein zlbflussigrs, schwncti gelblith gefiirllte9 
Oel erhalteri, das fur gewiilinlich sehr lange fliissig bleibt, beim Ein- 
bringen eines Krystalls aber sofort zu erstarren bpginiit. Schnip. 38". 

O.lGS7 g Sbst.: 0.2893 g COj,  0.1237 g H20. 
C8H160,N~.  Bcr. C 4i.09, H 7.91. 

Gef. > 46.77, > 8.23. 
In Wassw, Beozol, Bether, Essigester, Cblorofwm ist der E:ter 

achon in der Kalle selir leicht liislich. A u s  der Henzollosuug kaun 
er  durch Ligroiri in 1;rngen Nadeln erhalten werden, ebenso beim 
Verdunsten der Aettierliisung. Die wiibsrige Liisung reagirt auf  Lak- 
inus kriikig, auf Curcuma rniseig alkalisch. Sie fiillt weder Eisen- 
chlorid noch Kupfersulfat in der KBlte, doch wird letzteres durch 
einen Ueberschuss interisiv blau gefarbt. 

Daas in diesem Product nicht etwa eiri Polymerisntionsproduct 
des freien Esters vorliegt, schliesseii wir daraus, class seine wassrige 
Liisung, mit Pikrinsaurr rersetzt, dajselbe Pikrat vom Schmp. 191° 

Diese Berichte 34, 434 [1901]. 
3 Journ. fiir prakt. Chem. [3] 37, 165 [lSSS]. 
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liefert , welches auch aus dem salzsauren Mesodiaminobernsteinsaure- 
athyleater mit Pikrinsaure erhalten wird. Die Dampfdichtebestimmung 
des freien Esters sol1 nocli nachgeholt werden. 

Wird die 
Liisuug des freien Esters in Essigsaureanhydrid im Vacuum iiber 
Natrorikalk rerdunsteu gelassen, so bleibt das Acetylderivat als Kry- 
stallmasse zuriick, welche in kaltem Chloroform, heissem Alkohol und 
Benzol sehr leicht, in Ligroi'n, Petrolather und Aether schwer loslich 
ist uiid am besten aus heissern Aceton umkrystallisirt wird, woraus 
es  in wohlausgebildeten, tafelfiirmigen Krystallen crhalten wird. 
Schnip. 180.5O. 

D i a c e t y  1 - d i a rn i n o b e r n s t e i n s a u r e - d i a t  h y 1 e s t e r .  

O.OSY8 g Sbst.: 7.95 ccm N (19O. 743 mm). 

Dasselbe Product wird erhalten, wenn man den salzsaureu Meso- 
di;tmiuoberiisteinsaureathylester in der vierfachen Meuge heissem Essig- 
saureaiiliydrid lost und die Losung wie oben behandelt. 

Wir hnben dann weiter mit dem Ester einige Condensationen 
ausgofiihrt, bis jetzt aber iiiir solche Producte krystallisirt erhalten 
kijnnen, welche durch Reaction der beiden Atninogruppen mit je  
eineru Molekiil Aldehyd, Keton oder Diketon entstehen. Das Ver- 
fahrcri war  inimer das gleiche. Der Ester wurde in geschniolzenem 
Zustande mit etwas melir als der berecbneten Menge des Reagens 
versrtzt. wobei nach riniger Zeit Triibung und spontane Erwarniung 
stattittiid wid schliesslicli dnn Gnnze erstarrte. 

I)i b e n  z a  I -d  i a m i n o b  e r n s  t e i u  s i  II r e - d i i i t  h y 1 e s t e r .  Krystallisirt 
aus hriaseni %pro( entigeni iilkohol -- eiti Tlieil lii9t sicli in etwa 
7 Theilen - i n  Nadeln w i n  Schtrip. 144.5'. 

ClaH200sNa. Bey. N 9.74. Gef. N 9.98. 

0.1212 

Beim Kochen mit Wasser ist die SubstEtriz nur sehr wenig 16s- 
lich: dagegen tritt sclwacher Benzddehydgeruch aiif, und ron zehu- 
procentiger Salzsiiure wird sie schon in der Kalte rasch in die Com- 
ponenten gespalten, was durch Herstellung des Diaminoathylester- 
pikrats ( 8 .  o ) nachgewiewn wurde. 

Auch Acetaldeliyd condensirt sicli niit den1 Ester; aber wir haben 
das Product bisher nicht krystallisirt erhalteii. 

I) i - a c e t e ss i g e J t e r - rn e B o d i a m i n o  b e r n 9 t e i n 5 5 11 r e  - d i Ii t 11 y 1- 
e s t e r .  Das Product iht in gewiihnlicheii Liisnngsmitteln au3ser 
Wasser sehr leicht liislicti u n d  wurde nus Petroliitlrer iu  prisniatischen 
Nadeln vom Schmp. 77" eihulteu. 

Sbst.: 7.7 ccm N (ISo, 745.5 mm). 
CziHSrOANa. ncr. N 7.3s. Gel: S 7 . 2 2 .  

0.1jSSg Sbst.: 8.62 ccm N (lSO, 757 mm). 
C ~ o H S ~ O ~ N ~ .  Bx. N 6.55. Gef. N 6.26. 



1592 
~. 

D i  - a c e t y l a c e t o n  - m e s o d i a m i n o b e r n s t e i n s a u r e -  d i a t h y l -  
e s t e r .  Dae Product ist in Chloroform und Aceton, heissem Alkohol 
und Benzol sehr leicht, in Petrolather und Aethtr  schwer loslich und 
wurde aus Petrolather in priematischen Nadeln rom Schmp. 138- 139O 
erhalten. 

0.2659 g Sbst.: 17.7 ccm N (130, 754 mm). 
Cl8HlsOsNt. Ber. N 7.60. Gef. N 7.61. 

Der urspriingliche Zweck unserer Untersuchung war die Ver- 
gleichung der chcmischen Eigenschaften der Ester der Meso- und der 
racemischen Diarninobernsteinsaure. Es hat sich dabei aber eine 
Schwierigkeit ergeben, insofern es uns nicht gelubgen ist, den salz- 
sauren racemischen Diarninobernsteinsiiurediathylester zur Krystalli- 
eation zu bringcn. fiodass die Erreichung des urspriinglichen Zweckea 
noch Zeit und Mlnterial erfordert. Mit Riicksicht auf die inimerhin 
etwas umstandliche Bereitung des letzteren mochfen wir uns durch 
diese Mittheiluog die ungestorte Hearbeitung der Ester in der genannten 
Richtung sichern. 

272. J u l i u s  T a f e l  und P a u l  L a v a c z e c k :  
Ueber Thio-pyrrolidon. 

[Mittheilung aiis den, chemischen lnstitiit dcr Universii&t Wiirzburg.] 
(Eingegangen a m  1. April 1905.) 

Werden 3 g Pyrrolidon mit 2.4 g zerriebenem Phosphortrisulfid ge- 
mischt und auf 1500 erhitzt, so entweicht reichlich Schwefelwaeser- 
stoff unter starkem Aufblahen der Maese. Wird diese nach dem Er- 
kalten gepulvert und in einer schwer schrnelzbaren Retorte im Vacuum 
auf 350° erhitzt, so destillirt ein gelbes Oel, welches zu gelben Kry- 
stallen erstarrt. Sie wurden durch L6sen in heissem Benzol, Behandeln 
mit Thieikohle und Fallen mit Ligroin gereinigt und in farblosen 
Nadeln erhalten. Der Schmelzpunkt des mrhrmals umkrystallisirten 
Products ist 1140. 

0.0794 g Sbst.: 0.1410 g COa, 0.0538 g HsO. - 0.0863 g Sbst.: 10.7 ccm N 
(22O, 744 mm). - 0.0521 g Sbst.: 0.1924 g BaS04. 

C'rH7NS. Ber. C 47.53, H 6.93, N 13.86, S 31.68. 
Gef. \) 48.10, P 7.50, B 13.75, ') 32.10. 

Die Ausbeuten sind bis jetzt noch wenig befriedigend. Wir hoffen, 
sie rerbessern und den Korper einrr naheren Untersuchung unter- 
ziehen zu konnen. 




