
Auch fiir die Entstehung des Cadaverins aus Eiweisskbrpern 
diirfte nunmehr die von B a u m a n n  und U d r a n s k y ' )  aufgeetellte 
Hypothese der Entstehung aus Monaminen unter Sauerstoffeutritt un- 
wahrscheinlich geworden sein und a n  ihre Stelle die Annahme treten, 
dam daseelbe sich durch Kohlensiiureabspaltung aus dem Lysin bildet, 
welches, wie oben erwiihnt, als Spaltungsproduct aller Eiweisekbrper 
erhalten wurde. 

UniversitBts-Laboratorium fiir medicinieche K 6 n i g s b e r g i. Pr. 
Chemie. 

628. Eug. Bamberger  und J e n a  Miil ler:  Ueber die 
Einwirkung von Stioketoffperoxyd euf Queokai lbennethyl .  

(Eingegmgen am 11. December.) 
Die Resultate friiher mitgetheiltera) Versiiche iiber die Einwirkung 

ron Stickstoffperoxyd auf mercurisubstituirte aromatische Kohlen- 
wasserstoffe haben uns veranlasst, das  Quecksilberderivat des Methans 
der nlmlichen Reaction eu nnterwerfen. Unsere Hoffnung, auf dieaem 
Wege zu den noch immer unbekannten Diazoniumsalzeii der Fett- 
reihe zn gelangen, hnt sich nicht erfiillt, denn der  Process verliiuft 
in  ganz anderen Bahnen als in  der Benzolreihe: er fiihrt ausser zu 
Quecksilbernitrat und anderen Subetanzen zu eiuer priichtig krystalli- 
sirenden Siiure von der Forinel Ca Ns 0 4  Ha, deren enorme Zersetzlich- 
keit unsere Geduld auf eine harte Probe stellte. Nur urn ihre pro- 
centuale Zusammensetzung einwandfrei festzustellen, war  es nothwendig, 
sie mehr als 50 Ma1 darznstellen; sie veriindert sich in  der Regel so 
rasch, dass daa Analysenmaterial in jedem Fal l  frisch bereitet werden 
muss. Meiet betrug ihre Lebensdauer kaum eine halbe Stunde, oft 
nicht einmal so viel; entweder zersetzten sich die Krystalle unmittel- 
bar  nach dem Abfiltriren oder in dem Moment des Abpresseris 
rwisclien Fliesspapier oder wiihrend des kurzen Verweilens im Vacuuni- 
exsiccator oder endlich beim Abwligen. Anwendung niederer Tem- 
peraturec - wir arbeiteten in der Regel in  ganz kalten Riiumen - 
vermochte a n  diesem Resultat nichts Wesentliches zu iindern. 

Die Zersetzung erfolgte n i c k  immer linter den gleicheu Erscheinuu- 
gen; meist zerflossen die prgchtigeu weisscn Nadeln innerllalb weniger 
Augenblicke zu einem gelblichen, ziihen, iiusserst etechendeii Syrup, 
bisweilen aber  verschwanden sie pliitzlich - heftig anfzischend - 
unter Entwickelung nitroser Gase und nidchtiger Rauchwolken, welche 

1) Zeibchr. f. physiol. Chemie 13, 593. 
1) Diem Berichte 30, 506; 31, 1528. 
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in einzelnen Fiillen nach BlausBure, in anderen nach Formaldehyd 
rochen. Von welchen Urnetfinden die Existenzdauer des Priiparates 
abhsngig ist, kiinnen wir nicht sagen, obwohl wir uns Miihe gaben, 
einen Einblick in diese merkwiirdigen VerhMtnisse zu gewinnen ; viel- 
leicht iat die groeee Zersetzlichkeit der absolnt reinen Substanz gar- 
nicht eigenthiimlich, sondern dnrch Spuren YOU Fremdk8rpern. bedingt; 
in einzelnen, leider eehr seltenen, Fiillen liess sich daa Priiparat 
iibrigens mehr ah 24 Stunden irn geheizten Raum unveriindert auf- 
bewahren. Zn der groseen Launenhaftigkeit deeeelben gesellten sich 
noch erhebliche analytische Schwierigkeiteo, deren Ueberwindung vie1 
Material verschlang. 

Vcrdiinnte kochende Mineraleatwen zerlegen die Sffure C,  NS H, 0 4  

vorwiegend in Ammoniak, Stickoxydul und Ameieeneaure; daneben 
entetehen Kohlensiiure, Hydroxylamin und Busserst geringe Mengen von 
(Sticketoff? und) Kohlenoxyd. Anf Grund dieees Verhaltena glauben 
wir, das Product der Einwirkung von Stickstoffperoxyd auf Queck- 
silbermethyl als 

NH 
/\ 

H0.C C . O H  
H 0 . N  N . O H  

als D iox im e i n e r  I m i d o d i c a r b o n s s u r e ,  NH<COOH, d. h. 

ale Imided ihydroxamsf fu re  ansprechen zu diirfen. Mit dieser 
Auffaeenngeweke stimmt nicht nur die Zerlegbarkeit in Ammodak, 
Kohlendioxyd und Hydroxylamin, eondern wohl auch der Zerfall in 
Stickoxydul, AmeisensBure und Ammoniak fiberein') : 

COOH 

ENHH NHs 
13 El 

A.OH a . O H  NrO + Ha0 

HO.CO OC.OH --+ H.COOH+H.COOH. 

Daa Stickstoffdioxyd hat also, wie die Zusammensetzung der SBure 
uud die Natur ihrer Spaltungsproducte zegen, das (in Farm von 
Qnecksilbermethyl angewandte) Methan oxydirt, indem en selbst cu 
Ammoniak und Hydroxylamin reducirt wurde; das Oxydationsproduct 

1) R sei besonders hervorgehobcn, dam die Zersetzung, welche unter der 
Einwirkung von Siuren stattfindet, nicht immer ganz gleichartig verlfiuft. 
Dae gilt nicht nur in quantitativer Beziehung, eondern auch in qualitatirer. 
So haben wir in einzelnen FSllen die Enkitehung der gieich zu erwshnenden 
psendonitrolartigen, in organischen Solventien mit blauer, in Alkalien mit 
griinlich-gelber Farbe 16slichen Subetilnz such bei der Einwirkung von Salz- 
d u r e  auf Imidodicarbonsiuredioxim comtatirt. 



des Methans und die Reductionsproducte des  Stickstoffperoxyds ver- 
einigten eich dann im Moment des Entstehens zur Imidodihydroxani- 
siiure. 

Eigenthiimlich verhiilt sich die Letztere gegeniiber Alkalien : die 
farblosen Krystalle der SBure liisen sich in denselben spielend mit 
orangegelber, aehr rasch unter ~ouss~rungsersche~nuugen zii hellgelb 
nbblassender Farbe  auf ; sauert man diese eigenthiimlich (nach 
Diazoniethan) riechende Liisung an ,  so wird sic! prtichtig hinimelblau 
urid enthiilt nun eine Siiure, welche ihr leicht durch Aether entzogen 
wcrden kann. Verdunstet man den tiefblauen, iitherischen Extract, 
so tiinterbleibt ein farbloser, fester Korper. welcher i n  organischert 
Solventien rnit blauer, in Alkalien mit griinlich-gelber Farbe aufge- 
nommen wird, leicht mit Dampf fliichtig ist und einen pseudonitrol- 
artig stechenden, betiiubenden, nthembokleinmenden Geruch') besitzt; 
die gelbe, alkalische Liisong wird beim Ansliuerri wieder blau. D i e  
Schwerzugiinglicbkeit des Materials hat  uns zii unserm Bedauern :in 
der  niiheren Untersuchung dieser interessanten Substanz verhindcrt, 
in welcher die Eigenscbaften der Pseudonitrole mit denjenigen der 
Alkylnitrolsiiuren rerbunden sind. 

Es scheint, als ob die pseudonitrolartige Siiure auch direct bei 
der Einwirknng von Stickstofdioxyd auf Quecksilbermethyl, nebeu 
dem Imidodicarbonsiiuredioxim, entateht; wenigstens zeigte Letzterea 
biaweilen eine schwacbe, aber deutlicli wahrnehmbare, himmell~laur 
Piirbung. 

Eine Verbindurig von den gleichen, sehr charakteristischen Eigen- 
schaften und hiichst wabrscheinlich identisch mit der pseudonitrol- 
artigen Substanz resultirt in Form farbloser, gliinzender, bei etwe 
80" schmelzender Krystalle, wenn man Stickstoffdioxyd zu einer stark 
pekiihlten, absolut iitherischen Losung von F o r m o x i m  hinrutropfen 
liisst. Leider ist der Verlauf der Reaction so lsunisch, dass ihr  
Studiurn aufgegeben werden musste. Unter anscheinend den n h l i c h e n  
Redirigungen gelangte Hr. Dr. H e i s e r ,  welcher die Versuche 
fortsetzte, bald zu der r o n  uns erhaltenen pseudonitrolartigen Siiure, 
bald zu einer panz anderen Substanz, welche sich zunticlist in prhch- 
tigen weissen Krystallen ausscheidet, nber beim Verweilen auf T h o n  
alsbald in ein zahfliissiges Harz  iibergeht. Dieses Harz  erhgrtet bei 
mehrtagigem Liegen zu einem festen, leicht aus siedendem Alkohol 
uinkrystallisirbnren Kijrper, in welchern Hr. Dr. H e i s e r  ein Nitrat 

1) Man spir t  Kratzen im Schlund und in der Nase eiiien stechcnden 
Schmerz. Wir hben nnsere Vermuthung, dam die pseudonitrolartige Sllure 

Nitrosohydroxamsiure, Cr-OH , ist, leider wegen Substanzmangel nicht auf 

ihre Richtigkeit priifen kiinnen. 

/N.  OH 

'\'NO 



des Formoxims von der Formel (CH2 :N .OH)$, HNOs erksnnte. Offen- 
bar  spielen bei der Wechselwirkung zwischen Stickstoffdiosyd und 
atherischem Formoxim uncontrollirbare Einfliisje eine Rolle. 

LIisst man Natriumnitritsolution zu einer eisgekiihlten w t s r i g -  
srlzsauren Liisnng yon Formoximbydrochlorid tropfen, so entsteht unter 
lebhilfter Entwickelung ron Stickoxydul Formaldehyd : 

CHa : N . OH + NOOH = CHiO + N t 0  + HzO. 
Da sich tinsere Untersuchung in  Anbetracht der SchwerzugBug- 

lichkeit des Materials auf ein sehr bescheidenes Maass beschriinken 
musste, kiinnen wir iibrigens die oben fiir die Saure & & H J O ~  be- 
mutzte Structurformel nur mit Vorbehalt aufstellen. 

Diotim der ImidodicarbonsCurs (Imidodih~ydroxamsiiure), 

Eine Liisung von 2 g Stickstoffperoxydl) in 5 g Aetlier tropfte 
langsam in eine mittels Eia-Rochsalz abgekiihlte Liisung von 5 g 
Quecksilbermethyl in 20 g Aether, welche andauernd in lebhafter Be- 
wegung erhalten wurde. Sammtliche Materialien wareii scharf ge- 
trocknet und das  gauze System durch Chlorcalciumverschlisse gegen 
Luftfeuchtigkeit geschiitzt. Die sich alsbald griin farbende Fliissig- 
keit beginnt nnch einigem Stehen prgchtige, weisse Nadeln abzu- 
scheiden; die dazu erforderliche Zeit schwankte bei veracbiedenen 
Operationen zwischen 20 und 60 Minuten. Sobald der Niederschlag 
anfangt, sich unter Gasentwickelung zu zersetzen, bringt man ihn 
i r idg l ichs t  r a s c h  auf ein bereit gehaltenes Saugfilter und wtischt 
ihn sofort griindlich mit natriurntrocknem Aether nnch. Bei einiger 
Uehung ist es nicht schwer, den richtigen Zeitpunkt zu treffen; filtrirt 
maxi zu friih, so fiillt die Ausbeute zu gering aus; im entgegenge- 
sctzten Falle aber ist das Reactionsproduct bereits theilweise zersetzt 
mid in Folge dessen von harziger Beschaffenheit. Auch die Concen- 
trstionsverhiiltnisse sind zii beachten ; bei Verwendung nicht hinreicbend 
rerdiinxiter Liisungeii mischt sich dem in der Ueberschrift bezeich- 
meten K6rper leicht etwas Quecksilbermethylnitrat bei, welches unter 
richtigen Arbeitsbedingungen vollstiindig im Filtrat verbleibt. 

Die in  dieser Weise erhaltenen Krystalle, deren Menge durch- 
schnittlich 0.3 g - bisweilen auch erheblich mehr (bis 0.7 g) - be- 
friigt, werden sofort auf Thon gebracht und etwa eine Viertelstande 
bei rniiglichst niederer Temperatur in einem evacuirten Exeiccator ge- 
trocknet, welcher mit concentrirter Schwefelsiiure, Phosphorpentoxyd 
und Aetzkrtli beschickt ist. Wie bereits angegeben, batte sich das 

I) Wir iibeneugten u n a  dorch besondere Versnche, dass (wie zu ex- 
wprten) such sStickstofftrioxyd. (*& 03") das Queckdlbermethyl in Imido- 
dihydroxameiure verwandelt. 



zur Analyae bestimmte Prapnrat in der Mehrcahl der Ffille zersetzt, 
bevor es msglich war, es in daa Verbrennungsrohr einzufiihren. 

Um deu Uebergang von Stickoxyden in die Kalilange eu ver- 
hindern, erwies es sich als niithig, eine etwa 80 crn lange Schicht 
gliihender Kupferdrehspfine vorzulegen ; in Folge dessen musste dns 
Verbrennungsrohr so lang gewlhlt werden, dass zwei durch eiiie 
Eieenschiene verbundene Oafen mit einer Gesarnmtllnge von etwa zwei 
Metern erforderlich wnren. Die Mischung der Substanz mit dem ge- 
pulverten Kupferoxyd wurde zu Beginn der Operation mittels eines 
Eisbeutelrr kiihl gehslten. 

Besondere Schwierigkeiten verursachten anfaugs die Stickstoff- 
bestimmungen, insofern das Analpenmaterial sich bereits weihrend 
der Luftverdreingung zu zersetzen begann; dieser Uebelstand liess 
sich dadurch beseitigen, dass die Substanz in das zuvor mittels 
Koblendioxyd von Luft befreite Rohr eingefiihrt und nahrend dieser 
Operation ein rnscher Kohlenslurestrom unter Anwendung eines 
T-Rohres durchgeleitet wurde, welches luftdicht niit dem einen Ende 
der Verbrennungsriihre verbunden war; sowohl die in einem langen 
Kupferachiffchen befindliche Substanzmischung wie die dereelben nnch- 
zuschiebende Kupferoxydspirale war unmittelbar vorher durch Ueber- 
leiten von Kohlendioxyd miiglichst von adhlrirender Luft befreit 
worden. 

Bei :den Kohlenwasseratoffbestimmungen hatten wir anfeinglich 
dae zur Aufnahme des Analysenmaterials bestimmte Platinschiff mit 
abgewogenen Mengen Eis beschickt; spiiter erwies es sich als zweck- 
mbsiger, das Preiparat - auf eine moglichst lange Schicht pulvrigen 
Kupferoxyds vertheilt - ohne Anwendung eines Schiffchene zu ver- 
brennen. 

0.1119 g Sbst.: O.Oi12 g COZ, 0.0299 g HgO. 

0.0999 g Sbst.: 0.0660 g COs- 
0.1528 g Sbet.: 0.1026 g COz, 0.0175 g EsO. 
0.1276 g Sbst.: 0.0839 g COJ. 
0.1408 g Sbst.: 0.0928 g cos. 
0.1433 g Sbst.: 0.0946 g COP. 
0.1434 g Sbst.: 0.0928 g CO1, 0.0450 g HgO. 
0.1092 g Sbst.: 29 ccm N (13O, 714.5 mm). 
0.1165 g Sbet.: 32.6ccm N (13.50, 714 mm). 
0.0700 g Sbst.: 19.7 ocm N (130, 720 mm). 
0.0978 g Sbst.: 28 ccm N (150, 718 mm). 
0.0996 g Sbst: 28.4 ccm N (160, 722.5 mm). 

C li.35, 18.00, 18.31, 17.93, 17.98, 18.07, 17.70. 
H 3.87, 3.45, 3.48. 
N 29.39, 30.92, 31.46, 31.61, 31.54. 

G e f u nden: 

C9 N3 H5 0 4 .  Ber. C 17.77, H 3.70, N 31.11. 
Gef. im Mittal n 17.90, P 8.60, m 30.98. 
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In der Mehrzahl der FBlle haben wir uns iiicht nur dnrch den 
Schinelzpunkt, soudern auch dadurch von der Abwesenheit von Queck- 
silber iiberzeugt, dass wir einen Theil des Analysenmaferials durch 
mehrstiindiges Erhitzen init Salpetersiiure nuf 330 0 zerstiirten und 
dann in bekannter Weise auf das Metall priiften. 

Risweilen - gliicklicherweise in seltenereu FBllen - war das 
Priiparat so empfindlich, dass, wenn man das dasselbe tragende Uhr- 
glas  von unten mit dem Finger beriihrte, die iiber der  Berfihrungs- 
stelle befindlichen Theilchen sich momentan unter Aufziechen in Form 
weisser Dampfwiilkchen verflbhtigten; denselben Effect hatte der  
Contact mit einer Messerspitze zur  Folge. 

ImidodicarbonsHuredioxim bildet seidegllnzende, verfilzte, ganz  
geruchlose, weisse Nadeln, welche sich in Aether Busserst wenig, 
ziemlich leicht schon in kaltem Wasser mit stark saurer Reaction 
auliiisen. In  ein auf 60° vorgeheiztes Bad gebrarht, schmilzt es oder 
- besser gesagt - zersetzt es sich unter lebhaftem Aufsieden, nur ge- 
ringe Mengen eines iiligen Rickstandes hinterlassend. Eine Liisurg 
in kaliumchlorathaltiger Salzsaure explodirt nach einigem Stehen 
bei gewiihrilicher Temperatur plotzlich von selbst unter pistoleu- 
ecbussartigem Rnall. Eisencblorid Wrbt die wiissrige Liisung 
orangegelb. 

Aetzlaugen nebmen die Substanz spielend mit orangegelber, bald 
cu Gelb verblassender Farbe auf. Wir  rermuthen, dass die aus  der 
alkalischen Liisung durch Ansiiuern s u  erhaltende, offenbar zur Pseudo- 
nitrolklasse gehiirige Saure dadurcli erzeugt wird, dass die beim Zu- 
eatz der Mineralsiiure in Freiheit gesetzte salpetrige S h r e  zur Ein- 
wirkung auf das Irnidodicarbonsiiuredioxim gelangt; dafiir spricht, 
dass die in  der Einleitung erwahnte, blaue, leicht beim Schiitteln in 
Aether iibergehende Farbe beim Anshuern erheblich stlirker auftritt, 
wenn man der alkalischen Liieung des Oxirne zuvor einen Tropfen 
Natriumnitritsolution hinzugefigt hat, oder wenn man die mure  PlGssig- 
keit eioige Zeit eteheu 18est. 

Der  eigenartige, an Diazomethan erinuernde Geruch, welchen aic 
alkalische Liisuug des Imidodicarbonviiuredinxims zu besitzen pflegt. 
veranlasste uus, zu priifen, ob dieses Gas etwa durch die Einwlr- 
kung yon Aetzlaugen auf dns Oxim erzeugt wird. Die Versuchsan- 
orduung eutsprach der von v. P e c h m a n n  bei der Zersetzung des 
Nitrosometbylnrethans mit rnethylalkoholischem Kali tienutzten; e s  
konnte indess keine Spur  jenes Gases isolirt werdeu. Ebenso weuig 
erfolgreich waren uusere Bemiihllngen, das Letztere durch Zubatz \-on 
jf-Naphtol als Naphtolmethylather zu fixiren. 

Beriebts d. D. cham. Gsrellmchaft. Jahrg. XXXII. 229 
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Die 

Zerlegung des Inr id0 dicarb onaciurediom'nis durch Mineralsciurm 

fiihrt zur Bildung von Ameisensaure , Stickoxydul , Hydroxylamin, 
Kohlendiox).d, Spuren Kohlenmonoxyd, Ammoniak (und Stickstoff?); 
des Oefteren entstand auch die durch Alkalien erzeugbare, pseudo- 
nitrolartige Siiure, kenntlich an der FMchtigkeit, an der blauen, leicht in 
Aether iibergehenden Farbe  und dem iiusserst stechenden, an Pseudo- 
nitrole erinnernden Geruch. 

G a s u n t e r s u c h u n g .  Die beim Kochen des Oxims Init ver- 
d innter  Schwefelsfure (1 g HaSO4: 2 g HaO) lebhaft sich entwickelnden 
Gase wurden in einer P e t t e r s s o n ' s c h e n  Burette gesammelt und zu- 
nachst mittels einer Kalikugel yon Kolilendioxyd und mittels Pyro- 
gall01 oon etwas Sauerstoff befreit, herriihrend von geringen LuR- 
mengen, welche zuvor nicht gnnz entrerut waren'). D e r  Gasriickstand 
wurde nun in  eine D r e h s c h m i d t ' s c h e  Pipette gesxugt, hier durch 
Alkohol das Stickoxydul absorbirt und das noch Verbleibende dann 
in  e i n e H e m p  el-Pipet te  iberfiihrt, in  welcher mittels salzsauren Rupfer- 
chloriirs das  Kohlenoxyd beeeitigt wurde. 

Die Mengenverhiiltnisse variirten bei verbchiedenen Versuchen, 
immer aber  war  das  Stickoxydul weitaus vorherrschend, einmal be- 
t rue es annaherud 70, ein anderes Ma1 sogar 90 pCt. des gesammten 
Volumens. Die Quantitiit des Kohlenoxyds war ilusserst gering. I n  
besonders angestellten Versuchen wiirden Stickoxydul, Kohlendioxyd 
und Kohlenmonoxyd auch qualitirtiv nachgewiesen ; die durch Letzteres 
bewirkte Schwiirzung von Yalladiunichlorir war  ibrigens minimal. 

A m e i s e n s f u r e .  Das beim Kochen de8 Imidodicarbon8iIuredi- 
oxims mit verdiinnter Schwefelsfure iibergehende, stark sauer re%- 
irende Destillat wurde mit reineni Aetznatron neutralisirt und e h -  
gedampft. D e r  Trockenriickstand gab eammtliche Reactionen der  
Ameisensfure in typischer Weise. 

Zum Zweck quantitativer Bestimmung erhitzte man bei einem 
zweiteu Versuch 80 lange mit verdiinnter Schwefelssure, bis das Con- 
densat nicht mehr Lakmus riithete. Danu wurde das  Destillat mit 
geschliimmtern Bnryumcnrbonat neutralisirt , filtrirt und auf dem 
Dampfbad zur Trockne gebracht ; der  Riickstand wurde nochmals in  
heissem Wasser aufgenornnien, von einigen Flocken befreit , i n  eiuer 
Platinschale eingedampft, ini Toluolbad bis zur Constanz getrocknet 
und gewogen. Aus 0.1424 g Oxim erhielt mail 0.082 g Baryumfor- 
miat, entsprechend 23.4pCt. Ameisensaure. 

l) Dar die Substanz enthaltende, mit der Gasburette verbundene Kolben 
war zuntichst zur Beseitigung der Luft evacuirt worden. 
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Dass das Gewogene fast reines ameieensaures Salz war, geht 
daraus hervor, dam seine wbsrige,  mit reiner Soda iibersiittigte Lii- 
eung bei der nach L i e b e n ' s  Vorschrift') unter Anwendung von Ka- 
liumpermanganat ausgefiihrten Titration einen Gehalt an Ameisen- 
saure anzeigte, welcher 22.05 pCt. des urspriinglich angewendeten 
Osims entsprach. 

A m m o n i a k  u n d  H y d r o x y l a m i n  lieseen sich in der riickstan- 
digm sauren Liisung mit aller Sicherheit nachweisen; Hydroxylamin 
niittels F e h 1 i ng 's  Liisung, Mercurichlorid und Natronlauge, Benzoyl- 
chlorid und Natriumacetat4). D a s  Ammoniak wurde in Form von 
reinem Platinsalmirk isolirt. Obwohl das  beim Alkalisiren ent- 
weichende G a s  nach Methylamin roch, kannte die Anwesenheit des 
Letzteren nicht mit Sicherheit feetgeetellt werden. 

Einwirkung von Stickstoffdioqd auf Ebzmodm. 

Als I g Stickstoffdioxyd, geliist in 5 g Aether, bei en. -1100 in 
10 ccm einer ungefshr 10-proc., atherischen FormoximlBsung tropften, 
schieden sich nach kurzem Stehen wasserhelle, glasgllnzende, durch- 
sichtige Tafeln ab, welche nach einer Stunde YOU der goldgelben 
Fliissigkeit abfiltrirt und rnit Aether gewaschen wurden. Sie eer- 
setzten sich bei e twr 80° unter heftigem Aufsieden, liisteri sich in 
Aether nicht leicht und sehr schwer in Wasser  aiif. 

Ihr Verhalten gegen Natronlauge entspricht ganz demjenigen der 
oben erwiihnten, pseudonitrolartigen Sgiure: sie werden spielend mit 
tief orangegelber Farbe aufgenornrnen . welche beim Anskuern mit 
Salzsaure in griinliches, leicht in Aether iibergehendes Blau umechliigt. 
Natronlauge entzieht dem blauen, atherischen Extract die Substanz 
mit grinlich-gelber Farbe. Die saure Liisung riecht - namentlich 
iu der Warme - furchtbar stechend und giebt die Sliure beim Er- 
hitzen ab. 

Unter auscheineud den gleichen Bedingungen entsteht nach Re. 
ohnchtungen yon Dr. H e i s e r  iifters statt des eben erwHhnten Kiirpers 
ein weisser, krystallinischer Niederechlag, welcher - auf Thon ge- 
braclit - zuiiiichst harzig wird, um sich dann tiei mehrtagigem Liegen 
wiedrr in harte, weisse Krystalle zu verwandeln. Letztere - in  
kochendeiii Alkohol ziem1ic.h leicht, iu kalteni schwer liislich - 
kiiunen Ieicht in Form glanzander, compacter Prismen erhalten wer- 
den, deren durchschnittlich bri 120° liegender Schmelzpunkt sehr init 

'1 Monatsh. f. Chom. 1 bB5, 219. 
2) In einem Falle rersagte die letztgensunte Reaction; ich habc frtiher 

daranf hingewiesen (diese Berichte 39,  1806), daes gewisse Beimengungen 
dieselbe verhindern k6nnen. 

219' 
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der Ar t  des Erhitzens vnriirt. 
nitrat von der  Formel (CHs: N .OI-l)rHNOs): 

D e r  KGrper erwies sich als Formoxim- 

0.1881 g Sbst.: 0.1244 g COP, 0.0810 g HnO. 

0.1002 g Sbst.: 25.2 ccm N (150, 727 mm). 
0.30%4 g Sbst.: 0.1346 g COs, 0.0933 K HsO. 

CsHloNcO,j. Ber. C 18.18, H 5.05, N 28.28. 
Gef. I) 18.04, 11.13, * 4.96, 5.11, D 28.09. 

Z ii r i c h .  Ana1yt.-chem. Laborat. des eidgenass. Polytechnicums. 

.- 

524. Eug. Bamberger und Armand Stiegelmann: Ueber 
die Einwirkung von Nitrosoarylen auf asymmetrisch 

alkylirte Arylhydraaine. 
(Eingegmgen am 11. December). 

Ans Nitrosoarylen und inonoarylirten Hydrazinbasen (Ar  . K H  . 
NHs)  erhalt man 1) statt der zu erwartenden Azoamide a)  (Diazo- 
amidoverbindungen) Azohydroxyamide von der Structnr 

Ar . N : N  . N .  Ar' 
OH ' 

Letrtere sind wahrscheinlich als Dehydrogenisirungsproducte prirniir 
entstehender Hydrazokorper zu betrachten, welche dureh aldolartige 
Aneinanderlagerung des Kitroeoaryls und der  Hydrazinbase erzeugt 
werden: 

1 &Hs. N O  + H p N .  N H .  CaHs CsH5 . N - N . N . CsHS 
+ [ o H H H  ----+ Ha + CaHr,. K- N : N . GHs, 

OH 
als starke Reductionsmittel aber leicht zwei Wasserstoffatome fiir 
accessoriscbe Processe hergeben ond aus diesem Grunde iiicht als 
solche fixirt werden konneu. 

In dieaer Auffassungsweise de8 Reactionuverlaufs werden wir 
durch die Ergebnisse der iiachfolgeud rnitgetheilten Studien iiber die 
Einwirkung von Nitrosoarylen auf asymmetrisch substituirte Hydrazinc 

vom Typiis %>N . N H s  besttirkt. Man gelangt nlmlich durch ge- 

l )  D i m  Borichtc Y!g, 103. In dar Dissertation von Biisdorf  (IC6ln 1S9t 
fiind vei achiedene Reiupiele dicwr Ecaction ausfiihrlich erortert. Nihereb 
clariiber wird spiitcr in einer zusammnenfassenden Abhtmdlung mitgetheilt 

3 Beziiglich der Bezeichnung der Diaaoamidokkper als *Azoamidea s. 
diehe Berichte 30, 2283. 




