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hervorgeht. Der Saure von F i s c h e r  und J o u r d a n  sprach ich die 
CHs'. CH . C02H 

Constitution zu, weil sie erstene Ton der mei- 
C6H5. NH . NH 

aigen ganz verschieden ist und weil zweitens bei ihrer Darstellung 
aus Phenylhydrazinbrenztraubensaure Anilin als Nebenproduct auftritt. 
Die Saure der HH. J a p p  und Kl ingemann  hat ihrer Bildungeweise 

CHS. C B .  COzH 
7 C6Ho.NH. NH 

nach gleichfalle ,die symmetrische Constitution 

jedoch geben die genanntcn Autoren fur dieselbe den Schmelz- 
punkt 1620 an, wahrend F i s c h e r  und J o u r d a n  152 - 153O ale 
Schmelzpunkt ihrer Saure gefunden haben. Es muss daher bis aaf 
weiteres unentechieden bleiben, ob die Fischer-Jourdan'sche Stinre 
in der That die eymmetrische Constitution besitzt, da das Auftreten 
von Anilin auch durch weitergehende Zersetzung erkliirt werden 
kiinnte. 

Ich beabsichtige, diese Frage demniichst auf experimentellem 
Wege zu entecheiden. 

637. Peter Griesa und G. Harrow: Ueber die Einwirkung 
arornatieoher Dbmine auf Zuokerarten. 

(Dritte Mittheilang.) 
(Eingegangen am 18. November.) 

In der gegenwartigen Mittheilung miichten wir eine kurze Ueber- 
sicht iiber die Resultate geben, welche wir beim Studium der Ein- 
wirkung von Arabinose und Galactose auf einige aromatieche Diamido- 
verbindungen erhalten haben. 

A r a b i n o s e  und o-Diamidobenzol .  
Gemass unseren friiberen Angaben') werden aus Traubenzucker und 

o-Diamidobenzol, unter geeigneten Bedingungen, nicht weniger ale vier 
neue Kijrper erhalten; die Einwirkung der Arabinose auf o-Diamido- 
benzol dagegen ist riel weniger verwickelt, indem sie, unter denselben 
Umetlinden, zur Bildung von nur zwei neuen Verbindungen Veran- 
lmsung giebt. Da die eine der letzteren von gummiartiger Beschaffen- 
heit ist und iiberhaiipt wenig Einladendes zu einem genaueren Studium 
eu. bieten schien, so haben wir dieselbe rorlliufig nicht niiher unter- 

1) Dime Berichte XX, 2205. 



suchen wollen, iiber die andere aber, die sehr gute physikalische 
Eigenschaften besitzt, sind wir im Stande hier eiiiige eingehendere An- 
gaben zii machen. Wir  mochten dieselbe als 

A r a b i n o - o - D i a m i d o b e n z o l  
bezeichnen. W a s  deseen Darstellung anbelangt, so ha t  man nur nBthig, 
die neutralen oder auch mit etwas Eesigsaure versetzten wiissrigen 
Liisungen voii 1 Molekiil o -Diamidobenzol nnd zwei Molekiileii Ara- 
binosel) mit einander zu rermischen und die Mischung dann SO oft 
unter Wiederersetzen des verdanstenden Wsssers nahezu zur Trockene 
einzudampfen , bis keine Vermehrung der sich bildenden Krystalle 
mehr bemerkbar ist. 
welcher sich die erwahnte gummiartige Substanz befindet, durch Fil- 
tration getrennt und d a m ,  mit Anwendung von etwas Thierkohle, 
mehrmals aus kochendem Wasser umkrystallisirt, so erhallt man sie 
rollstiindig rein. 

Werden letztere nun von der Mutterlauge, 

I h e  Analyse ergab Zablen, welche zu der Formel 

N H  CiiHiiN204 = CsH4<NH>CsHsO4 fiihrten. 

Gefnnden 

6.00 
12.07 

55.53 p c t .  

- 

Arabino - o -Diamidobenzols anbe- 
versthdlich, wenn man sich der  

Berechnet 
C11 132 55.46 
Hi4 14 5.88 
Na 28 11.76 
0 4  64 26.90 

238 100.00 
Was die Entstehungsweise des 

langt, so ist diese nur dann leicht 
dnsicht ron K i l i a n i  2) anschliesst, nach welcher die Arabinose nicht 
isomer dem Traubenzucker ist, sondern die Formel  C~HIOOJ besitzt. 
Bei Zngrundelegung dieaer Formel k6nnte dann die Bildung des Ara- 

I) Die zu dieaen Versuchen dienende Arabinose verdanken wir zum Theil 
der Giite unseres Freundes Hrn. C. 0’ S o l l i v a n ,  zum Theil baben wir sie 
uns selbst, aus sr,abischem Gummi, dargestellt, und zwar n&h einer sehr aus- 
gezeichnetcn , nber noch nicht verciffentlichten Methode, fiir deren Kenntniss 
wir ehenfalls diesem Chemiker verpflichtet sind. Es zeigte diese Arabinose 
alle die ihr r o n  ihrem Entdecker S c h e i b l e r  und anderen Forechern zuge- 
schriebenen Eigenschaften , bis auf eine. Nach Angaben von L i p p m a n  n 
(Diese Berichte XVII, 2239), SOU ngmlich die Arabinose durchans keine Bi- 
rotation zeigen , wehrend unsere Pniparate sehr stark birotirend wnren. Als 
wir diese Beobachtung E n .  0’ Sul l ivan  mittheilten, versicherte er uns, dass 
er die Birotation der Arabinose, wenigstene der nus Gummi dargestellten, 
frfiher ebenfalls schon beobachtet habe. 

?) Diese Berichte XX, 344. 
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bino- o-Diamidobenzols 
jenige des, in unserer 
amidobenzols, namlich 

in gihnlicher Weise erklart werden wie die- 
vorigen Mittheilung beschriebenen , Gluco-o-Di- 
nach folgender Gleichung: 

NH 
CgH4(NHz)a -I- CsHio05 = C ~ H I < N H > C S H E O ~  

o - Diamidobenzol Arabinose Arabino- 0 -  Diamidobenzol 

+H2O + Ha 

m- .- u -,- 

-1 - 
Wasser Wasserstoff. 

Betreffs des dieser Gleichung gemass sich abspaltenden, aber Ficht 
im freien Zustande auftretenden Wasserstoffs nehmen wir a n ,  dam 
derselbe bei der Bildung der  eingangs erwahnten gummiartigen Sub- 
stanz seine Verwendung findet. 

Folgendes sind die wichtigsten Eigenschaften des Arabino-o-Dia- 
midobenzols. Dasselbe krystallisirt in kleinen weissen Niidelchen, die 
eelbst in kochendem Wasser nur schwer 16sIich sind und sich daraus 
beim Erkalten zum griisstcn Theile wieder ausscheiden. Noch riel 
weniger leichFals von heissem Wasser wird es von heissem Alkohol 
aufgenommen, und so gut wie gar  nicht ron Aether. Es hat einen 
schwach bitteren Geschmack und reagirt nicht auf Pflanzenfarben. 
Die F e h l i  ng’sche Liisung wird nicht d a w n  redocirt, die Polarisations- 
ebene des Lichtes aber drcht es nach rechts. Obwohl dasselbe sich 
vorzugsweise wie eiiie organische Base verhalt, so wird es doch auch 
ron Kalilauge leicht gelost, daraus aber durch Neutralisation mit 
Essigsaure wieder ausgeschieden. Im Haarrohrchen erhitzt, schniilzt 
es unter Aufschaumen und Zersetzung, jedoch stets genau bei derselben 
Temperatur, namlich bei 2350. Beim stiirkeren Erhitzen in einer 
Probirrohre entwickelt es weisse, nach verbrennendem Zucker riechende 
Dampfe , wahrend der griisste Theil verkohlt. Merkwiirdig ist seine 
ausserordentlich grosse Bestiindigkeit. Selbst stundenlangea Kochen 
mit der starksten Salzsaure oder Kalilauge bewirkt keine Verlnderung 
desselben; erst wenn man es mit kaustischem Kali zum Schmelzen 
erhitzt, erleidet es  Zersetzung, ohne dass jedoch irgend welche Schwiir- 
zung zu bemerken ware. Von seinen Verbindungen mit Sauren haben 
wir  bis jetzt nur zwei dargestellt. 

S a l z s a u r e s  Arabino-o-Diamidobenzol. 

Es ist in Wasser schon in der Kiilte sehr leicht loelich und 
krystallisirt daraiis in kugeligen Gebilden, die ihrerseite wieder aus  
sehr kleinen Blattchen oder Nadelchen zusammengesetzt sind. Bus 
verdinnter, heisser Salzsaure, in welcher es ziemlich schwer liislich 
ist, schiesst es in grosseren Blattchen an. 
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Die Bestimmung seines Gehaltes an Salzstiure ergab: 
Berechnct fiir Gefunden 
N H  I. II. c6 &<NH>C~ &I 01, H c1 

HC1 13.30 12.97 13.35 pCt. 

B r o m w a s s e r s t o f f s a u r e s  Arabino-o-Dismidobenzol .  
Es unterscheidet sich in seinen physikaliachen Eigenschaften nur 

Eine Bromwasser- sehr wenig von dem zuvor beschriebenen Salze. 
stoffsiiurebestimmung desselben ergab : 

Berechnet fiir 

GI Et<$;>C5Hs 04,  H Br Gefunden 

HBr 25.40 25.30 pCt. 

A r a b  i n o - m - p  - D i a m i d  o t o l u o  1 ,  

Diese Base entsteht unter ganz denselben Erscheinungen, wie die 
zwor beschriebene, bei der Einwirkung von Arabinose auf m -p-Di- 
amidotoluol. Sie krystallisirt ebenfalls in schwach bitter schmecken- 
den, kleinen, weissen Niidelchen, ist aber nocb echwerer liislich in 
Wasser als daa Arabino-o-diamidobenzol, dem eie aber in allen 
anderen .Beziehungen so sehr gleicht, dass eine weitere Aufziihlung 
ihrer Eigenschafteq fiiglich unterbleiben kann. Ihr Schmelzpunkt liegt 
bei 2380. Bei ihrer Analyse wurden die folgenden Resultate erhalten: 

Berechnet nach der Formel 
(C &) / 

G H 3 7 3 c 5  H* 0, Gefunden 

C 37.14 
H 6.35 

56.99 pCt. 
6.42 * 

h r a b i n o  - y -  D i a m i d o b e n z o h i i u r e ,  
/ C O O H  

C6 Hs-N H \ N H > C J H ~ O ~  + 2H2O. 

Sie entsteht , und zwar ebenfalls unter gleichzeitiger Bildung 
einer gummiartigen Substanz, wenn man die, Arabinose in der vor- 

/ C O O H  (1) 
geechriebenen Weise auf  y -  DiamidobenzoGGure CaHs-NHa (2) 

einwirken libst. Man reinigt sie leicht durch Umkrystallisiren aus 
kochendem Wasser, in welchem sie schwer liislich ist und woraus sie 

\ N H ~  (3) 
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beim Erkalten fast vollatilndig in Nadeln oder eehr kleinen echiefen 
Prismen wieder auskrystallisirt. 

In  griisseren Prismen wird sie erhalten, wenn man ihre 
ammoniakalische Liisung langsam auf dem Wasserbade eindunsten 

‘ lbst, wobei sie eich, nacih nnd nach, ammoniakfrei wieder abscheidet. 
Kochender starker Alkohol nimmt eie nur eehr wenig nnd Aether 
fast gar nicht anf. 8ie hat &en schwach dnerlichen Oeechmack, 
fiirbt Lakmuspapier roth, reducirt nicht die Fehling’eche LZisung 
und dreht die Polarieationsebene des Lichte nach rechts. Sie echmilzt 
im Haarriihrchen bei 2350 unter gleichzeitiger Zereetzung. Die Analyee 
der bei 1200 getrockneten Subetanz lieferte die folgenden Resultate: 

Berechnet nech der Formel: 
/COOH Gefunden 

G H 3  ;~;>cSHao, I. II. 
C 51.06 50.81 50.91 pCt. 
H 4.96 5.12 4.98 2 

N 9.93 10.34 - >  

I m  lufttrockenen Znstsnde enthat die Arabino-y-Diamidobenzo& 
eBure noch zwei Molekiile Krystallwaseer, von denen eins schon bei 
1000, das andere aber erst bei etwa 1.200, abgegeben wird. 

’ Berechnet Gefunden 
f i r  CisHirNsOs + 2HaO I. 11. 
2H20 11.32 11.28 11.20 pCt. 

Mit Baeen und auch mit Chlorwaseeretoffstiure verbiudet sich 
die neue Diamidoaffure zu mlzartigen Verbindungen, erleidet aber 
durch diese Reagentien, eelbst wenn dieee liueseret concentrirt sind 
und auch beim kngeren Kochen damit, durchaue keine weitere 
Verlinderung. 

Barynm ealz. 
Es entsteht wenn man eine kochende wbsrigeL6e.q der freien 

Siiure mit kohlensaurem Barynm digerirt, fltrirt nnd das Filtrat 
nahezu zum Syrup eindampft. Vereetzt man dieeen mit Weingeiet, 
80 fiillt das Salz ale eine weisee, amorphe Maeee am. Krystallisirt 
haben wir dasselbe noch nicht erhalten k8nnen. Eine Baryum- 
bestimrnung des bei 1050 getrockneten Salzee ergab: 

Berechnet 
f ir  (CiaH13 N9 013)s Ba Gefunden 

Ba 19.50 19.31 pCt. 

Arabino-y-Diamidobenzoteanree Silber. 
Es flillt als ein weiseer Niederechlag aus, wenn die ammoniakalieche 

Lbeung der Saure mit salpeteraaurem Silber vermiecht wird. I n  vie1 
tiberschiissigem Ammoniak ist ee lbelich, wird aber daraus beim 
Kochen ale sandiges weiesee Pulver yieder auegeschieden. 
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S a l z  s a u re A r a b  i n o - 7- D i a m  i d o  b e n z o Be& ur e, CIS HI, NB 0 6 ,  H C1. 
Diese Verbindung krystallisirt in kleinen weissen Nadeln aus, 

wenn man die freie Saure in verdiinnter heisser SalzsPure liist und 
dann erkalten lasst. Um aie zur  Analyse vorzubereiten, wird sie auf 
einem Filter geeammelt, zwischen Fliesspapier gepresst und dann 
sofort weiter iiber Aetzkalk getrocknet. Die trockene Verbindung 
wird schon durch kaltes Wasser wieder in Salzsaiure und freie 
Arabino-7-DiamidobenzoEJlure zerlegt, woraus sich ergiebt, daas die 
basischen Eigenschaften der letzteren nur schwach ausgepragt Bind. 

G a l a c t o s e  rind o - D i a m i d o b e n z o l .  

Es stand zu erwarten, dass sich die Galactose dem o-Diamido- 
benzol gegeniiber wie die Glucose verhalten und damit, wie die 
letztere, vier neue Verbindungen bilden wiirde. Diese Vermuthung bat 
sich jedoch nicht bestiitigt, indem der Versuch ergeben hat, dass sich 
die Einwirkung der Galactose auf das o-Diamidobenzol in derselben 
einfachen Weise vollzieht wie diejenige der Arabinose. Neben einer 
gummiartigen Substanz wird dabei niimlich ebenfalls nur noch eine 
neue Verbindung gebildet, die isomer ist mit dem in unserer vorigen 
Notiz beschriebenen Gluco-o-Diamidobenzol und die in dem Folgenden 
kurz gekennzeichnet werden soll. 

G a 1 a c t  o - o - D i n .  ni i d  o b e n z o 1 ,  

Die Darstellong desselben unterscheidet sich in iiichts Ton der- 
jenigen des Arabino- o-diamidobenzols, weshalb nahere Angaben dariiber 
unterbleiben kBnnen. Auch in seinen physikalischen und chemischen 
Eigenschaften zeigt es  rnit der letzteren Base eine sehr grosse Ueberein- 
stimmung und namentlich besitzt es aach dieselbe grosse Bestilndigkeit, 
wie diese, den diiuren und Alkalien gegeniiber. Es krystallisirt in 
weissen Nadelchen, die haufig warzenfiirmig gruppirt sind, sich schwer 
in heissem Wasser liisen, iioch weniger in kochendem starken Alkohol 
und gar nicht in Aether. Sein Geschmack ist bitter und zugleich 
etwas brennend. In verdiinnter Salzsaure geliist ist es rechtsdrehetid. 
Es rerandert nicht die F e h l i n g ’ s c h e  Liisung und schmilzt im Haar- 
riihrchen erhitzt bei 246 nber linter gleichzeitiger Zersetzung. 

Seine Analyse ergiib : 
Berechnet nach tier Forniel: 

Gefunden C1; Hi<NI1>Ci, N €1 HioOj 

c 53.73 53.71 pCt. 
H 5.97 6.07 B 

N 10.44 - 
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Die Bildung dea Galacto - o -diamidobenzols kann durch folgende 
Gleichung auegedriickt werden: 

N Hs NH 
c6 H4 <N Hs + c6 A12 0 6  = c6 H4CN H>C6 HI0 05 + HS 0 + HZ 
w- --. -- 

o - Diamidobonzol Galactose Galacto - o - diamidobenzol. 

S a l e  sa u r  e s G alac t o - o - d i a m i do  b en  e 01. 

Es kryatallisirt in weiesen, echon in kaltem Wasser eehr leicht 
IBeliched Nlidelchen, die aue ihrer eehr concentrirten wbsrigen Liisung 
durch Salzsaure zum grBssten Theile wieder ausgeschieden werden. Wie 
die nachstehende Analyse ergiebt, erhiilt ea 11/2 Molekiile Erystall- 
waseer. 

Berechnet nach der Formel: 
NH c ~ & < ~ ~ > C e & o o ~ . ,  HC1+ l'/~&o Gefunden 

H CI 11.99 
11/3H20 8.14 

11.98 pct. ' 
7.86 n 

B r o m w a s s e r e t o f f s a u r e s  Galacto-o-Diamidobenzol.  

Damelbe kryatalliairt ebenfalls in in Waaeer eehr leicht und in 
Salzs&ure sehr schwer liislichen Niidelchen, mitunter aber auch in 
Warzchen oder schmalen Bliittchen. Es enthat kein Krystallwasser. 
Seine Analyse ergab: 

Berechnet nach der Formel : 
C~HI<:[>C~HIOO~, HBr Gefunden 

H B r  23.20 ' 22.94 pCt. 

G a l a c t o - y - D i a m i d o b e n e o G s i i u r e ,  
/COOH 

Diese neue Siiure, welche in der bekannten Weise, durch Ein- 
wirkung von Galactose aof y -  DiamidobenzoWiure erhalten wird, kry- 
stallisirt in kleinen Wgirzchen oder Ngidelchen und etimmt auch in 
allen anderen Beziehungen mit der ihr enteprechenden ArabinoaBure 
so vollstiindig iiberein, dass auch bei ihr eine eingehendere Beschreibung 
volletiindig unn6thig erecheint. 

Ihre Analyse ergab: 
Berechnet nach obiger Formel: Gefnnden 

H 5.12 5.44 )) 

C 50.00 49.93 pct. 

Die lufttrockene Siiure enthgilt noch ein Molekiil Wasser, welchee 
bei I l o o  leicht abgegeben wird. 
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B-hnet nsch der Formel: 
,COOH 

C s H a ~ ~ ~ > C s H , O O a  + H 9 0  Gefanden 

He0 5.45 5.35 pct. 

In einer ap8;teren Mittheilong hoffen wir Einigee iiber die Ein- 
wirkung von Zuckerarten auf aromatische Triamidoverbindungen be- 
richten en kiinnen. 

688. A. Hentssoh und J. E. Weber: Ueber Verbindungen 
des Thiasola (Pyridine der Thiophenreihe). 

(Eingegangen am 18. November.) 

Unter Thiazolen veretehen wir diejenigen Stichtoff und Schwefel 
in ringfZ)rmiger Bindnng mit Koblenetoff enthaltenden Subetausen von 
der Formel (CH)aNS, welche sich rum Pyridin verhalten, wie dae 
Tiophen eum Beneol. 

Thiazole werden voraueeichtlich in zwei Ieomeren exiatiren : 

1) CH-N 
II II 
CH CH 

2) CH=N 
I I 

CH S 
CH' 

von welchen daa erstere, aue eogleich ereichtlichen Griinden achlecht- 
hin Thivo l  genannt, auch ale Verwandtee dee Olyoralios, dse eweite, 
eventuell ale Isothiazol LU beeeichnende, ale aolchen dee Pyrazole 
encheint : 

Thiazol Glyoxalin Isothiazol Pyrazol 

Von dieeen einfachen Thivolen ist vorliidg noch keinee im 
h i e n  Zoetande bekannt; dagegen iet, woraof A. W. H o f m a n n  vor 
kurzem eelbet aufmerkeam gemacht hat, daa von ihm vor geraumer 




