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stlndigen Abscheidung bedurfen. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol 
iiehrnen sie die Form langer, weisser, haarfeiner Nadeln von prachtigern 
Seidenglanz an , welche bei 2G5--2660 schrnelzen. Beim Kochen rnit 
wlsserigem Aminonink verwandeln sie sich in ein in weissen Nadeln 
krystallisirendes Iinid, das sich unzersetzt in Alkalien lost und durch 
Siiureii w i d e r  iiusgeschieclen wird. Mit Resorcin erhitzt, geben sie 
Fliiore?;cri'iireactiori geiiau wir Phtalsiiuro. 

Liist mail sie i i i  Nntronlauge uiid setzt zu der genau neutralisirten 
Fliis.qigkeit Clilorb;iryiiin, s o  fiillt - wenii die Lijsung nicht zu verdiinnt 
war - ein schwer liisliches 13aryurns;ilz nieder, welches aus siedendem 
Wasser urnkrystallisirt in silberweissen, gliinzenden Bllttchen erhalten 

wird.  deiwi  Forrncl C I , l I l ~ < c o  ( ) > R a  + H20 entspricht. 

Die aiigefuhrten Eigeiisc.liatten charakterisiren die aus Kitrn- 
naphtoi;siiuri. vom Schnielzpunkt 2 15" erhaltene l'eri-Naphtalindicarbon- 
siiurv iiiiz\p(,ifc'IIi:ift als S:tphtalsiiure. 

%urn Ccbertlties ha1)c.n wir den Krystallwnssergelial t irn Baryurn- 
salz und deli Stickstoff irn Iniid bestitnint: 

coo 

U C ~ .  I'iir CloHfi<CC)O>B:i coo + li?O Gefundcn 

H?O 4.87 1.39 1 s t .  

Gefuiiden 
S 7.11 7.G pCt. 

CO Ber. fiir C i ~ l l ~ ; < ~ ~ > ? ;  11 

69. Jul ius  Tafe l :  Ueber die Reduction der Diphenylhydra- 
zindioxyweinsaure. 

[Mittheilung nus dcm cheinischen Lahoratorium der UnirersitRt Wurzburg.] 
(Eingegangen :m 2s. .Jnnuar.) 

I n  tlem Diph~iiy1hydraziiiderir:ite der Dioxyweinsiiure I) : 
C 0 0 H - C : S2 H . Cs Hg 
C O O H  - C:SLH.CsH:, 

laswri sich successive h i d e  11) drnziiigruppen reduciren und man ge- 
Ian$ iiebrii Anilin z u  hul)+taiizen. dmen ihrer Bildung gernl*s fol- 
gviide Forrneln zuknrnnicn: 

C 0 0 H . C H. NH2 mid C O O H .  C H .  X H ?  
coo H.  C :  s2 H .  C~ H~ C O O H . C H . N H ~ .  

1) Dicse Bcriclite XTS. Rpf 71 
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Wahrend der erste dieser beiden Kiirper, welcher als ein Phenyl- 
hydrazinamidoderivat der Oxalessigsaure I) aufgefasst werden kann, 
weniger specielles Interesse beansprucht , war eine neue Gewinnungs- 
weise und Untersuchung des letzteren, der Diamidobernsteinslure, schon 
deshalb wiinschenswerth, weil dieselbe vor ca. sechs Jahren von zwei 
Forschern auf wenig verschiedenen Wegen dargestellt , aber vollig 
rerschieden beschrieben worden ist, ohne dass bisher eine geniigende 
Aufklarung dieser Differenzen erfolgt ware. 

Die Diamidobernsteinslure aus Dioxyweinsiiure stimmt in allen 
Eigenschaften rnit der ron T h e o d o r  L e h r f e l d l )  beschriebenen Ver- 
bindung iiberein, welche derselbe aus Bibromberiisteinsaure und Ammo- 
niak erhielt und ist ganz rerschieden ron dem Kijrper, welchen 
c 1 a U S  und H e l p  e n s  t e i ii 3) durch Verseifung des Einwirkungspro- 
ductes ron Ammoniak auf Bibrombenlsteinsa~ireester dargestellt haben. 

C l a u s  hat  spater in Gemeinschaft rnit T e n n e r 4 )  die Versuche 
L e h r f e  1 d’s wiederholt und ist zu ganz anderen Resultaten gekonimen. 
Er zog daher die Richtigkeit der Angaben des letzteren in Zweifel 
und ist dies wohl der Grund. warum dieselben in die zweite Auflage 
des Rei ls te in’schen Handbuches, sowie in verschiedene Lehrbiicher 
nicht iibergegangen sind. 

Die Angriffe des Hrn. C l a u s  werden durch meine Resultate hin- 
fallig. Die Versuche von C l a u s ,  H e l p e n s t e i n  und T e n n e r  habe 
ich nicht wiederholt und bin daher nicht ini Stande, iiber die Be- 
ziehungen des von ihnen beschriebenen Korpers zur Diamidobern- 
steinsiiure etwas auszusagen. 

P h e n y l h y d r a z i n a m i d o o x a l  e s s i g s a u r e a n  h y d r i d .  
Diphenylhydrazindioxyweinsiiure liist sich in Alkali rnit intensiv 

grlbrother Parbe auf. Diese Losung wird unter guter Kiihlung mit 
kleinen Portionen Natriumamalgam so lange geschiittelt, bis eben Ent- 
fiirbung eingetreten ist. Die durch Abscheidung von Anilin trube ge- 
wordene Fliissigkeit wird nun rasch in die zehnfache Menge rerdiinnter 
Schwefelslure gegossen, welcher ziemlich riel schweflige SBure zuge- 
setzt w i d .  Sofort oder nach wenigen Minuten scheidet sich ein 
weisser Niederschlag ab, welcher rasch filtrirt und rnit heisseni Wasser, 
dann mit Alkohol und endlich rnit Aether gewaschen wird. Trotz 
aller Vorsicht fiirbt sich derselbe stets niehr oder weniger braun. 

Versuche, den Kiirper durch Umkrystallisiren zu reinigen, schlugen 
fehl, weil e r  von den gebrluchlichen Losungsmitteln 
__ - 

I) Diese Berichte XIX, 3225. 
2) Diese Berichte XIV, 1817. 
3, Dicse Berichtc XI\’, 626. 
1) Diese Berichte XY, 1845. 

nur schwer auf- 
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genommen wird und diese Liisungen sich an der Luft sehr rasch 
dunkel farben. Die Liisung in Alkali nimmt beim Schiitteln mit Luft 
eine intensiv rothviolette Farbe  an. 

Eine Stickstoffbestimmung der ziemlich stark gebraunten , irn 
Vacuum getrockneten Saure gab auf die Forniel CloH11 N304 stim- 
mende Zahlen : 

Berechnet Gefunden 
N 17.72 17.57 p c t .  

Sie ist also wahrscheinlich 

P h e  n y l h  y d r  a z i  n a  m i d o o x a l e s s i  gs i iure .  

Wird die nnreine Substanz mit concentrirter Schwefelsaure iiber- 
gossen, so farbt sie eich grun und liist sich beim Enviirmen im Wasser- 
bade ohne Gasentwicklung langsam auf ,  indem die griine Farbe in 
eine schwach braune iibergeht. Wird jetzt in verdiinnte schweflige 
SSnre gegossen und die Schwefelsaure zum Theil neutralisirt, so fallen 
schneeweisse, fettglanzende Bliittchen aus, welche sich beim Waschen 
mit heissem Wasser, Alkohol und Aether nur ganz schwach braun- 
lich fiirben. 

Ber. fiir C ~ O I I : ~ & O ~  Gcfunden 
c 54.79 51.G.2 pCt. 
H 1.1 1 1.18 
N 19.18 18.N B 

Sie wurden bei 600 getrocknet. 

Der  Kiirper ist also ein Anhydrid der Phenylhydrazinamidooxal- 
essigsaure: 

Clo HI1 N3 01 = Clo Hy Nt 0 3  + H2 0 . 
Er ist in heissem Wasst:r und i n  Aether unliislich, sehr schwer 

liislich in heissem Alkohol, Henzol, Eisessig und Aceton. etwas leichter 
in Chloroform und warmer, concentrirter Salzsaure. Concentrirte 
SchwefelsSure, sowie freie und kohlensaure :Ilkalien, ferner Ammoniak 
nehmen die Substanz leicht :tiif. Die Losungen fiirben sich an der  
Lutt riithlicli oder riolett. Die Siiure selbst wird bei langerem Liegen 
an der L u f t  braiin. 

Die alkalische Liisung der Substanz scheidet aus F e  h l i n  g'scher 
Liisurig Lei gelindem Erwiimieii Kupferoxydul ab. Quecksilberoxyd 
wird echon in der Kiilte redricirt und erzeugt, ohne dass Gasentwick- 
lung Lemerkbar wird, eine intensiv orarigerothe Fiirbung. 

Die Entstehung des Pheiiylhydraziiiamidooxalessigsaureaiih~drids 
eriiinert an die Hildung eines Chinizinderirates aus dem Oxalessig- 
eater von W i l h e l m  W i s l i c e n u s  '). Demgemass ware die Substanz 
a19 eine Amidooxychiiiizinc;irbonsSiire aufzufassen, wofiir auch ihre 
.~ 

I )  Dime Rcrichte SIX. 3227. 
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stark reducirenden Eigenschaften sprechen. Ganz ahnliche hat nam- 
lich, einer gefalligen Privatmittheilung nach , L u d w i g  K n o  r r bei 
anderen Amidochinizinen beobachtet. 

D i a m i d o b e r n s t e i n s a u r e ,  
C H N Ha. C 0 0 H 
C H N H a . C O O H .  

Wird die Reduction der alkalischen LBsung der Phenylhydrazin- 
dioxyweinsanre so lange fortgesetzt, bis diese sich beim Schiitteln mit 
Luft nicht mehr rasch riolett, sondern nur langsam braun farbt, 
so  enthalt die Fliissigkeit das Kalisalz der Diamidobernsteinsaure. 
Behufs Gewinnung griisserer Mengen der letzteren verfuhr ich folgen- 
dermaassen : 

7 0  g der Pheiiylhydrazinrerbindung wurden in 1 L Wasser und 
17.5 g Aetznatron geloat und nun bei 2 bis 4O 1600 g 2*/2 procentiges 
Natriumamalgam unter heftigem Schiitteln in kleinen Portionen einge- 
tragen. Nach j e  100 g Amalgam wurde die zur Neutralisation des 
gebildeten Natrons nothige Menge Salzsaure zugegeben. Schliesslich 
wurde noch rnit 200 g Amalgam liingere Zeit tuchtig geschiittelt. Die 
so erhaltene Losung ist fast farblos, aber durch ausgeschiedenes Anilin 
getriibt, welches durch Ausschutteln rnit Aether entfernt wird. Dabei 
ist leider kaum zu vermeiden, dass sich die Fliissigkeit durch Oxyda- 
tion an der Luft dunkler farbt. Sie wird jetzt rnit Salzsaure genau 
neutralisirt und unter Verschluss in der Kalte stehen gelassen. Die 
Amidoslure scheidet sich, wenn vorsichtig gearbeitet wurde, in weissen 
Krystallchen aus. Wird nach etwa 34 Stunden filtrirt und das Filtrat 
rnit he ther  ausgeschiittelt, so nimmt dieser geringe Mengen Harz in  
Lasung und es erfolgt eine weitere Krystallisation. Die Saure wird 
mit heissem Wasscr, Alkohol und Aether gewaschen. Die Ausbeute 
betrug 11 g entsprechend 35 pCt. der Theorie. 

Zur Reinigung wurde die Verbindung in 25 procentiger Salzsaure 
geliist, mit Wasser rerdiinnt, von wenig ungelBstem abfiltrirt und rnit 
Ammoniak neutralisirt. Es firllt dann ein rollkomnien weisses Krystall- 
pulrer nieder. Zur tlnalyse wurde dasselbe nach der von L e h r f e l d ' )  
angegebenen Methode behnndelt, namlich in Ammoniak ge16st und 
durch Kochen wieder ausgefiillt, schliesslich bei 125 getrocknet. 

Ber. fiir C I H R N ~ O I  Gefuuden 
C 32.43 32.64 pCt. 
H 5.41 5.64 x 

N 18.92 18.98 I) 

Die Substanz ist nahezu unlijslich in Wasser, Alkohol, Aether, 
Ligroi'n, Benzol, Chloroform, Aceton, Schwefelkohlenstoff , Eisessig, 

~ -~~ ~ 

1) Diese Bericlitc XIV, 1817. 
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Essigsaureanhydrid, Nitrobenzol , Anilin und Phenol. Dagegen wird 
sie ron Mineralsauren , von Alkalien und Barytwasser, sowie von 
kohlensauren Al halien leicht aufgenommen. 

Wird sie aus ihren Salzen in Freiheit gesetzt, so El l t  sie meist 
in mikroskopischen Prismen aus. Werden aber ganz verdiinnte 
Liisungen der Alkalisalze mit Essigsaure angesauert , so krystallisirt 
die Siiure bei mehrtsgigem Stehen in mehrere Millimeter langen, meist 
strahlig vereinigten. farblosen Prismen. 

Der Kiirper schniilzt nicht unzersetzt. Bei raschem Erhiteen 
geringer Mengen sublimirt ein kleiner Theil, wahrend das Meiste ver- 
kohlt. Bei langerem Erhitzen uber '250" tritt Zersetzung ein. 

Die salzsaure Liisung der Saure giebt mit Eisenchlorid auch in 
der Wiirnie keine Farbung. 

In warmer, concentrirter Schwefelsaure liist sich die Substanz 
leiclit auf, die Liisung brlunt sich erst bei Iangerem Kochen. Gegen 
kochende Natronlauge, sowie heisse concentrirte Salzslure ist die 
Verbindung bestiindig, erst beim Schmelzen mit Natron tritt Ammo- 
niak auf. 

In der Diamidobernsteinsaure sind sowohl die sauren, als die 
b:tsischen Eigenschaften i iur  schwach ausgepr i t .  Ihre  S a l z e  sind 
daher nur  wenig bestandig, zum Theil werden sie schon durch Wasser 
zersetzt. 

Wird die feinzerrirbene Siiure mit Halbnormalkalilauge gekocht, 
so Iiist sich etwas mehr derselben auf, 81s sich fiir das neutrale Salz 
berechnet. Die Liisung reagiert stark alkalisch. Wird sie mit soviel 
Salzsiiure versetzt, als zur Bildung des sauren Salzes nothig ist,  SO 

verschwindet die alkalische Reaction fast ganz, aber nach kurzer Zeit 
beginnt eine langsame Abscheidung von Saure, wahrend die Reaction 
wieder stark alkalisch wird. Das saure Kalisalz ist also offenbar 
wenig bestandig. 

Wird die S l u r e  mit der auf das saure Salz berechneten Menge 
Normalkalilauge gekocht , so geht ungefahr 3/, derselben in Losung. 
In  der doppelten Menge Kali lost sie sich schon in der Kalte voll- 
standig auf. Auf Zusatz von Alkohol wird aus dieser Flussigkeit ein 
Oel ausgeschieden. 

Auch in Barytwasser lost sich die Saure leicht auf, wird aber 
daraus schon von Kohlensaure wieder vollkommen gefdlt. Unter- 
bricht man die Behandlung mit Kohlensaure, ehe die Zersetzung voll- 
standig ist, filtrirt und dampft das schwach alkalisch reagirende 
Filtrat auf ein kleines Volumen ein, so fiillt auf Zusatz vom Alkohol 
ein klebriger Korper aus ,  der rasch zu einer sproden Masse erstarrt. 
Dieselbe lost sich in Wasser mit alkalischer Reaction auf. Sie  oer- 
liert bei 1000 Wasser und entbalt d a m  eine dem sauren Salz an- 
nahernd entsprechende Menge Baryum. 
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Berechnet Gefunden 
31.5 33.6 

Die Lijsung des neutraleri diamidobernsteinsauren Kalis erzeugt 
mit allen Schwernietallstrlzen Niederschliige. Von diesen ist am 
meisten charakteristisch die K u p f e r v e r b i n d u o g .  Dieselbe fallt als 
intensiv ultramarinblaue, flockige Maase aus und wird ron Ammoniak, 
sowie von einem Ueberschuss des Kalisalzes mit tief blauer Farbe 
geliist. Das Salz ist in heissem Wasser unloslich, von Sauren, selbst 
ron Essigsiiure wird es zersetzt. 

Mit Eisenchlorid erzeugt das neutrale Kalisalz der Amidosaure 
zunachst eine rothe Liisung, bei weiterem Zusatz tritt ein ockergelber 
Kiederschlag auf, der sich im Ueberschuss des Kalisalzes wieder mit 
brnonrother Farbe auf16st. Aehnlich rerhiilt sich Chromalaun. Seine 
Liisung wird zunachst nur beller geflirbt . dann fiillt ein grunlichweisser 
Niederschlag aus, welcher sich jedocb im Ueberschuss des Fallungs- 
mitt& nicht liist. 

Die  Snlze der Diamidobernsteinsaure mit Siiuren sind fast noch 
weniger bestiindig, als die mit Basen. Erwiirmt man die saure mit 
der auf das neutrale Salz berechneten Menge 25procentiger Salzsaure, 
so liist sie sich allerdings auf,  rerdunnt man aber niit den1 25fachen 
Volumen Wasser, so fiillt bei einigem Stehen etwa die’Halfte der 
S” aure aus. 

Salpetrige Siiure wirkt auf die Diamidoverbindang, mag sie nun 
trocken oder i n  Wasser aufgeschlemmt oder endlich in Sauren gelost 
sein, untcr sturmischer Gaseritwickelung und heftiger Erwiirmung ein. 
Soweit stimmen meine Beobachtungen niit deiien Le h r f e l d ’ s  uberein. 
Dagegen habe ich bisher uriter den von letzterem 1. c. angegebenen 
Bedingungen das Auftreten v o i i  Weinsaure nicht nachweisen kBnnen. 
Ich werde diese Versuche mit frischem Material fortsetzen. 

80. J u l i u s  Tafel:  Ueber die y-Amidovaleriansaure. II. 
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Wuraburg.] 

(Eingegangen am 25. Januar.) 

I n  meiner ersten hlittheilurig iiber die y -  Amidovaleriansaure I) 

habe ich eine Verbindung beschrieben, welche beim Erhitzen der Saure 
iiber den Schmelzpunkt entsteht, indem aus letzterer ein Molekiil 
Wasser austritt. 

1) Diese Berichte XIX, 2414. 


