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Bestimmong minimalster Uengen Fuseliils neben Aethern und atherischen 
Oelen zulliaet, und dass die Methode bei Abwesenheit von Fuselijl 
auch Schliisse anf die Vorlaufmenge zu ziehen gestattet. Den Gebrauch 
des Capillarimeters empfehle ich zur Controle, oder auch dann, wenn 
es sich um eine grosae Anzahl von Untersuchungen handelt, da eine 
Steighiihenbeobachtnng 1 bis 2 Minuten, eine Tropfenbeobachtung aber 
4 bis 5 Minuten Zeit kostet. Doch, wie bereits erwiihnt, erfordert 
der richtige Gebrauch des Capillarimetera mehr Uebung als derjenige 
des Stalagmometers. Tch selbst wende meist die vereinfachte stalagmo- 
metrische Methode an ohne voraufgehende Abscheidung durch Salz, 
und glaube, dass diese Methode bei einiger Uebung jedem ausreichend 
genaue Resultate ergiebt. 

Die Stalagmometer (D. R. P. No. 39442) sind gleich wie die 
Capillarimeter nur zu beziehen durch C. O e r h a r d t ,  Marquart’s  
L a g e r  chemieche r  Utensi l ien in  Bonn  a. R h e i n ,  in dessen 
eigener Olasblberei die Apparate in den richtigen dimensionalen Ver- 
haltnisaen sowie adjustirt auf das Vorziiglichste angefertigt werden. 

H a n n o v e r ,  den 1. Juni 1887. 

661. H. v. Peohmann: Zar Conatitution den Gllutaeins. 
[hus dem chem. Labor. der kbnigl. Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 12. October.) 

Vor einiger Zeit’) wurde als Glutazin, Cs &NaOs, eine Substarm 
beschrieben, welche aus @ - Oxyamidoglutaminsiiureiither durch Austritt 
ron Wasser und Alkohol enteteht und ale das Phloramin der Pyridin- 
reihe charakterisirt werden konnte. Obwohl die Eutetehungsweise des 
Korpers, welche durch die Gleichung 
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H. r. Pechmann, diese Bericlite XIS, 2694. 
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der  Imidoglutarsgure, ale ein Imidodiketopippidin aufzufassen ; obwohl 
diese Anschauung auch in einigen Eigenschaften des Gliitnzins uiid 
seiner Monacetylverbindung, namentlich in  der  Beobachtung, dass beide 
Verbindungen nur S a k e  mit e i n e m  Metallatom bilden, eine Stiitze 
findet, so erschien eine weitere Priifung der angefiihrten Formel urn 
so nothwendiger, als einerseits directe Beweise f i r  die Niitiir der 
Seitenketten noch nicht vorliegen und andererseits die bei Oxypyridinen 
~ind dem Phlorglucin beobachteten Umlagerungen ahnliche Vorglnge 
auch hier in den Bereich der Wahrscheinlichkeit treten lassen. 

Vor Allem sollte festgestellt werden, ob die stickstoff lialtige 
Seitenkette des Glutazins die Form einer Amido- oder einer Irnid- 
gruppe besitze. Zu diesem Zwecke untersuchte ich das Verhalten ron 
G l u t a z i n  g e g e n  s a l p e t r i g e  SBure .  

Leitet man salpetrige Siiiire in eine 
whsserige, durch Einstellen in Wasser kiihl gehaltene Li;sung vou 
Glutazin, welche zweckmassig mit Salz- oder Salpetersiiure angesauert 
wird, so wird dasGas unter 1ebhafterWiirmeentwieklung absorbirt; gleich- 
zeitig bewirkt jede Blase die A bscheidung eines rothgelben Korpers, 
welcher indess nach kurzer Zeit wieder in Liisung geht. Setzt man 
das Einleiteri lange genug fort und iiberlasst die scbliesslich klar ge- 
wordene, gelbe Fliissigkeit sich selbst, so erhiilt man gelbe Blattchen 
oder Nadeln, welche in der Regel ein Gemenge verschiedener Producte 
darstellen, aus dem sich durch wiederholtes Umkrystallisiren zwei 
homogene Substanzen abscheiden lassen. Dieselben kijnnen keine 
Diazorerbindungen sein, d a  sie sich mit Salzsaure kochen lnssen, ahne 
Stickstoff abzugeben; auch erscheinen sie nicht als Zersetzongsprodocte 
ron solchen, weil ihre Bildung ohne Stickstoffentwicklung stattfindet; 
ebensowenig lassen sie sich als Nitrosokiirper auffassen, da. sie weder 
die L i e b e r m a n n ’ s c h e  Reaction, noch beim Kochen mit Sliuren 
Hydroxylamin gaben. Sie werden demnach als Nitroderirate des 
Glutazin anzusprechen sein. 

N i tr og 1 u t a z i n  , Cs H5 ( N  Oa) N209, orangegelbe Blattchen ails 
Wasser, zersetzen sich zwischen 1700 und 1800, ohne zu schnielzen. 

Berechnet Gefunden 
N 24.5 24.6 pCt. 

D i n i t r o g l u t a z i n ,  CgIjk(NOa)aN201, gelbe Blattchen aus Wasser, 

Berechnet Gefunden 
N 26.3 25.9 pCt. 

Beide Kiirper gaben mit Essigsaure und Zinkstaub farllose 
Liisungen, welche sich an der  Luft roth fkben.  Beim Erwirmeii mit 
Alkalien entweicht Ammonink, und es entstehen schwerliisliche Alkali- 
salze, welche in verfilzteli, schwefelgelben Nadeln krystallisiren, beini 

Nitroderiuate dea Glutazins. 

zersetzen sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. 
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Erhitzen explodiren nnd sich wahrscheinlich von Nitroderivnten des 
Trioxypyridius ableiten. 

Diese Beobachtungen fiihren zu dem Scblusse, dass in] Glutazin 
eine Amidogruppe nicht angenommen werden kann. Derselbe wird 
durch folgende Ergebnisse bestatigt. Zu anderen Producten, zu ly&08- 

aminen des Glutuzim, gelangt man niimlich, wenn man statt gas- 
formiger salpctriger Siiure ein salpetrigsaures Salz auf schwach 
saure Glutazinliisungen einwirken libst. 

N i t r o  n i t rosam in, CSH4(NOa) (NO) N20a. 1 Theil Glutazin wurde 
in der zur Aufnahme gerade erforderlichen Menge verdiinnter Natrou- 
huge geliist, 1 Theil Natriumnitrit dazu gegeben und durch Zusatz 
von Wasser auf 30 Gewichtatheile gebracht. Giesst man dieses Ge- 
menge auf einmal in eine Mischung von 5 Theilen Eisessig und 
30 Theilen Wasser, so erstarrt das Ganze in kiirzester Zeit zu eiuem 
orangegelben Magma, welches nach einigen Augenblicken durch Grau in 
ein mattes Rothviolett ubergeht. Nach dem Absaugen, Auswaschen 
und Trocknen erhiilt man ebenso gefiirbte Nadeln, welche sich durch Um- 
krystallisiren nicht entfiirben lassen. Dieselben enthalten Krystallwasser 
und besitzen bei looo getrocknet die Zusammensetzung c5 H3 Na N4 0 6 .  

Berechnet Gefunden 

H 1.4 1.9 % 

Na 10.4 9.9 

C 27.0 27.25 pct. 

Die Lijsung dieses Salzes giebt rnit den Salzen der alkalischen 
Erden und der Schwermetalle meist gelbe, schwerliisliche , krystalli- 
nische Niederschliige; am schiinsten ist das Magnesiumsalz; mit Eisen- 
chlorid entsteht eine g r h e  Fiirbung. Siiuren fallen griingelbe Nadeln. 
Beim Erwiirmen mit verdiinnter Schwefelsiiure wird salpetrige Siiure 
abgespalten und natiirlich giebt die Verbindung auch die L i e b e r -  
man  n 'sche Reaction. 

Wird das oben 
beschriebene Natriumsalz in  eseigsaurer LBsung unter Zusatz von iiber- 
schiissigem Natriumnitrit erwgrmt , so scheidet sich langsam ein 
schweres, meist zinnoberroth gefirrbtes Krystallpulver ab, welches die 
Zusammensetzung c 6 H a N a N ~  0.1 beeitzt. 

Dip i t  r o n i  t r o 8 am in,  Cs HJ (N 02)s (N 0)Na 0 2 .  

Berechnet Gefunden 
N 26.2 26.3 pCt. 
Na 8.7 5.7 % 

Das Salz ist schwer liislich in Wasser, leicht in Alkalien. Seine 
Liisung giebt mit anderen Metallsalzen nnlasliche gelbe Niederschliige. 
Versetzt man die ammoniakalieche Liisung mit Chlorcalcium,P so fillt 
das neutrale Kalksalz krystallinisch aus. 

Ber. fur Cgca~N507 Gefunden 
N 23.1 22.7 pCt. 
c:L 19.9 30.5 ) 
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Daa rothe Natriumsalz entwickelt beim E r w b m e n  mit verdiinnten 
Siuren salpetrige Skure. Beide Verbindungen gaben mit Zink und 
Essigsiiure dieselbe Reaction wie die oben angefiihrten Nitroderirate. 

Aus den geschilderten Beobachtungen geht zur Oeniige Lerror, 
dass die zuletzt beschriebenen Substanzen Nitrosamine sind, und dass 
iui Glutazin demnaclj keine Amido-, wohl aber eine durch salpetrige 
Siiure angreifbare Imidogruppe angenommen werden muss. Da Ver- 
suche mit dern Succinimid ergeben haben, dass eine zwischen zwei 
n i t  Sauerstoff beladenen Kohlenstoffatomen befindliche Imidogruppe 
sich vijllig indifferent gegen salpetrige SHure Ferhiilt, so kann die 
zurn Nitrosamin fiihrende Imidgruppe des Glutazins sich nicht im 
Pyridinring, sondern nur in der Seitenkette befinden. Da die an- 
gestellten Versuche lediglich die Erforschung der Natur der stickstoff- 
haltigen leitenkette des Glutazins bezweckten, so wurde roil einer 
eingehenderen Untersuchung der beschriebenen Producte Urngang ge- 
nommen. 

G l u t  a z i n  u n d  Be n z  o y 1 c hlo r id .  
Glutazin wurde 2-3 Stunden auf dem Wasserbad mit iiber- 

schiissigem Benzoylchlorid erhitzt. Das braune Reactionsproduct 
wurde mit Wasser und Soda gewaschen und mehrmals aus kochender 
Essigsliure umkrystallisirt. Das so gewonnene, aus gliinzenden, etwas 
briiunlichen Blattchen bestehende Krystallpulver ist D i b e n z o y l -  
gl u t a z i n ,  wie aus einer Stickstoffbestimmung hervorgeht. 

N 8.4 8.2 pCt. 
Die Verbindung ist unliislich in Wasser , schwer liislich in 

Alkohol; sie ist ferner unloslich in Alkalien. 
Im Glutazin siud demnach nur zwei durch Saureradicale vertret- 

bare Wasaerstoffatome vorhaiiden j d a  diese zweifellos Imidwasserstoffe 
&id, so folgt daraus die Abwesenheit von Hydroxylgruppen. Das 
Verhnlten des Glutazins findet daher in der  Formel 

Schmp. 21 5 - I! 1 G 0. 
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deli besten Ausdruck. In diesein Sinne diirften auch die diese Be- 
richte XIX, 2 i l 7  gegebenen Formeln eine Abanderung erfaliren 
miijsen. 

I3ei diesen Versuchen bin ich 1-011 Hrn. Dr. hi. P h i l i p  uuter- 
stiitzt wordeo, wofiir ich deniselben bestens danke. 




