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besprochene Synthese erhalten habe, von den Verbindungen, welche 
K r a f f t  und S e l d i s  bei derselben Synthese bekommen baben, ganz 
verschiederie Kiirper sind und mit diesen nicht verglicben werden 
kimnen. Und Jedermann muss wohl gestehen, dass ich in Anbetracht 
der eirifachen Synthese, durch welche die Siiure erhalten wurde, 
uird auf Grund der weiteren. oben augefiihrten, gewissenhaften Be- 
etimmungen und Beweisfiihrungen berechtigt war, meine Dicarbon- 
siiure als riormde Undekamethylendicarbonsiiure zu betrachten, und 
daraus weitere Schliisse auf die Constitution der Erucasiiure und 
Brassidinqiiure zu zieben - bis neue Thatsacben vorgebracht werden, 
welche diese Betrachtung nicht mehr gestatten. Es ist wohl auch 
nicht das erste Mal, dass man in der organischen Chemie durch zwei 
iiusserlich ganz ahnliche Synthesen zu verschiedenen Resultaten ge- 
kommen ist, obne dass man behaupten kann, dam die Angaben des 
Einen oder das Anderen unrichtig sind. Durch solche ,Collisionen< 
hat man sogar oft recht schiine Thatsacben gefunden. 

H e l s i n g f o  rs (Finland), Laboratoiium des Polytechnicums. 

141. Bruno Schill ing: Zur K e n n t n i s s  der G r i e s e ’ s c h e n  7-Di- 
a m i d o b e n z o l s a u r e  und der V e r b i n d u n g e n  derselben mit Zuoker- 

srten I). 

Aus dem g&hrungschemischen Laboratorium der Kgl. Technischen Hoch- 
schule zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 2. April 1901.) 
Wiihiend das Phenylhydrazin E m i l  F i s c h e r ’ s  bekanritlich ein 

vorziigliches Mittel abgiebt zur Erkennung gewisser Zuckerarten, ins- 
besondere der Monosaccharide, so gewiihrt es  doch bei anderen 
Zuckerarten nicht die gewiinschte Sicherheit. Letztere wird namentlich 
vermisst, wenn es sich darum handelt, Maltose nnd Isomaltose unter 
den hydrolytischen Spaltungsproducten der Stiirke nachzuweisen. 
E m i l  F i s c  h e r a )  theilt selbst mit, synthetisches Isomaltosazon, init 
der  hnlbeii Menge Maltosazon umkrystallisirt, verandere die Eigen- 
schaften des Letzteren so stark, dase es nicht mehr wiedererkannt 
wird. Diese Thatsache hat denn auch dazu gefiihrt, dass die Existenz 
der  von C. J. L i n t n e r  und G. D i i l l  unter den hydrolytischen 
Spaltungsproducten der Stiirke nachgewiesenen Isomaltose in Zweifel 
gezogen wurde. Wenn nun auch noch andere ale auf dae Osazon 
sich erstreckende Beobachtungen fiir die Existenz der hydrolytischen 

l) Inaugural-Dissertstion, Miinchen 1899. 
3 Diese Berichte 28, 3024 [1895]. 



Isomaltose sprechen, und L i n t n e r  und D i l l  sich nicht begniigt 
huben, ihre Producte nur dnrch das Osazon zu cbarakterisiren, ao 
wird man, wie L in tne r ' )  selbst zugiebt, iiber die Natur der Isomaltose 
doch dann erst zu viilliger Klarheit kommen, wenn es gelingt, 
neue, wohldefinirte Verbindungen dieses Kiirpers darzustellen. 

Die Absicht, zu  solchen Verbindnngen der Maltose nnd Isomaltose 
eu gelangen, welche weniger leicht vertinderlich eind als die Osazone 
nnd sich duher eher znr Charakterisirung dieser Zuckerarten eignen, 
schien sich durch Condensation dieser Zuckerarten mit der y-Diamido- 
benzo6saure von G r i e s s ,  CsHa (NHa)o. COOH (1:2:3), verwirklichen 
2u lassen. 

P. G r i  e ss und G. H a r r o w  haben solche Condensationsproducte 
der y- Diarnidobenzoesaure mit Dextrose, Maltose, Arabinose und 
Galactose erhalten uud beschrieben O). Nach ihren Ausfiihrungen 
sollen sich diese Verbindungen durah gnte Krystallisationsflihigkeit 
auszeichiieo, dabei leicht gebildet werden und auch leicht durch Urn- 
krystallisiren gereiiiigt werden kiinnen. Beziiglich der Constitution 
und Bildung haben sie folgende Bildungsgle'ichuog z. B. fiir Dextrose 
aufgestellt : 

.CH,g.OH + Ha0  +Ha,  
eodass man an eine ahnliche Oxydationswirkong auf die der Aldehyd- 
gruppe benachbarte Alkoholgruppe denken kbnnte, wie bei der Ein- 
wirkung von Phenylhydrazin im Ueberscbuss auf die verscbiedenen 
Zuckerarten, ohne dass allerdioga, wie bei der Osazonbildung, ein 
zweites Molekiil y-DiamidobenzoEsiiure in  Reaction tritt. Einen 
Beweis fiir diese Constitution fiihren sie nicht an. - -  Ueber den 
Verbleib des der Oleichung riacb sich abspalteoden Wasserstoffs 
sagen sie aus, dass derselbe iiicht im freien Zuetaud auftrtite, sondern 
zur Rildung von Substanzen verwendet wiirde, die in der Mutterlauge 
geliist bleiben, deren Untersuchung aber wegen der gummiartigen 
Beschaffenheit schwierig ist. Als besondere Eigenschaften dieser 
Verbindungen fiihren sie an, dass sie sich wie starke Amidosauren 
verhalten, iiidem sie sich sowohl mit Basen als auch mit Sauren 
verbinden zu Kiirpern, die sich allerdings weder durch gutes Erystalli- 
sationsvarmogen, noch durch Schwerliielichkeit auszeichnen, dass eie 
Lakmuslosung riithen, die Ebene des polarisirten Lichtstrahles in 
saurer und alkalischer Liisnng drehen, F e  hl ing'sche Liisung aber 
nicht zu reduciren vermiigen. 

I) Chemikerzeitmg 21, 787 [1897]. 
Diese Berichte 20, 281, 2210, 3117 [1887]. 
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Zuniicbst w a r  die Beschaffung des Ausgangsmaterials, der y-Di- 
amidobenzoZsiiure, mit nicht unerheblichen Schwierigkeiten verbunden ; 
anf die Wege, auf welchen sie \-on G r i e s s  erhalten wnrde, wie sie 
fernerhin die Untereuchungen von R i e c h e ,  K a y s e r  und H i i b n e r  
vorgezeichnet haben, eoll hier nicht eingegangen I > ,  sondern nur kurz 
das  Verfahren skizzirt werden, welches schlieaslich am besten zum 
Zielc Ghrte. 

Zur  D a r s t e l l u n g  d e r  1.2.3-Diamidobenzo&sBure wurde vom 
m-Nitrobenzaldelyd ausgegangen, welcher mittels concentrirter Chrom- 
saureliisung in  der Ki l te  zur m. NitrobenzoGsiiure oxydirt wurde. Diese 
wurde darauf mit Hiilfe von Scbwefelarnmonium zur nr-ArnidobenzoGsiiure 
reducirt, wobei hPufig Zwischenproductevom Schmp. 154- 155" auftraten; 
auch wurde fiir die m-Amidobenzo5siiure statt des richtigen Scbmp. 
1730 haufig der ron 165O beobachtet. Bei der Nitrirung wurde im 
Wesentlichen nach den Angaben K a p s e r ' s 9 )  gearbeitet, der die ~ C B -  

tylirte AmidobenzoWiure in hiichst concentrirte Salpetersaure vorn 
spec. Gew. 1.52 eintrlgt. Bei der Darstellung der Baryumsalze 
zwecks Trennung der zwei bauptscchlich gebildeten Nitroproducte 
mittels Baryumcarbonat hnd bei der Verseifung rnittels Baryum- 
hydroxyd ist en geboten, in s e h r  v e r d i i n n t e r  Losung zu arbeiten, d a  
durch beide Baryumverbindungen die Nitroamidosiiuren unter Entwicke- 
lnng von Ammoniak zersetzt werden, wie dies G r i e s s * )  und S a l -  
k o w s k i 4, bei der Behandlung mit starker Kalilauge beobachtet haben. 
Bei der Nitrirung wird hauptslchlicb 2-Nitro-3-acetylarnidoproduct er- 
halten, wenig 3-Acetylamido-4-nitroproduct; die symmetriscbe Saure 
konnte nur in ganz geringen Mengen nachgewiesen werden. Das 1 3.6- 
Product konnte nicht aufgefunden werden. Der Gedanke, dass auch 
dieses Derivat gebildet wurde, lag deshalb besonders nahe, weil es  
G r i e s e  5, beim Nitriren der m-UramidobenzoGsiiure erhalten bat. Die  
NitroarnidobenzoEsauren wurdeu unter dem Mikroskop iii 2 verschie- 
denen Krystallforrnen beobachtet; die 2-Nitro-3-amidobenzoiieiinre 
zeigte nehen dem von K a y s e r  aufgefuiidenen Schmelzpunkt von 
156-157" aucb hliufig den von 146O (Ieomerie?). Die Rediictioii der 
Nilroamidobenzo&sauren erfolgt mittels Zinn uud concentrirter Salz- 
siiure. Man fdllt dann das  Zinn aus der stark verdiinnten salzsauren 
Liisung in der Wiirme durcb Schwefelwasserstoff aos; die salzsauren 
Salze der DiamidobenzoEsLuren sind ausserordentlich oxydahel, und 
ihre Liieungen miissen im Vacuum eingedampft werden. Das salz- 

I) Vergl. Dissert. S. 10. 
3, Diese Berichte 11, 1734 [I8781 4) Ann. d. Chem. l i 3 ,  54 [1Si4]. 
5, Joorn. f. prakt. Chem. [2], 5, 227 und dieae Berichte 2, 435 [1869]; 

3 Diese Berichte 18, 2915 [l885]. 

6, 199 [1872]. 



saure Sale der 1.2.3-Diamidobenzoesaure hat die Zusammensetzung 
C7 He Ns 0 3 .  HCI. Die nach geniigendem Eindampfen in der  Kal te  
ausfallenden, langen, weissen Nadeln des salzsauren Salzes befreit man 
durch Absaugen und Wrschen mit etwas Wasser miiglichst von der  
anhaftenden Salzsaiure und zersetzt sie, in wenig Wasser  gelijst, durch 
eine concentrirte Lijsnng von Natriumacetat. D e r  Schmelspnnkt der  
y-Diamidobenzo&s%ure liegt unter Zersetzung bei 190- 191 :’. 

GI u co-  y - di  a m i  d o b e  n z o e s a  iir e. Bei der Darstellung dieser 
Verbindung wurde im Wesentlichen nach den Angaben von G r i e s a  
und H a r r o w  verfabren und deren Beobachtungen bestatigt gefunden. 
Jedocb war stets die Ausbeute ausserordentlich schlecht und die  
Reinigung durch Umkrystallisireii aus  Wasser - andere Lijsungs- 
mittel waren nicht aufzufinden - erschwert, dn leicht Zersetzung eiii- 

tritt. 
G r i e s s  und H a r r o w  stellen nach ihren Analyseu die oben an- 

gegebene Bildungsgleichung auf. Hiernach besitzt das Condensations- 
product die zusammengezogene Formel Cl~Hl6  Nz 07. Diese wurde 
durcb die Analyse bestlitigt, jedoch lie@ mit grosser Wahrscheinlich- 
keit ein Benzimidazolderivat folgender Constitution vor: 

D e r  Schmelzpunkt liegt bei 243O. 

denn bei der Abspaltuog des Zuckerrestes rnit Kaliumpermauganat i D  

saurer und neutraler bezw. alkalischer Liisiing entsteht die Mono- 
carbonsaure des Benzimidazols: 

Die Identitiit derselben wiirde durch die Analyse festgestellt, 
feriier durch Vergleicb mit der aus DiamidobenzoGsaure und Ameisen- 
siiure dargestellten Monocarbon3iiure des Renzimidazols; bei der  
trocknen Destillation rnit gebranntem Kalk bildete sich glatt Benz- 
imidazol. Aus der Oluco-y-diamidobenzogsaure selbst koniite diircb 
Destillation rnit Kalk Benzimidazol nicht erhalten werden. Ein  
Schmelzpurikt konnte l e i  dieser Monocarbonsiiure bis 360° nicht aiif- 
gefunden werden. Ueber den Verbleib des der Bildung des con- 
densationsproductes g e m b s  sich abspaltenden W asserstoffs war nichte 
zu ermitteln. 

M a l t o - y -  D i a m i d o b e n z o e s a u r e .  Beim Arbeiten nach den 
Angaben von G r i p e s  und H a r r o w  wurde das Condensationsproduct 
nicht erhalten, wohl aber nach mebratiindigem Kochen am Riickfluss- 
kiihler in concentrirter wiissriger Liisung. Die Ausbeute war  aucb 
h i m  wiederiim uiiter den versclsiedensten Versncbsbedingungen sehr  
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schlecht. Der  Schmelzpunkt liegt hei 235O. Die von G r i e e e  und 
H a r r o w  angegebenen Eigenscbaften wurden im Allgemeinen bestg- 
tigt gefunden. Zunacbst resultirt aber  ein Product, das  1 Mol. Wasser  
enthalt; das waeserfreie krystallisirte in Bliittchen, da3 waeserhaltige 
in NPdelchen. Bei der Behandlung uiit Stiuren (Sa lzshse  oder 
Schwefelsaure) wird Dextrose abgeepalteo und zwar nahesu in dem 
Verhtiltniss, dase 1 Mol. Condeneationeproduct 1 Mol. Dextrose liefert. 
Bei Behandlung mit Natronlauge in der WBrme wird der Zuckerreet 
nicht abgespalten im Gegensatz zuul Verhalten der Osazone I) der 
Di- und Poly-Saccharide, welcbe beim Kochen mit Natronlauge Gly- 
oxalosazon liefern. Die AbJpaltung des tibrigen Zuckerreetee gelingt 
ebenfalls init Hiilfe von Kaliumpermanganat; es  resultirt aber merk- 
wiirdigerweise nicht dieselbe Monocarbonsiiure des Benzimidazole wie 
nach der  Beobachtung der Abspaltuog von Dextrose durcb die  Saure 
arizunehnien war, sondern die Dicarborisaure folgender Constitution: 

[ J- 
,,, C. COOH. 

\. \ h’ ;’ 

Die Analysen ergaben dieses Resultat; aucb aurden durch einen 
Titrationsveraucb mittels n / i ~ ~  Kalilauge 2 Carboxylgruppen nachge- 
wiesen. Ein charakteristischer Schmelzpunkt konnte bei dieser Diwr-  
bonsaure bis 360° uicbt beobacbtet werden. Die Verschiedenbeit 
die$er Reaction im Oegeneatz zu der Wirkuiig dee Permanganats auf 
Gluko-y-diamidobenzo&sHure ist rnit den angeiiommenen Forrneln der 
Disaccharide nicht in Einklang zu bringen. Die Malto-l-diamidoben- 
zo6siiure ist in demselben Sinne wie die Gluco-y-diamidobenzoesaure 
ein Benzimidazolderirat. Beiizirnidazol selhst konnte aber auch nicht 
direct aus dem Condensationsprodllct diirch trockne Destillatiou rnit 
gebranntern Kalk gewonnen werden. 

I s o m a l t o s e  u n d  y - D i a m i d i i b e n z o & s s ; u r e .  Ein Syrup, wie 
er aus Stiirke durch Oxalsaure nacb den Vorschriften von L i n t n e r  
und D fill*) dargestellt war, wiirde der Einwirkuug rou y-Dianiido- 
benzo6stiore unterzogen. Es konnte zwar kein Condenaationsproduct 
in fester Form erbalteu, wohl nber in Losung dadurch nachgewiesen 
werden, dasn ails dem Renctionsgemisch beim Behandelu rnit Kalinm- 
permanganat die Benzimidazoldicarboneaure auef~el. Ein indirecter 
Beweis fiir die Existeiiz wenigstene einer anderen Ziickerart als der 
Maltose wiirde dadurch erbracht, dxss man die or~priingliche Zucker- 
art verglhren liess und nacb dem Abfiltriren der Hefe und Abdampfen 
_ _  ~. 

1) C. J. L i n t n e r ,  ChemikerLeitung 40, 79 El8961 
DieJe Berichte 48, 1522 [1895]. 
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d e s  Alkohols den vergohrenen Zncker 'durch Maltose ersetzte ; aue 
,dieser Lijeung wiirde nnter den bei den Condensationen mit Maltose 
ermittelten giinstigsten Bedingungen die Malto-y-DiamidobenzoGstiure 
.glatt erhalten. 

M i l c h z u c k e r  u n d  y - D i a m i d o b e n z o 8 s t i u r e .  Auch mit Milch- 
zucker verhindet sich die y-Diarnidobenzo6skure zu kleinen pyramiden- 
formigen'Rrystiillchen, welche bei 206 r, schmelzen. Bei der  Behandlung 
mit Kaliurnpermanganat fiillt die Diearbonetilire des Benzimidazols ans. 

Einer allgemeinen Anwendbarkeit der y-DiamidobenzoGsiiure als 
Reagens auf Zuckerarten steht einmal die immerhin schwierige Zu- 
gtinglickeit dieser Stiure entgegen, ferner die schlechte Ausbeute bei 
d e r  Condensation und auch die nicht ganz leichte Reinigung. Immer- 
hin ist es nicht ausgeschlossen, dass dieee Condensationsproducte in 
eiiizelnen Fiillen zur Identificirnng ron Zuckerarten herangezogen 
werden-" kiinnen. Die Schmelzpunkte z. B. sind entschieden con- 
etnnter ale man im Allgsmeinen bei den Osazonen beobachtet. 

Versuche, aiich die m,p-DiamidobenzoEstiure mit Zuckerarten zur 
Condensation zu hringen, hatten ein negatives Resultat. 
-.- 

Die vorliegende Arbeit wurde unter der  Leitung des Hrn. Prof. 
Dr .  C. J. L i n t n e r  ausgefiihrt, dem ich auch an dieser Stelle fir 
aein Interesse und seine Leitnng meinen beaten Dank sage. 

142. K. A.  Hofmann und Eduard Strauee: Ueber bae 
radiosothe Blei. 

(2. Mi t te i  1 u n p.) 
'mittheiluog aus dem chemischen Laboratorium der kgl. Akademie der 

Wissenschaften zu Mhnchen 3 
(Eingegangen am 1'6. M&rz 1901.) 

Wir baben in  diesen Berichten mitgetheilt *), dass aus  den I M' me- 
ralien Pechblende, Brijggerit. Uranglimrner und Samarskit nach den 
Cblichen analytischen Methoden ein radioactives Bleisulfat erhalten 
wird, das  nach Monaten seine Strahlung verliert, aber  durch Kathoden- 
etrahlen wieder fiihig wird , durch Aluminiumblech , Luft, Glas und 
Ptipier hindurch auf die photographische Platte zu wirken. Da ge- 
wiihnliches Bleisulfat auch nach Zumischung der verscbiedenartigsten 
Stoffe, z. B. inactirein Uraiisulfat, Wismuthsolfat , Quecksilber-, 
Tliallium-, Platin-Sulfat sich durch Kathodenstrablen nicht activiren 
liess, so echlossen wir auf die Anwesenheit eines neuen, bisher uube- 
-__-. - 

1) Diese Berichk 33, 3126 [ISOO]; 34, 8 119013; 34, 407 [19011. 


