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881. J. M. Farchy und Julius Tafel: Ueber isomere Diamido-
bernsteinsiuren (Butandismino. 2.8 . disfuren) ).
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitat Wiirzburg.)
(Eingegangen am 29. Juli.)

Durch Reduction des Diphenylhydrazons oder Osazons der Di-
oxyweinsiure (Butandiphenylhydrazon . 2.3 . disdure) hat der Eine von
uns {T.) eine Diamidobernsteingdure gewonnen?):

CoH;.NH.N:C.COOH _ (0o oo oo NH;. CH.COOH
CsH; . NH.N:C.COOH NH; . CH. COOH

Dieselbe stimmte in Zusammensetzung und Eigenschaften mit
einem vorher von Theodor Lehrfeld?) aus Dibrombernsteinsiure
und Ammoniak in geringer Menge erhaltenen Producte {berein. Bei
wiederholter Anwendung der 1. c. mitgetheilten Vorschrift zur Her-
stellung der Sédure ergab sich hie und da ein negatives Resultat, in-
sofern bei der Reduction statt einer farblosen oder schwach gelben
Loésung eine sebr stark gefirbte erhalten wurde, aus welcher nur
mit ;Miibe kleine Mengen der reinen Siure abgeschieden werden
konnten.

Wir haben nunmebr als Ursache dieser Erscheinung eine Ver-
schiedenheit des verwendeten Ausgangsmaterials erkannt. Wird das-
selbe in der Wirme bereitet oder wird es umkrystallisirt, so geht es
zum Theil in sein Anhydrid, die von Ludwig Knorr*) darch Kochen
des Osazons mit Eisessig rein erhaltene Phenylhydrazin . 4 . Keto-
phenylpyrazoloncarbonséure iiber. Diese letztere Verbindung liefert
bei lingerer Behandlung mit Natriumamalgam allerdings geringe
Mengen Diamidobernsteinsiure, in der Hauptsache aber andere, nicht
niher untersuchte Substanzen, welche sich an der Luft rasch braun
und violett firben und, auch wenn sie in untergeordneter Menge vor-
handen sind, die Abscheidung der Diamidosiure erschweren. Solche
Stoffe bilden sich ferner auch aus dem reinen Osazon, wenn das
friber empfoblene zeitweise Abstumpfen des Alkalis wihrend der
Reduction nicht sehr vorsichtig geschieht, und es hat sich daher als
vortheilhafter erwiesen, wenigstens im Anfange der Operation in stark
alkalischer Ldsung zu arbeiten.

Bei Darstellung grésserer Mengen Diamidosidure nach dem neuen
Verfahren liess sich leicht erkennen, dass ausser der friilher beschrie-
benen und analysirten Sfure eine zweite, mit der ersteren isomere
Siure auftritt.

) vgl. Tiemann, diese Berichte 26, 1612 und 1615.
?) Diese Berichte 20, 244, 3) Diese Berichte 24, 1817.
4) Diese Berichte 2!, 1201.
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Die beiden Siuren sind sich &usserlich sehr Zhnlich, aber sie
zeigen doch in mancher Beziehung prignante Unterschiede. Die neue
Sdure krystallisirt mit 1 Mol. Krystallwasser, die frither beschriebene
wasserfrei; die letztere sublimirt unzersetzt, die erstere zersetzt sich
beim Erhitzen vollstindig. Die neue Sidure ist in heissem Wasser
etwas 16slich, die friither beschriebene unldslich, die erstere 15st sich
ferner weit leichter in verdiinnter Salzsiure und in verdiinntem Am-
moniak, als die letztere. Diesem Umstande ist es auch zuzuschreiben,
dass die geringen Mengen der zweiten Sdure, welche jedenfalls in
dem friiher erhaltenen Rohproduct enthalten gewesen sind, nicht schon
damals zur Entdeckung derselben gefithrt haben. Bei der seiner Zeit
ausgefiihrten Krystallisation aus Ammoniak blieb die zweite Siure
in der Mutterlauge. . ‘

Die Verschiedenheit der beiden Diamidobernsteinséiuren bleibt
auch in ihren Derivaten erhalten. Wir haben von beiden die Hydro-
chlorate der Aethylester, die Dibenzoyl- und Diacetylverbindungen
dargestellt.

Die Entstehung zweier isomerer Diamidobernsteinsiuren bei der
Reduction des Dioxyweinséureosazons ist nichts weniger als iiber-
raschend; sie steht vielmehr vollkommen im Einklang mit unseren
gegenwirtigen structurtheoretischen Anschauungen.

Durch die Reduction werden die beiden vorher durch doppelte
Bindung mit Stickstoff verkniipfien Kohlenstoffatome asymmetrisch
und es sind fir die Anlagerung von Wasserstoff verschiedene Com-
binationen méglich, d. h. es kénnen drei stereoisomere Diamidosduren
entstehen, welche nach der von Emil Fischer!) eingefithrten For-
mulirungsweise folgendermaassen unterschieden werden konnen:

COOH COOH COOH

H.C.NH, NH;.C.H H.C.NH,

H.C.NH; H.C.NH: NH;.C.H
COOH COOH COOH

Die erste Formel stellt ein durch intramoleculare Aufhebung der
optischen Activitit inactives System nach Art der Mesoweinsiure vor,
die beiden letzten verhalten sich zu einander, wie Rechts- und Links-
Weinsiure, sie werden, da ihre Bildungsbedingungen bei der Reduction
vollkommen gleiche gind, in gleicher Menge entstehen und sich zu
einem inactiven Product nach Art der Traubensdure verringern.

Ob sich nun bei der Reduction des Dioxyweinséiureosazons alle
moglichen Combinationen der Wasserstoffanlagerung realisiren, ob also
zweierlei inactive Siuren entstehen werden, war von vornherein nicht
zu beurtheilen. Die Hydrazingruppen des Osazons werden, wie dies

1) Dicse Berichte 24, 2684.
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frilher?) nachgewiesen wurde, nicht gleichzeitig angegriffen, sondern
successive reducirt. Es tritt als Zwischenproduct der Reduction die Siure

COOH

(} : N2 H . Ce H5

H.C.NH,

COOH
aof, und es war sehr wohl mdéglich, dass bei der Reduction der
zweiten Hydrazongruppe der Wasserstoff so orientirt werde, dass aus-
schliesslich die intramolecular-inactive Séure entstehe.

Nachdem aber das Experiment die Entstehung zweier Siuren
festgestellt hatte, durften wir dieselben ohne Weiteres als Analogie
der Mesoweinsiure und Traubensiure ansehen. Um zu entscheiden,
welche von unseren Siuren der Traubensiure, welche der Mesowein-
sdure entspricht, haben wir sie der Behandlung mit salpetriger Séure
unterworfen. Die letztere wirkt auf beide Sduren sehr heflig ein,
aber meist entweicht neben Stickstoff auch Kohlensiure und ein
einigermaassen glatter Ersatz der Amidogruppen durch Hydroxyl-
gruppen {ist nur unter bestimmten Bedingungen zu erzielen. Wir
haben in sehr verdiinnter salzsaurer Losung gearbeitet und die sal-
petrige Siure sebr langsam cinwirken lassen. Unter diesen Um-
stinden erhielten wir aus der schon frither beschriebenen, wasserfrei
krystallisirenden Siure Mesoweinsiure, welche wir an der Zusammen-
setzung des mit 3 Molekillen Wasser krystallisirenden Kalksalzes, an
dessen Krystallisationsverhiltnissen, an der Leichtlgslichkeit des sauren
Kalisalzes und endlich an ihrer optischen Inactivitit sicher erkannten.
Die neuerdings aufgefundene krystallwasserhaltige Diamidosiure da-
gegen liefert Traubensiure. Letztere konnte durch die Analyse des
mit  Molekiilen Wasser krystallisirenden Kalksalzes, durch directe
Vergleichung desselben mit einem aus kiuflicher Traubensiure herge-
stellten Controllpriparate, durch Apalyse des schwerldslichen, sauren
Kalisalzes und durchdie optische Priifung unzweifelhaftidentificirt werden.

. Wir bezeichnen also unsere schon friiher beschriebene Diamido-
siure als Mesodiamidobernsteinsiure, die neuerdings aufgefundene
als racemische Diamidobernsteinsiure?).

) Diese Berichte 20, 245.

% Diese Saure wird sich in zwei active Modificationen spalten lassen;
ich beabsichtige, diese Spaltung durchzufihren. Ferner werde ich die phy-
sikalischen und chemischen Eigenschaften der beiden inactiven Siuren einer
genaueren Vergleichung unterziehen. Ich glaube, dass dieser einfache, in
Folge der Reactionsfihigkeit der Amidogruppen dem Experimente besonders
leicht zugfingliche Fall dazu angethan ist, allgemeine Anhaltspunkte fir die
Beurtheilung des Einflusses der Configuration auf das Verhalten der Stereo-
isomeren sowoll, als auch fir die Erkenntniss der intramolecularsn gegen-
seitigen Beeinflussung verschiedener Molekiiltheils- zu liefern. Tafel.
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Lehrfeld giebt an, aus seiner Diamidobernsteinsdure unter
verschiedenen Bedingungen mit salpetriger Siure Weinsdure, resp.
schwerlosliches Kaliumbitartrat erhalten zu haben, was darauf zun
deuten scheint, dass er eine der optisch activen Diamidosduren unter
den Hinden gehabt habe. Doch ist dies wohl ausgeschlossen, weil
er seine Sdure aus inactivem Material, aus Bernsteinsiure bereitet hat.
Der Analyse und Beschreibung nach war die Lehrfeld’sche Di-
amidosiure mit unserer Mesosiure identisch. Wir glauben aber, dass
derselben racemische Siure beigemengt war, sodass bei Behandlung
mit salpetriger Siure Traubensfiure entstand, welche fiir Weinsiure
angesehen wurde.

Aus dem Umstande, dass die Diamidobernsteinsiuren bei der
Zersetzung mit salpetriger Siure verschiedene Weinsduren liefern,
kann mano auf das Wesen dieser Einwirkung insofern einen Schluss
ziehen, als die Bildung eines intermediir auaftretenden Diazokdrpers
nach Art der Curtius’schen Diazoester, also etwa eines Kéorpers

COooH C C COOH
N S
N:NN:N
ausgeschlossen erscheint, weil in einem solchen die Asymmetrie der
Kohlenstoffatome aufgehoben wire und also aus beiden Diamido-
sduren dasselbe Zwischenproduct und damit aunch dieselben End-
producte, d. b. Traubensiure und Mesoweinsiure erhalten werden

miissten.

Experimentelles.
I. Darstellung des Dioxzyweinsidureosazons?t).

300 g rohes dioxyweinsaures Natron werden in 8 1 Wasser und
480 g concentrirter Salzséiure (spec. Gew. 1.19) unter schwachem Er-
wirmen geldst, nach dem FErkalten mit einer Losung von 500 g
Phenylhydrazin in 3 1 Wasser und 220 g concentrirter Salzsiure ge-
mischt und 2 bis 3 Tage unter hiufigem Umriihren stehen gelassen.
Der dicke, gelbe Niederschlag wird filtrirt, mit viel Wasser, dann
mit Alkohol und schliesslich mit Aether gewaschen, ausgepresst und
an der Luft getrocknet.

II. Reduction des Diozyweinsdureosazons.

100 g des fein gepulverten Osazons werden in 600 ccm eiskaltem
Wasser und 25 g Aetznatron gelost und mit 1 kg reinem Eis ver-
setzt. Dazu werden (am bequemsten in dem von dem Einen von uns
beschriebenen Schiittelapparat?) 3 kg 2/;procentiges Natriumamalgam

1) vergl. Ziegler und Locher, diese Berichte 20, 837,
%) Diese Berichte 22, 1868.



1984

in grossen Portionen etwa innerbalb 5 Minuten eingetragen. Nach
halbstéindigem Schiitteln lisst man langsam 167 g Schwefelsiure in
30procentiger Losung zufliessen, wobei die Temperatur auf etwa 40°
steigt. Nach weiterem einstiindigem Schiitteln wird gekiiblt und mit
viel Aether ausgezogen. Die filtrirte alkalische Fliissigkeit soll jetzt.
nur ganz wenig gefirbt sein, sie nimmt aber beim nun folgenden An-
siuern mit verdiinnter Schwefelsiure braune Firbung an, gleichzeitig
fillt ein flockiger, schwach brauner Niederschlag, welcher nach
24 stiindigem Stehen filtrirt wird. Duarch Waschen mit heissem Al-
kohol wird ibm die Hauptmenge der firbenden Bestandtheile ent-
zogen. Er besteht dann zum grossten Theil aus Mesodiamidobern-
steinsdiure. Die Ausbeute an diesem Product betrigt etwa 16 g.

Die Mutterlange wird mit Natronlauge genau neuntralisirt und
dann mit grossen Mengen Aether durchgeschiittelt. Bei mehrtéigigem
Stehen firbt sich die Fliissigkeit dunkler, scheidet aber einen kry-
stallinischen Niederschlag ab, welcher in der Hauptsache aus racemi-
scher Diamidobernsteinsiiure bestebt. Ausbeute bis zu 10 g.

III. Mesodiamidobernsteinsdure.

Zur Reinigung und speciell zar Entfernang beigemengter racemi-
scher Sidure kann das oben erwihnte Rohproduct nach der friher
benutzten Methode!) in concentrirtem Ammoniak geldst und durch
unvollstindiges Wegkochen des Ammoniaks gefillt werden. Besser
aber wird zu diesem Zweck 1 Theil des Robproducts in 13 Theilen
heisser 10procentiger Salzsfure geldst, fiitrirt und mit 26 Theilen
Wasser verddnnt, wobei sofort Krystallisation reiner Mesosiure be-
ginnt. Eventuell wird diese Behandlung wiederholt.

Analyse: Ber. fur C4HgN2 O,

Procente: C 32.43, H 5.41.
Gef. » » 32.30, » 5.29.

Die Eigenschaften dieser Siure sind sckon friiber beschrieben worden.

Mesodiamidobernsteinsaures Kupfer. Dasselbe wurde
durch Fillen des neatralen Kaliumsalzes mit Kupfervitriol als ein
nltramarinblaver flockiger Niederschlag erhalten, der sich in Salmiak-
geist leicht 16st und beim Verdunsten des Ammoniaks auf dem
Wasserbade in tiefblauen Krystallblittchen ausfillt.  Dieselben
halten neben Krystallwasser meist etwas Ammoniak zuriick?), ver-
lieren aber beides bei 110 —115°,

Analyse: Ber. fir C;HgN2OyCu . Hp O,

Procente: HpyO 7.93.
Gef. » »  9.75, 8.11.

1) Diese Berichte 20, 247.
%) Die Menge desselben wurde durch Destillation mit verdiinnter Kali=
lauge bestimmi, sie betrug in einem Fall etwa 3 pCt.
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Ber. fir C4HgN2O,Cu,
Procente: Cu 30.14.
Gef, » » 30.20, 30.11.

Mesodiamidobernsteinsidureithylester, COOC.Hs. CHNHj.
CHNH:. COOC;H;s. Die Séure wird in absolutem Alkohol suspen-
dirt und am Rickflusskiihler auf dem Wasserbade einige Stunden
Salzsiuregas eingeleitet, wobei allmihlich Ldsang eintritt. Der beim
Verdampfen des Alkohols bleibende Syrup krystallisirt bei lingerem
Stehen iiber Natronkalk und wird aus heissem Alkohol umkrystallisirt.
Er ist das Hydrochlorat des Esters.

Analyse: Ber. fiir CsHjsNg0;Cla.

Procente: C 34.68, H 6.50, N 10.12, Cl 25.56.
Gef. » » 3443, » 646, » 10.08, » 25.40.

Der salzsaure Ester 16st sich in kaltem Wasser sehr leicht, viel
schwerer in kaltem Alkohol, aus heiss gesiittigter alkoholischer Lg-
sung krystallisiren farblose Nadeln. Beim Kochen mit verdiinnter
Kalilauge tritt Verseifung ein. Wird die concentrirte wissrige Lisung
mit Natriumnitrit versetzt, so tritt auch bei starker Kiihlung heftige
Reaction ein und es scheidet sich unter lebhafter Gasentwicklung in
reicher Menge ein gelbbraunes, dtherldsliches Oel von eigenthiim-
lichem Geruch ab. Wir haben die Reaction bisher noch nicht weiter
verfolgt.

Diacetylmesodiamidobernsteinséure,
COOH.CH.CH.COOH
CH;.CO.NH NH.CO.CH;.

Bei lingerem Erhitzen mit tiberschiissigem Acetylchlorid auf 1000
wird die Sidure in eine harzige Masse verwandelt, welche nach dem
Abdestilliren des Chlorids beim Verreiben mit Wasser die Acetyl-
verbindung auskrystallisiren ldsst. Sie wird aus heissem Wasser um-
krystallisirt.

Analyse: Ber. fir CgHmNg Os.

Procente: C 41.38, H 5.17, N 12.07.
Gef.  » » 4126, » 5.15, » 12.02.

Das Acetylderivat ist in heissem Wasser ziemlich leicht 13slich
und scheidet sich beim Erkalten in Krystallk6rnern aus. In heissem
Alkohol 18st es sich schwer, in Aether und Benzol garnicht, Von
Salzsiiure wird es nicht leichter aufgenommen als von Wasser, da-
gegen 16st es sich sehr leicht in Alkalien und kohlensauren Alkalien.
Beim Erbitzen auf etwa 2359 zersetzt es sich unter heftiger Gasent~
wicklung und es destilliren neben krystallisirenden Substanzen reich~
liche Mengen Essigsiure.
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Dibenzoylmesodiamidobernsteinsiure,
COOH.CH.CH.COOH
CsH; .CO.NH NH.CO.C¢H;.

Dieselbe wird durch Behandlung der alkalischen L&sung der
Sidure mit Benzoylchlorid in guter Ausbeute erhalten und kann durch
Ausziehen mit Aether leicht von gleichzeitig gebildeter Benzo&siure,
mit 10procentiger Salzsiiure von unverinderter Diamidosiure befreit
-werden. Wir haben das Product aus 50procentiger Essigsiure um-
krystallisirt.

Analyse: Ber.. fur CigHNoOs.

Procente: C 60.68, H 4.49, N 7.87.
Gef. » » 60.48, » 4.66, » 7.79.

Das Benzoylderivat schmilzt bei etwa 2130 unter Zersetzung. Es
16st sich in heissem Wasser, in Benzol und Aether fast garnicht,
wohl aber in Alkohol und Essigsiure. Alkalien und kohlensaure
Alkalien nehmen es leicht auf. Aus heisser verdinnter Essigsiure
krystallisirt es in Krystallkdroern.

IV. Mesoweinsagure aus Mesodiamidobernsteinsdure.

10 g reine Sdure wurden in der auf’s neutrale Salz berechneten
Menge Natronlauge gelost, mit 2 Molekiilen Natriumnitrit gemischt
und auf 1 Liter verdinnt. Diese Fliissigkeit wurde in Portionen von
2—3 cem in 1 Liter verdiinnte Salzsiure, enthaltend 5 Molekiile Chlor-
wasserstoff, unter hiufigem Schiitteln eingetragen, so zwar, dass mit
weiterem Zugeben gewartet wurde, bis keine Gasentwicklung mehr
bemerkbar war und eventuell ausgeschiedene freie Amidosiiure wieder
verschwunden war. Die Operation nahm mehrere Tage in Anspruch.
Die farblose Reactionsfliissigkeit wurde mit Natronlauge fast vollstin-
dig neatrslisirt, dann auf 1/, ihres Volumens eingedampft und durch
Chlorcalcinm und Ammoniak gefillt. Das ausgeschiedene Kalksalz
wurde nach lingerem Stehen filtrirt, es wog 6 g.

Die ganze Menge des Kalksalzes wurde unter Anwendung von
Thierkohle nach der von Anschiitz!) empfohlenen Methode, durch
Loésen in Salzsiure, Verdiinnen auf 480 ccm, Neutralisiren der heissen
Losung mit Ammoniak und Ansivern mit Essigsiure umkrystallisirt.
Es wurden dann farblose, wohlausgebildete Krystalle erhalten. Sie
zeigten zwischen Papier getrocknet, den fiir das mesoweinsaure
Calcium charakteristischen Gehalt an 3 Molekilen Krystallwasser,
welches sie erst bei 1700 vollstindig verloren.

Analyse: Ber. fir C;H;04Ca, 3 H:0.

Procente: HoO 22.31.
Gef. » » 22,57, 23.02.

1) Ann, d. Chem. 226, 199.
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Ber. fir C,H,04Ca.

Procente: C 25.53, H 2.13, Ca 21.28.
Gef. » » 25.39, » 2.16, » 21.11,

Dem urspriinglich aus der Reactionsflissigkeit ausgefillten Cal-
ciumsalz kann nur sehr wenig traubensaures Calcium beigemengt sein,
denn solches wire, wenn in irgend betrichtlicher Menge vorhanden,
beim Uebersittigen der heissen salzsauren Losung mit Ammoniak
sofort ausgefallen, was auch bei mehrmaliger Wiederholung des Ver-
suchs nicht beobachtet werden konnte.

Aus dem Calciumsalze wurde durch Zersetzen mit der berechneten
Menge heisser, verdiinnter Schwefelsiiure und Abscheidung des Gypses
durch verdiinnten Alkohol, die freie Mesoweinsiure gewonnen. Die
10procentige Lésung derselben wurde im Polarisationsapparate gepriift
und optisch inactiv befunden. Ein Theil der Siure wurde auf die
iibliche Methode in das saure Kalisalz verwandelt. Dieselbe krystal-
lisirte aus der zum Syrup verdampften Ldsung beim Stehen in
Nidelchen, welche zum weitaus gréssten Theil in kaltem Wasser viel
leichter 16slich waren, als Weinstein oder saures traubensaures Kali.
Aber ein kleiner Theil war doch schwerléslich und konnte aus
heissem Wasser umkrystallisirt werden. Wir halten denselben in der
That fiir saures traubensaures Kali, vermuthen aber, dass die seine
Bildung verursachende Traubensiure ihre Entstehung einem kleinen
Gehalte der verwendeten Mesodiamidobernsteinsiare an racemischer
Siure verdanke,

V. Racemische Diamidobernsteinsdure.

Die Siuere kann aus dem bei der Reduction des Dioxyweinsiure-
osazons zuletzt krystallisirenden Rohproducte durch Auskocben mit
viel Wasser gewonnen werden, wobei die Mesosiure ungelést bleibt.
Bequemer ist folgendes Verfahren: 10g des Rohdroducts werden in
55 cem 10procentiger Salzsiure in der Wirme geldst, mit 200 cem
‘Wasser versetzt und 24 Stunden stehen gelassen. Dabei scheidet sich
Mesosiure ab. Beim Neuatralisiren des Filtrats mit Natron fillt sofort
racemische Siure krystallinisch ans. Nach lingerem Stehen betrug
ihre Menge 7.5g. Geringe Mengen Mesosdure sind ihr wohl immer
noch beigemengt; eventuell wird das Verfahren wiederholt. Die
Krystalle der racemischen Siure enthalten ein Molekil Krystallwasser,
welches sie sehr langsam an der Luft, rascher und vollstindig bei
130 — 1400 verlieren. Die bei 1409 getrocknete Sdure hat die Zu-
sammensetzung Gy Hg Ny O,.

Analyse: Ber. fir C,HgN2O,, H,O.

Procente: C 28.92, H 6.02, N 16.86, H,O 10.84,
Gef. » » 29.27, » 6.35, » 16.86, » 11.04, 10.65, 10.46.
Berechnet fir C4HgN3zOs.
Procente: C 32.43, H 5.41.
Gef. » » 32.37, » 5.45.
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Die racemische Diamidobernsteinsiiure zeigt im Allgemeinen die-
selben Eigenschaften, wie die Mesosiure, aber sie ist in heissem
Wasser, wenn auch schwer, doch merklich 16slich. Von den anderen
iiblichen indifferenten Ld&sungsmitteln wird sie nicht aufgenommen.
Beim Ansgduern verdiinnter Losungen krystallisirt sie langsam in
wohlausgebildeten, farblosen Prismen. Beim Erhitzen sublimirt sie
im Gegensatze zur Mesosiure, nicht, sondern zersetzt sich unter Ver-
koblung und Ammoniakentwicklung. In verdiinntem Ammoniak ist
die racemische Siure viel leichter l6slich, als die inactive, und die
ammoniakalische Lasung der ersteren ldsst erst bei lingerem Kochen
freie Siure ausfallen.

0.5 g der racemischen Siure in 8 cem 10procentiger Salzsiure
aufgenommen, bleiben auch pach dem Verdiinnen mit 30 ccm Wasser
und bei lingerem Stehen in Liosung. Von 0.5 g Mesoséure, in der-
selben Menge kochender Salzsiiure gelést, hatten sich nach dem Ver-
didnnnen mit 30 ccm Wasser und 15 stiindigem Stehen, etwa 0.4 g
wieder abgeschieden.

Kupfersalz der racemischen Diamidobernsteinsiure.
— Von den Salzen der Sdure haben wir nur diese Verbindung bis-
her genauer untersucht. Sie wurde wie das entsprechende Salz der
Mesosiure gewonnen und aus Ammoniak umkrystallisirt, wobei sie
in tiefblauen in Wasser unléslichen Blittchen erhalten wird. Diese
enthalten Krystallwasser und daneben etwas Ammoniak. Ersteres
entweicht bei 1300, letzteres dagegen bleibt auch bei dieser Tempe-
ratur, sodass sich der Kupfergehalt der bei 1300 getrockneten Sub-
stanz etwas niederer erwies, als die Formel des neutralen Kupfer-
salzes verlangt.

Analyse: Ber. fir C4H5N204 Cu

Procente: Cu 30.14,
gef. » » 29.18,

Didthylester. — Das Hydrochlorat des Esters wurde wie bei
der Mesosdure beschrieben dargestellt, konnte aber bisher nicht zum
Krystallisiren gebracht werden.

Diacetylderivat. — Dasselbe wird wie das Mesosiurederivat
gewonnen.

Analyse: Ber. fir CeHia N0y

Procente: N 12.07,
gef, » » 12,21,

Beim Erbitzen auf 2359 tritt wie beim entsprechenden Meso-
derivat Zersetzung ein, aber es scheint dabei keine Essigsiure zu
entstehen. Die Producte dieser Zersetzung sollen erst genauer unter-
sucht werden.

Das Dibenzoylderivat der racemischen Diamidobern-
steingiure krystallisirt aus 50 procentiger Essigsiure in feinen,
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glinzenden Nadeln und hilt auch im Vaguum ein Molekiil Krystall-
wasser zuriick.

Analyse: Ber. fir CjgHisN3Os, Ho O

Procente: C 57.75 H 4.81 N 7.48
gef. » » BT.75 » 527 » 7.58.

Die Substanz schmilzt bei 182° (uncorr.) unter Gasentwickelung
zu einer klaren Fliissigkeit. Sie ist in absolutem Alkohol und in
Eisessig ziemlich leicht 18slich, unléslich in Aether und Benzol. In
heissem Wasser list sie sich etwas leichter, als das Mesoproduect.

VI. Traubensdure aus racemischer Diamidobernsteinsdure.

6 g der Diamidosiure wurden in 120 cem 10 procentiger Salz-
pdare geldst, mit 1 L Wasser verdiinnt und dazu bei gewdhnlicher
Temperatur innerhalb 9 Stunden eine Lésung von 5.6 g Natrium-
pitrit unter héufigem Schiitteln eingetragen. Schliesslich wurde einige
Stunden stehen gelassen, die Siure mit Natron zum grdssten Theil
neutralisirt und auf ca. 250 ccm eingedampft. Durch Fillen mit Chlor-
calcium und Ammoniak wurden 3.9 g Kalksalz erhalten.

Das Kalksalz wurde mit der berechneten Menge verdiinnter
Schwefelsiure gekocht, der gebildete Gyps durch Zusatz vou Alkohol
abgeschieden, das Filtrat eingeengt und nochmals mit Alkohol gefillt.
Die nach Verjagen des Alkohols in der Lisung befindliche freie Siure
wurde aunf die iibliche Weise in das saure Kalisalz verwandelt,
welches sich zum grossen Theil sofort als krystallinischer Nieder-
schlag abschied. Aus dem Filtrat wurden noch weitere Mengen durch
Einengen und Zugeben des gleichen Volumens Alkohol gewonnen,
im Ganzen 2.25 g. Sie wurden aus heissem Wasser umkrystallisirt
unod stimmten dann in Loslichkeit, Krystallisation ete. vollkommen
mit einem aus kiduflicher Traubensiure gewonnenen Kontrollpriparate
iiberein.

Analyse: Ber. fir C4Hs0s. K

Procente: K 20.74,
gef. » » 20,55, 20.47.

Aus einem Theil des Kalisalzes wurde mit Schwefelsiure die
freie Sdure hergestellt, durch Alkohol vom Kaliumsulfat getrennt und
im Polarisationsapparat gepriift. Eine etwa 10 procentige Liosung
zeigte in 10 cem langer Schichte keine Drehung der Ebene des
polarisirten Lichtes.

Ein anderer Theil des schwerldslichen Kalisalzes wurde durch
Fillen der heissen Lésung mit Calciumacetat ins Calciumsalz iber-
gefiihrt, Dasselbe zeigt den fiir das traubensaure Calcium charakte-

ristischen Wassergehalt von 4 Molekiilen Krystallwasser, welche es
erst bei 170° vollstindig verliert.
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Analyse: Ber. fir C;H,QsCa, 4 HyO
Procente: H,O 27.69,
gef. » »  27.69.
Ber. fir C4H;06Ca
Procente: Ca 21.28,
gef. » »  21.20.

Aus den letzten alkoholischen Mutterlaugen des sauren trauben—
sauren Kalis wurde beim Eindampfen ein syrupdses Kalisalz ge-
wonnen, dessen wissrige L&sung mit Chlorcalcium und Ammoniak
0.35 g eines schwerldslichen Calciumsalzes lieferte. Diese wurden
in moglichst wenig Salzsiure geldst, auf 28 cem verdiinnt und 2 Tage
stehen gelassen. Nachdem sich hierbei nichts ausgeschieden hatte
(Abwesenheit von Traubensiure) wurde zum Kochen erhitzt, mit
Ammoniak alkalisch und sofort mit Essigsiure wieder sauer gemacht.
Bei liéingerem Stehen krystallisirten 0.3 g eines Calciumsalzes, welches
nach Aussehen, Wasser- und Calciumgehalt zu schliessen, mesowein-
saures Calcium war.

Analyse: Ber. fir CyH;06Ca, 3H,0

Procente: HyO 22.31
gef. > »  23.51.
Ber. fur C4 H4 OeCa
Procente: Ca 21.28
gef. » » 21.18.

Wir haben also ans 6 g racemischer Diamidobernsteinsiure etwa
3.5 g traubensaures und nur den zehnten Theil mesoweinsaures Calcium
erhalten. (Zusammen ungefihr 50 pCt. der theoretisch zu erwartenden
Menge). Wir sind der Ansicht, dass die geringe Menge Mesoséure
von einem kleinen, schwer zu entfernenden (Gehalt unseres Ausgangs-
materials an Mesodiamidobernsteinséiure herstamme,

382. H. Erdmann;: Ueber die Oxydation des Chloroforms mit
Chromsiure und iiber die Darstellung von Phosgen aus
Tetrachlorkohlenstoff.

(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Halle.]
(Eingegangen am 29, Juli.)

Trotz der zahlreichen in der Literatur verzeichneten Bildungs-
methoden fiir Phosgen beoutzt man zu dessen Darstellung bis jetzt
fast ausschliesslich die directe Vereinigung von Chlor und Kohlenoxyd;
also dieselbe Reaction, durch welche J. Davy?!) im Jahre 1812 das

) On a gaseous Compouud of carbonic Oxide and Chlorine, Phil
Trans. 1812, 144.





