
a) Ich behandelte die alkoholische Lijsung der SLnre einestheils 
rnit granulirtem Zink und Salzsanre, anderntheils rnit Zinkstaub in 
der Eglte. Rei diesen Operationen entweicht kein Wasserstoff. Theo- 
retisch 8ind deninach die Bildungen von Dimethylweinsaure, resp. 
Milchslure gegeben. Der Standpunkt meiner Versuche lasst mich in 
der That  dic Kildung dieser SIuren erschliessen, 

b) Ferner glaubte ich Blausaure, sowie Ammoniak und Blausaure 
auf Brenztraubensaure einwirken lassen zu sollen. Durch Verseifen 
mit Salesaure hoffte ich alsdann die Synthese von Oxyathylidenbern- 
steinsaure oder einer isomeren Asparaginsaure zu bewirken. Im 
Falle die Tendenz der Kohlensaureabspaltung pradominirt, konnten 
diese Verbindungen in Milchsaure , resp. Alanin ubergehen. Eine 
sichere Entscheidung uber die Natur der gewonnenen Produkte zu 
geben, bin ich dermalen noch nicht irn Stande. 

c) Im fiinftrn Hefte der diesjahrigen Berichte babe ich die Bil- 
dung einiger Sehwefelderivate der Brenztraubensaure bescbrieben. 
Neuere, demn%chst zu veriiffentliche Versuche haben mir ergeben, dass 
die durch Zersetzung brenztraubensaurer Salze rnit Schwefelwasser- 

stoff gewonnene Saure nicht bS , sondern geschwefelte Milch- 

COOH 
CH3 

siiure C H S H  ist. 
! 
C O O H  

In Gemeinschaft mit Hrn. K 1 i n  g er  babe ich es unternommen, 
die Synthese dieser geschwefelten Saure (einmal aus Sulfaldebyd und 
Blausiiure, dann aus p-Chlorpropionsaure) zu bewerkstelligen. Wir 
behalten uns die Ausfuhrung dieser Versuche, sowie die Verallgemei- 
nerung derselben vor. 

218. C. Bott inger:  Ueber einige Uvitinsaurederivate. 
(Eiogegangen am 24. Mai), 

Dnrch die Untersuchungen A .  B a e y e r ’ s  (Zeitschr. f. Chem. 1868, 
1 19) wurde rnit Sicherheit dargethan, dass die aus Brenztraubensaure 
( F i n k h ,  Ann. 122)  entstehende Uvitinsgure identisch Init der von 
F i t t i g  (Ann. 141 und 147) durch Oxydation deR Mesitylens erhal- 
tenen Bcnzolniethyldicarbonsaure ist. Dieser Forscher nahin auf Grund 
einiger Betrachtungen fur die Guppirung der Seitenketten in diesem 
Abkiimmling eine symmetrische Stellung (1, 3, 5 )  an. Fur die Uvitin- 
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siiure gewann diese Voraussetzuiig besondere Bestgtigung durch die 
von mir (Ann. 168) bewirkte Ueberfiihrung in Metatoluylsaure und 
Isophtalslure. Die Untersuchungen L a d  e n  b u r g  ' s (Diese Ber. VII) : 
,,Ueber das Mesitylen" benehmen fast jeden Zweifel fiber die Richtig- 
keit dieser Auffassung und kommt demnach der Uvitinshre die durch 
das Schema 

CH, 
,'I\. 

( 2  
C O O H ' .  /'GOOH 

versinnlichte Formel zu und leucbtet ein, dass zufolge der heutigen 
Auffassung der Benzolderivate uur zwei Reihen Monosubstitutionspro- 
dukte dieser Saure (1. [2]. 3 .  5) (1. 3. [4]. 5) miiglich sind. 

In1 Nachfolgenden theile ich der Gesellschaft das Ergebniss 
meiner Stndien iiber die .Mononitrouvitinsauren und Abk6mmlinge" mit. 

Zahlreiche Vorversuche bewiesen mir, dass bei der Behandlung 
von Uvitinsaure mit rauchender Salpeterslnre, Gemenge der verschieden- 
artigsten Produkte entstehen, deren Trennung mir selbst bei Verwen- 
dung von Eisessig als Liisungsmittel nicht gelungen ist. Ich griff 
zu einer Mischung ron  concentrirter Schwefelsaure und rauchender 
Salpetersaure und unterstiitzte die Reaction durch Erwarmen auf dem 
Wasserbade. Dieses Verfahren hat den Nachtheil, dass neben der 
Nitrirung betrachtliche Oxydation stattlindet und die durch letztere 
gebildeten Produkte die Reingewinnung der gewiinschten Kiirper 
ausserordeotlich erschweren. Da ich griissere Mengen Uvitinsaure 
diesem Processe unterwarf, fand ich zweckmassig, das Erwarmen 
drei Tage lang fortzusetzen und von Zeit zu Zeit neue Salpetersaure 
in  kleinen Quantitaten zuzufiigen. Nach Ablauf dieser Frist goss ich 
die erkaltete Reactionsmasse in nicht allzuviel kaltes Wasser und er- 
zielte eine betrachtliche Faillung eines schneeweisseri Produktes. Die 
wassrige Mutterlauge enthielt organische Substanzen nur in sehr un- 
bedeutendem Grade. 

Nach dem Filtriren behandelte ich das Gemenge der Nitrokiirper 
mit siedendem Wasser und zerlegtc es dergestalt in zwei Antheile, 
einen in kaltem Wasser fast nicht, in heissem nur schwer loslichen 
und einen in beiden Zustanden des Liisungsmittels leiahter liislichen 
Theil. Durch fortgesetztes fractionnirtes Umkrystallisiren jedes dieser 
Theile, erhielt ich endlich zwei verschiedene Kijrper, welche in Folge 
weiteren Studiums als isomere Mononitrouvitinsauren erkannt wurden. 

Die eine Nitrouvitinsaure, das Hauptprodukt der Reaction, lost 
sich sehr wenig in kaltem und nur schwer i n  heissem Wasser. Beim 
Erkalten der concentrirten, wsssrigen Liisung scheidet sie sich anfangs 
i n  zu grossen Drusen zusammenwachsenden Nadeln aus, welchen 
lange, prisrnatische Krystalle von umstehender Figur aufsitzen. Letztere 

\ I  

Beriohte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. IX. 55 
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sind nur aus verdiinnten Lasungen zu gewinnen. 
Dieses Verhalten fiihrte mich lange irre und 
veranlasste mich zur  Meinung, dass die Saure 
a m  ewei Indiriduen bestehe. Doch schmolzen 
sowohl das Pulver der compacten Drusen, als 
auch dieser wohlausgebildeten Krystalle con- 
stant bei 226 bis 227O und der Erstarrungs- 
punkt wurde ebenso, in beiden Fallen zusam- 

menfallend, bei 222O gefunden. Nichtsdestoweniger konnte ich mich 
der erwihnten Bedenken nicht enthalten , entschloss mich daher 
zum Aualesen der Krystalle und getrenntem Behandeln. Aber so oft 
ich dieses auch wiederholte, stets schieden sich aus den Lijsungen 
zunachst zu (manchmal hohlen und dann die einzelnen Krystalle deut- 
lich erkennen lassenden ) Drusen zusammengewachsene Nadeln , als- 
dann vereinzelte wohlausgebildete Krystalle am. Demnach unterliegt 
es keinem Zweifel, dass der beregte Kiirper eine reine Substanz ist. 
Ich benenne ihn a-Mononitrouvitinsaure. 

Wie  erwahnt behandelte ich die urspriingliche Mutterlauge der 
vorstehend erwahnten Same in ahnlicher Weise wie die Liisungen 
derselben. Nach Iiingerem, fractionirten Krystallisiren konnte ich eine 
in spitzen Rhombocdern krystallisirende Saure, welche bei 249--250° 
unter gelinder Zersrtzung schmilzt, isoliren. Die Form der Krystalle 
ist so charakteristisch, das Verhalten der Saure iibrigens so anziehend, 
dass von vornherein jeder Zweifel an ihrer Reinheit ausgeschlossen 
ist. Lcider entstrht sie bei der Nitrirung nur  in sehr untergeordneter 
Menge. Ich nenne sie P-Nitrouvitinsaure. 

Die. Einwirkung der Salpetershre  auf die Uvitinsaure bleibt bei 
diesen Monoderivaten nicht stehen, es bilden sich DinitrokGrper, ausser- 
dem mancherlei Oxydationsprodukte und entzieht sich ein nicht unbe- 
trachtiicher Antheil Uvitinsaure der Reaction. Diese Korper sind 
dermalen nur von untergeordnetem Interesse und habe ich sie nicht 
untersucht. 

a-Mononitrouvitinsaure C, H, (NO,) 0,. Die oben beschriebenen 
Rrystalle enthalten Wasser. Beim Liegen an der Luft cerwittern sie 
oberflachlich und werden weiss. In Folge dieser Eigenschaft ist es 
schwer, den Wassergehalt mit aller Scharfe zu bestimrnen. 

Bei 30 stiindigem Liegen im Exsiccator verlieren : 

,#. ,'- 
y 
p 

/' 

die lufttrocknen Krystalle . . 2.64 pCt. H,O 
nach weiteren 48 Stunden . . 1.28 - 
beim folgendenTrocknen bei 120' 9.06 - - 

Summa 12.98 pCt. H,O.  
Durch direktes Erhitzen der Iuftrocknen Krystalle auf 120' ver- 

loren sie 12.79 pCt. Waseer. 



Die Analyse der getrockiicten Saure ergab: 48.21 pCt. C und 
3.35 pCt. H. Fiir die Formel C, H, (N  0,) 0, berechnen sich: 
48.00 pCt. C und 3.11 pCt. H. Der  Wassergehalt entspricht an- 
nahernd zwei Molekiilen, welche entsprechen 13.8 pCt. H, 0, besser 
1 2  H, 0. Das Kalisalz ist in Wasser ausserordentlich leicht liislich, 
krystallisirt in rnikroskopischen Nadeln mit einem Molekul Krystall- 
wasser. 

Das Bariumsalz ist selbst in siedendem Wasser schwer liislich, 
es bildet lange, feine Nadeln, welche beim Erhitzen auf 150O ein 
Molekiil Wasser verlieren. Das getrocknete Salz besitzt einen riith- 
lichen Farbenton. 

Das Kalksalz ist in Wasser nicht ganz so schwer liislich wie daa 
Bariumsalz. Es krystallisirt in netten Nadeln und enthlllt drei Mo- 
lekiile Wasser. 

Diirch Behandeln mit Zinn und Salzsaure fiihrte ich die a-Mono- 
nitrouritinsaure in a-Monamidouritinsaure fiber. Diese bildet ein gelbes, 
in  Wasser ganz und in  Alkohol, selbst siedendem, sch;ver liisliches 
Pulver. Die rohen alkoholischen Losungen besitzen eine wunderbar 
schiine griinblaue Fluorescenz, die L6sungr.n der reinen Saure besitzen 
sie in untergeordnetem Grade nnd von mehr riithlich-blauer Farbe. 
Das Zinndoppelsalz der Anridosaure ist leieht liislich, wird aber von 
Wasser zersetzt. Die Saure krybtallisirt aus wassrigem Alkohol in 
rein gelben, kleinen Krystallnadeln. Beim Erhitzen auf 240° schmilzt 
und zersetzt sie sich. 

Die Analyse der bei 1200 getrockneten Saure ergab folgende 
Zahlen : 

C = 55.64 pCt.; €I = 4.99 pCt. 

Die Formel C, H, (NH,)O, rcrlangt 55.38 pCt. C und 4.61 pCt. H. 

~-Mononitrouvitinsiiure. Bildet durchsicbtige, spitzige RhomboEder, 
welche bei 249-250° schmelzen. Die Saure krystallisirt mit einem 
halben Molekul Wasser, welches sie unter Weisswerden bei 1200 ver- 
licrt. Die Analyse 
der getrockneten Saure ergab folgmde Zahlen: C = 48.12 pCt., 
H = 3.27 pet.,  wlhrend die Formel C, H, (NO,) 0,, 48 pCt. C und 
3.11 pCt. H verlangt. 

Von der P-Saure habe ich keine Salze darstellen wollen, weil 
diese doch nur untergeordnetes Interesse besitzen und ich die kleine 
Menge derselben zu anderen Zwecken verwenderi wollte. Aus dem- 
selben Grunde unterlievs ich auch die Analyse der mittelst Zinn und 
Salpetersaure gewonnenen P-Monamidouvitinsaure. Wie die a-Saure 
ist dieselbe kaum in Wasser liislich und besitzen die alkoholischen 
Losungen der unreinen Substanz eine ahnliche, nur mehr in’s Blaue 
spielende Fluarescenz. Die alkotiolisch-wassrige Liisung des reinen 

Gefunden 3.96 pCt. H, 0, bererhnet 3.85 pCt. 

55 * 
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Kiirpers flriorescirt schiin rijthlich-blau. Das Zinndoppelsalz ist ausser- 
ordentlich schwer liislich urid wird vori Wasser nicht zersetzt. Die 
(LAmidouvitinssure bildet ein gelbes, mikrokrystallinisches Pulver oder 
Iangere, hellgelbe Nadeln. Sie begin~it bei 250° sich zu zersetzen und 
schmilzt bei 255O unter Gasentwicklung. 

Durch Einwirkung von Chloroform auf Natriumessigather haben 
O p p e n h e i m  nnd P f a f f  (diese Brr. VII, VIII) eine Saure von der 
empirischen Zusanimensetzung C, H, 0, gewonnen, welche sie als 
Oxyderivat der Uriiinsiiure betrachten. Die Formel der Verbindung 
driicken sie durch folgendes Schema aus. 

CH, 
/ J '  

;' ;,OH 
G O O H .  jCOOH 

\ /  

In der djeser Abhandlurig vorangeschickten Betrachtung habe ich 
gezeigt, dass nacli dem dermaligen Stand unserer Kenntnisse die 
Existenz von nur zwei Mononitrouvitinsaure miiglich ist nnd in  der 
That  zwei solcher Kiirper beschrieben. Ich habe weitrr erwahnt, 
dass die a-Nitrosanre das wesentliche Produkt der Reaction ist. Setze 
ich nun vorans, dass dieses Rrsultat die Folge der benachbarten Me- 
thylgruppe zur Plntz wiihlenden Nitrogruppe ist, so gelange ich far 

2 
beregte Saure zu der durch die Zahlenreihe 1. (NO,). 3. 5 .  ausge- 
driickten Stellung dr r  Seitenketten. Die isomere p - Nitrouvitinsaure 

bekommt dann die Constitution 1. 3. (NO,). 5 .  
Eine Stiitee dirser Ansicht ist rnir durch die Darstellung der 

beiden entsprechenden Oxyucitinsiiureri geworden, von welchen die 

Eine,  a-Oxyu\itiris8uie 1. (NO, ) .  3. 5 ,  identisch mit der Saure 
von O p p e n h e i m  und P f a f f ,  die Andere, fl-Oxyuvitinsaure, voll- 
kommen neu ist. 

Die Kereitung dieser Verbindungen geschah mittelst der Diazo- 
reaction auf bekanntr Weise. Ich beschreibe nur das fiir die n-Mon- 
amidouvitiiisiure eingeschlagene Verf'ahren , da dieses auch bei der 
anderen Siiure angewendet wurde. 

Riihrt man a-i2lonamidouvitinsBurr mit Wasser x u  einem dicken 
Brei an und 1ei:rt vorqicbtig einen Strom salpetriger Saure zu dem 
Gemenge, so erfolgt vollkommene Verfliissigung der Masse. Nach be- 
endigter Reaction fiilltt. icli die Diazoverbindung nach Zusatz von 
etwas Alkohol mit Arther, filtrirte und wuscb den massigen Nieder- 
schlag mit wasserfreiem Aethrr aus. Der  gewonnene Diazokijrper 
stellt eine hygroskopische, an der Luft schnell rijthlich werdende Sub- 
stanz dar. Er wurde nach dem Trocknen im Exsiccator mit kalteni 
Wasser, in dem er sich leicht lijste, iibergossen und 24 Stunden in 

4 

2 
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der Kalte belassen. Schon nach einiger Zeit findet Entwickelung von 
Stickstoff statt, dessen Menge bei gelindem Erwarmen betrachtlich ZU- 

nimmt. Die Reaction wurde durch gelindes Kochen beendet, erkalten 
lassen und die gebildete, zum griissten Theil als Pulver ausgeschiedene 
Saure rnit Aether ausgeschiittelt. (Ich bemerkte das Hinterbleiben 
eines in Aether nicht loslichen Kiirpers). 

Die nach dem Verjagen des Aethcrs gewonnene SIure ist i n  
kaltem Wasser fast ganz unloslich. Sie 16st sich nur schwer in heissem 
Wasser und scheidet sich beim Erkalten dieser Lasung in der Uvitin- 
saure ahrilichen, kleinen Nadelchen ab. Die Saure schmilzt nicht 
eigentlich, zersetzt sich aber bei 285" unter Braunwerden, Verbreiten 
von Phenolgeruch nnd theilweiser Sublimation. Genau dieselben 
Eigenschaften besitzt die Oxyuvitinsaure von O p p e n h e i m  und P f a f f ,  
die Siiuren sind identisch. Auf diesem allerdings etwas weitem Wege 
ist eine erste Verkniipfung zwischen den Vorgangen bei der Bildung 
der Uvitinsaure und Oxyuvitinsaure gegcben. 

Die Analyse der Saure fiihrte zu folgenden Zahlen: C = 55.44 pCt., 
H = 4.32 pet .  Die Formel C, H, 0, verlangt: C = 55.10 pet .  und 
I[ = 4.08 pCt. 

Im Anschluss mijchte ich erwahnen, dass beim Kochen des di- 
rekten Reactionsproduktes der salpetrigen Saure auf a- Monamido- 
uvitinsaure , nach dem Verdiinnen mit riel Wasser und vorherigem 
Stehen damit in der Rake, Nitrokijrper gewonnen werden, von welchen 
der Eine in fast farblosen, bei 1S5O schmelzenden, zollangen Nadeln 
krystallisirt, der Andere in  heissem WaPser schmilzt und verworrene 
Nadeln bildet. D a  die Reinigung dieser Kiirper nur schwer gelingt, 
liess ich sie ununtersucht. Ihre  wlsrrige Losung ertheilt der Haut  
eine Farbung wie Pikrinsaure. Kaurn bessern Erfolg hatte ich bei 
der Bereitung einer a-Bromuvitinsaure. Zu dem Ende stellte ich auf 
bekannte Weise das Diazoperhromid dar , welches einen rijthlichen 
Niederschlag bildet, der aus einer verdiinnten Nromliisung in Brom- 
wasserstoffsaure in  kleinen , glanzenden Plattchen gewonnen werden 
kann. Beim Kochen mit absolutem Alkohol entsteht eine bromhaltige 
Saure , deren Eigenschaften indessen (sie war jedenfalls zum Theil 
atherificirt und bildete ein nicht featwerdendes Oel) von solcher Be- 
schaffenheit waren, dass ich von eirigehenderen Rrinigungsmethoden 
abstand. Ich begniigte mich, dieselbe durch Rehandeln rnit Natrium- 
amalgam in Uvitinsiiure iiberzufuhren , deren Schmelzpunkt bei 2880 
gefunden wurde. - Genau in der obcn beschriebenen Weise fiihrte 
ich die /3-Amidouvitinsaure in den Diazokorper iiber. Dieser bildet 
einen schiinen , ziemlich bestandigen Niederschlag, welcher sich beim 
Lijsen in Wasser allmiilig zersetzt. Nach 24 stiindigrm Stehen er- 
warmte ich auf dem Wasserbad und dann gelinde zum Kochen bis 
zur Beendigung der Gasentwicklung. Nach dem Erkalten der Flussig- 



keit durchsetze sich der ganze Kolben mit einem Haufwerk langer 
Nadeln, welche niit Aether der Flussigkeit entzogen wurden. Die 
POxyuvitinsaure ist in kaltern Wasscr schwer, in heissem verhaltniss- 
massig leicbt Iosslich. Sie krystallisirt in langen (+- I”), sprtiden, 
prismatischen Nadeln, schmilzt bei 22O0 unter lrbhafter Zersetzung 
und Verbreitung von Phenolgeruch. 

219. Jos.  Bohrn: Ueber die Entwicklung von Sauerstoff a u s  
griinen Pflaneen unter  ausgekochtem W asser  irn Sonnenlichte. 

(Eingegangen am 27. Mai.) 

Wenn man griine Zweige von Holzpllanzen unter ausgekochtern 
Wasser dem direktrn Sonnenlichte aussetzt, so scheiden sie ltisweiteri 
mehr Gas ab, als dem Volumen der Versuchszweige entspricht. Die 
spateren Portionen dieses Gases sind fast reiner Sauerstoff. - Durch 
diese Thatsache, welche ubrigens ihre Erkllrurig in den Resultaten 
tneiner Untersuchungen iiber das Verhdten von Landpflanzen in in- 
differenten, sauerstoflfreien Medien findet, diirfte vielleicht eine pflanzen- 
physiologische Frage, welche eben jetzt auf der Tagesordnung ist, 
wenigstens theilweise ihre Losung finden. - Weitere Mittheilungen 
behalte ich mir vor. 

220. W. Weit h : Reactionen des Carbodiphenylimids. 
(Eingegangeu am 27. Dlai.) 

Bekanntlich zeichnet sich das Carbodiphenylimid durch s i  ie grosse 
Verwandtscbaft zu Aminbasen aus; so vereinigt es sich direkt mit 
Anilin unter bedeutender Wlrmeentwicklurig zu a-Triphenylguanidin. 
Es liess sich hiernach erwarten, dass das Carbodiphenylimid gleichsam 
die Rolle einer Saure spielend, solche Verbindungen unter Bildung 
von Guanidinen zerlegen wurde, die wie z. B. die s u b s h i r t e n  Harn- 
stoffe und Sulfoharnstotfe von SIuren unter Kildung von Salzen der 
Aminbasen gespalten werden. Die nachfolgend beschriebenen Ver- 
suche bestatigen diese Erwartung in sofern als das Carbodiphenylimid, 
bei der Einwirkung auf substituirte Harnstoffe und Sulfoharnstoffe, 
denselben die Bestandtheile der Aminbasen entzieht und neben Gua- 
nidinen als Reste Cyanslureather resp. Senfole liefert. 

Ei 11 w i r k u n g d e s C a r  b o d i p  h e n  y 1 i m i d s a u f D i p  e n  y 1 s u I f  o - 
h a  r n  s tof  f .  

Schon bei der Teniperatur des Wasserbades wirken die beiden 
Vt~bindungen,  wenn auch niclit durehgrtlifeud, sufeinander ein, durcli 


