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stindigen Abscheidung bediirfen. Durch Umkrystallisiren ans Alkohol
nehmen sie die Form langer, weisser, haarfeiner Nadeln von prichtigem
Seidenglanz an, welche bei 265—266° schmelzen. Beim Kochen mit
wisserigem Ammoniak verwandeln sie sich in ein in weissen Nadeln
krystallisirendes Imid, das sich unzersetzt in Alkalien 18st und durch
Siiuren wieder ausgeschieden wird. Mit Resorcin erhitzt, geben sie
Fluoresceinreaction genau wie Phtalsiiure.

List man sie in Natronlauge und setzt za der genau neutralisirten
Fliissigkeit Chlorbaryum, so fillt — wenn die Lésung nicht zu verdiinnt
war — ein schwer lisliches Baryumsalz nieder, welches aus siedendem
Wasser umkrystallisirt in silberweissen, glinzenden Blittchen erhalten

N
wird. deren Formel C“’HG<888>BH + HyO entspricht.

Die angefiihrten Eigenschaften charakterisiren die aus Nitro-
naphtoésiiure vom Schmelzpunkt 2159 erhaltene Peri-Naphtalindicarbon-
siure unzweifelbaft als Naphtalsiure,

Zum Ueberfluss haben wir den Krystallwassergehalt im Baryum-
salz und den Stickstoff im Imid bestimmt:

Ber. fir CioHo< G 0>Ba + 10 Gefunden
H:O 487 1.39 pCt.
Ber. fiir Ciotli<G() >N I Gefanden
N 7.11 7.6 pCt.

59. Julius Tafel: Ueber die Reduction der Diphenylhydra-
zindioxyweinsédure.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Wirzburg.]

(Eingegangen am 28. Januar.)
In dem Diphenylhydrazinderivate der Dioxyweinsiure!):

COOH — C:N:H.GeH;
COOH — C:N,;H.C¢H;s

lassen sich successive beide llydrazingruppen reduciren und man ge-

langt neben Anilin zu Substanzen, denen ihrer Bildung gemiiss fol-

gende Formeln zukommen:

COOH.CH.NH: and COOH.CH.NH;
COOH.C:N:H.Cs H; COOH.CH.NH;.

1y Diese Berichte XIX. Ref. 74.
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Wihrend der erste dieser beiden Korper, welcher als ein Phenyl-
hydrazinamidoderivat der Oxalessigsiure!) aufgefasst werden kann,
weniger ‘specielles Interesse beansprucht, war eine neue Gewinnungs-
weise und Untersuchung des letzteren, der Diamidobernsteinsiiure, schon
deshalb wiinschenswerth, weil dieselbe vor ca. sechs Jahren von zwei
Forschern auf wenig verschiedenen Wegen dargestellt, aber véllig
verschieden beschrieben worden ist, ohne dass bisher eine geniigende
Aufkldrung dieser Differenzen erfolgt wire.

Die Diamidobernsteinsiure aus Dioxyweinsiure stimmt in allen
Eigenschaften mit der von Theodor Lehrfeld?) beschriebenen Ver-
bindung tGberein, welche derselbe aus Bibrombernsteinsiure und Ammo-
niak erhielt und ist ganz verschieden von dem Korper, welchen
Claus und Helpenstein3) durch Verseifung des Einwirkungspro-
ductes von Ammoniak auf Bibromberpsteinsiureester dargestellt haben.

Claus hat spiter in Gemeinschaft mit Tenner*) die Versuche
Lehrfeld’s wiederholt und ist zu ganz anderen Resultaten gekommen,
Er zog daher die Richtigkeit der Angaben des letzteren in Zweifel
und ist dies wohl der Grund. warum dieselben in die zweite Auflage
des Beilstein’schen Handbuches, sowie in verschiedene Lehrbiicher
nicht iibergegangen sind.

Die Angriffe des Hrn. Claus werden durch meine Resultate hin-
fillig. Die Versuche von Claus, Helpenstein und Tenner habe
ich nicht wiederholt und bin daher nicht im Stande, iiber die Be-
ziehungen des von ihnen beschriebenen Korpers zur Diamidobern-
steinsdure etwas auszusagen.

Phenylhydrazinamidooxalessigsiureanhydrid.

Diphenylhydrazindioxyweinsiure 16st sich in Alkali mit intensiv
gelbrother Farbe auf. Diese Liésung wird unter guter Kiiblung mit
kleinen Portionen Natriumamalgam so lange geschiittelt, bis eben Lnt-
firbung eingetreten ist. Die durch Abscheidung von Anilin triibe ge-
wordene Fliissigkeit wird nun rasch in die zehnfache Menge verdiinnter
Schwefelséiure gegossen, welcher ziemlich viel schweflige Siure zuge-
setzt wird. Sofort oder nach wenigen Minuten scheidet sich ein
weisser Niederschlag ab, welcher rasch filtrirt und mit heissem Wasser,
dann mit Alkobol und endlich mit Aether gewaschen wird. Trotz
aller Vorsicht firbt sich derselbe stets mehr oder weniger braun.

Versuche, den Korper durch Umkrystallisiren zu reinigen, schlugen
fehl, weil er von den gebriuchlichen L&sungsmitteln nur schwer auf-
1) Diese Berichte XIX, 3225.
) Diese Berichte XIV, 1817,
%) Diese Berichte XIV, 626.
#) Diese Berichte XV, 1848.
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genommen wird und diese Losungen sich an der Luft sehr rasch
dunkel firben. Die Losung in Alkali nimmt beim Schiitteln mit Luft
eine intensiv rothviolette Farbe an.

Eine Stickstoffbestimmung der ziemlich stark gebriunten, im
Vacuum getrockneten Siure gab auf die Formel CjgH;1N3Oy4 stim-
mende Zabhlen:

Berechnet Gefunden
N 17.72 17.57 pCt.

Sie ist also wahrscheinlich

Phenylhydrazinamidooxalessigsﬁ.ure.

Wird die unreine Substanz mit concentrirter Schwefelséiure iiber-
gossen, so firbt sie sich grin und 15st sich beim Erwiirmen im Wasser-
bade ohne Gasentwicklung langsam auf, indem die griine Farbe in
eine schwach braune iibergeht. Wird jetzt in verdiinnte schweflige
Siure gegossen und die Schwefelsiiure zum Theil neutralisirt, so fallen
schneeweisse, fettglinzende Blittchen aus, welche sich beim Waschen
mit heissem Wasser, Alkohol und Aether nur ganz schwach briun-
lich firben. Sie wurden bei 600 getrocknet.

Ber. fiir C;oHaN3 O3 Gefunden
C 54.79 54.62 pCt.
H 4.11 4.18 »
N 19.18 18.89 »

Der Korper ist also ein Anhydrid der Phenylhydrazinamidooxal-
essigsiure:

CloH11N304=CmH9N3O3+H20 .

Er ist in heissem Wasser und in Aether unléslich, sehr schwer
16slich in heissem Alkohol, Benzol, Eisessig und Aceton. etwas leichter
in Chloroform und warmer, concentrirter Salzsiiure. Concentrirte
Schwefelsdure, sowie freie und kohlensaure Alkalien, ferner Ammoniak
nehmen die Substanz leicht auf. Die Losungen firben sich an der
Luft rithlich oder violett. Die Siiure sclbst wird bei lingerem Liegen
an der Luft braun.

Die alkalische Lisung der Substanz scheidet aus Fehling'scher
Lisung bei gelindem Erwirmen Kupferoxydul ab. Quecksilberoxyd
wird schon in der Kiilte reducirt und erzeugt, ohne dass Gasentwick-
lung bemerkbar wird, eine intensiv orangerothe Firbung.

Die Entstechung des Phenylhydrazinamidooxalessigsidureanhydrids
erinnert an die Bildung eines Chinizinderivates aus dem Oxalessig-
ester von Wilhelm Wislicenus!). Demgemiss wire die Substanz
als eine Amidooxychinizincarbonsinre aufzufassen, wofiir auch ihre

) Diese Berichte XIX. 8227.
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stark reducirenden Eigenschaften sprechen. Ganz éhnliche hat nim-
lich, einer gefilligen Privatmittheilung nach, Ludwig Knorr bei
anderen Amidochinizinen beobachtet.

Diamidobernsteinsiure,

CHNH;.COOH
CHNH,.COOH.

Wird die Reduction der alkalischen Lésung der Phenylhydrazin-
dioxyweinsinre so lange fortgesetzt, bis diese sich beim Schiitteln mit
Luft nicht mebhr rasch violett, sondern nur langsam braun firbt,
so enthilt die Fliissigkeit das Kalisalz der Diamidobernsteinsiure.
Behufs Gewinnung griosserer Mengen der letzteren verfuhr ich folgen-
dermaassen:

70 g der Phenylhydrazinverbindung wurden in 1L Wasser und
17.5 g Aetznatron gelést und nun bei 2 bis 4° 1600 g 2!/5 procentiges
Natriumamalgam unter heftigem Schiitteln in kleinen Portionen einge-
tragen. Nach je 100 g Amalgam wurde die zur Neutralisation des
gebildeten Natrons nithige Menge Salzsiure zugegeben. Schliesslich
wurde noch mit 200 g Amalgam lingere Zeit tiichtig geschiittelt. Die
80 erhaltene Losung ist fast farblos, aber durch ausgeschiedenes Anilin
getriibt, welches durch Ausschiitteln mit Aether entfernt wird. Dabei
ist leider kaum zu vermeiden, dass sich die Fliissigkeit durch Oxyda-
tion an der Luft dunkler firbt. Sie wird jetzt mit Salzsdure genau
neutralisirt und unter Verschluss in der Kilte stehen gelassen. Die
Amidosiure scheidet sich, wenn vorsichtig gearbeitet wurde, in weissen
Krystillchen aus. Wird nach etwa 24 Stunden filtrirt und das Filtrat
mit Aether ausgeschiittelt, so nimmt dieser geringe Mengen Harz in
Losung und es erfolgt eine weitere Krystallisation. Die Sdure wird
mit heissem Wasser, Alkohol und Aether gewaschen. Die Ausbeute
betrug 11 g entsprechend 35 pCt. der Theorie.

Zur Reinigung wurde die Verbindung in 25 procentiger Salzsiure
gelost, mit Wasser verdiinnt, von wenig ungeldstem abfiltrirt und mit
Ammoniak neatraligirt. Es fillt dann ein vollkommen weisses Krystall-
pulver nieder. Zur Analyse wurde dasselbe nach der von Lehrfeld?!)
angegebenen Methode behandelt, nimlich in Ammoniak gel6st und
durch Kochen wieder ausgefillt, schliesslich bei 125° getrocknet.

Ber. fir C;HaN-O, Gefunden
C 32.43 32.64 pCt.
H 5.41 564 »
N 18.92 18.98 »

Die Substanz ist nahezn unlislich in Wasser, Alkohol, Aether,
Ligroin, Benzol, Chloroform, Aceton, Schwefelkohlenstoff, Eisessig,

) Diese Berichte XIV, 1817.
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Essigsiiureanhydrid, Nitrobenzol, Anilin und Phenol. Dagegen wird
sie von Mineralsiuren, von Alkalien und Barytwasser, sowie von
kohlensauren Alhalien leicht aufgenommen.

Wird sie aus ihren Salzen in Freiheit gesetzt, so fillt sie meist
in mikroskopischen Prismen aus. Werden aber ganz verdiinnte
Losungen der Alkalisalze mit Essigsiiure angesduert, so krystallisirt
die Siiure bei mehrtiigigem Stehen in mehrere Millimeter langen, meist
strahlig vereinigten, farblosen Prismen.

Der Korper schmilzt nicht unzersetzt. Bei raschem Erhitzen
geringer Mengen sublimirt ein kleiner Theil, wihrend das Meiste ver-
koblt. Bei lingerem Erhitzen iber 250° tritt Zersetzung ein.

Die salzsaure Lisung der Sdure giebt mit Eisenchlorid auch in
der Wirme keine Firbung.

In warmer, concentrirter Schwefelsiure 16st sich die Substanz
leicht auf, die Losung briunt sich erst bei lingerem Kochen. Gegen
kochende Natronlauge, sowie heisse concentrirte Salzsiure ist die
Verbindung bestiindig, erst beim Schmelzen mit Natron tritt Ammo-
niak auf.

In der Diamidobernsteinsiure sind sowohl die sauren, als die
basischen Eigenschaften nur schwach ausgeprigt. Ihre Salze sind
daher nur wenig bestindig, zam Theil werden sie schon durch Wasser
zersetzt,

Wird die feinzerricbene Siiure mit Halbnormalkalilauge gekocht,
so list sich etwas mehr derselben auf, als sich fiir das neutrale Salz
berechnet. Die Lisung reagiert stark alkalisch. Wird sie mit soviel
Salzsiiure versetzt, als zur Bildung des sauren Salzes néthig ist, so
verschwindet die alkalische Reaction fast ganz, aber nach kurzer Zeit
beginnt eine langsame Abscheidung von Siure, wihrend die Reaction
wieder stark alkalisech wird. Das saure Kalisalz ist also offenbar
wenig bestiindig.

Wird die Sidure mit der auf das saure Salz berechneten Menge
Normalkalilauge gekocht, so geht ungefihr 3/, derselben in Ldsung.
In der doppelten Menge Kali l3st sie sich schon in der Kilte voll-
stindig auf. Auf Zusatz von Alkohol wird aus dieser Flissigkeit ein
Oel ausgeschieden.

Auch in Barytwasser 16st sich die Sdure leicht auf, wird aber
daraus schon von Kohlensiure wieder vollkommen gefillt. Unter-
bricht man die Bebandlung mit Kohlensiure, ehe die Zersetzung voll-
stindig ist, filtrirt und dampft das schwach alkalisch reagirende
Filtrat auf ein kleines Volumen ein, so fillt auf Zusatz vom Alkohol
ein klebriger Kérper aus, der rasch zu einer sproden Masse erstarrt.
Dieselbe 168t sich in Wasser mit alkalischer Reaction auf. Sie ver-
liert bei 100° Wasser und enthillt dann eine dem sauren Salz an-
niihernd entsprechende Menge Baryum.
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Berechnet Gefunden
31.5 33.6

Die Losung des neutralen diamidobernsteinsauren Kalis erzeugt
mit allen Schwermetallsalzen Niederschlige. Von diesen ist am
meisten charakteristisch die Kupferverbindung. Dieselbe fillt als
intensiv ultramarinblaue, flockige Masse aus und wird von Ammoniak,
sowie von einem Ueberschuss des Kalisalzes mit tief blauer Farbe
gelist. Das Salz ist in heissem Wasser unléslich, von Siuren, selbst
von Essigsiiure wird es zersetzt.

Mit Eisenchlorid erzeugt das neutrale Kalisalz der Amidoséure
zuniichst eine rothe Ldsung, bei weiterem Zusatz tritt ein ockergelber
Niederschlag auf, der sich im Ueberschuss des Kalisalzes wieder mit
braunrother Farbe auflést. Aehnlich verhilt sich Chromalaun. Seine
Loésung wird zuniichst nur heller gefirbt. dann fiillt ein griinlichweisser
Niederschlag aus, welcher sich jedoch im Ueberschuss des Fillungs-
mittels nicht 1ést.

Die Salze der Diamidobernsteinsiure mit Sduren sind fast noch
weniger bestiindig, als die mit Basen. Erwirmt man die Sdure mit
der auf das neutrale Salz berechneten Menge 25procentiger Salzsiure,
so list sie sich allerdings auf, verdiinnt man aber mit dem 25 fachen
Volumen Wasser, so fillt bei einigem Stehen etwa die Hilfte der
Séiure aus.

Salpetrige Siiure wirkt auf die Diamidoverbindung, mag sie nun
trocken oder in Wasser aufgeschlemmt oder endlich in Séuren geldst
sein, unter stiirmischer Gasentwickelung und heftiger Erwirmung ein.
Soweit stimmen meine Beobachtungen mit denen Lehrfeld’s iiberein.
Dagegen habe ich bisher unter den von letzterem 1. c. angegebenen
Bedingungen das Auftreten von Weinsdure nicht nachweisen k&nnen.
Ich werde diese Versuche mit frischem Material fortsetzen.

60. Julius Tafel: Ueber die y-Amidovaleriansfiure. I,
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Wiirzburg.]
(Eingegangen am 28, Januar.)

In meiner ersten Mittheilung iiber die y- Amidovaleriansiure!)
habe ich eine Verbindung beschrieben, welche beim Erhitzen der Séure
iiber den Schmelzpunkt entsteht, indem aus letzterer ein Molekiil
Wasser austritt.

1) Diese Berichte XIX, 2414.



