
Die Ausbeute an Nitrosoverbindung ist 
titativ. 

0.1514 g lufttrockncr Sbet.: 0.1585 g COz, 
lufttrockner Sbst.: 37 ccm N (?40, 713.4 mm). - 
0.1753 g AgCI. 

auch hier nahezu quan- 

0.0927 g HpO. - 0.1578 g 
0.21 14 g lufttrockner Sbst.: 

CI~<NSO.HCI  +H,O. Ber. C 28.3, H 7.0, N 24.7, C1 20.9. 
Gef. )) 25.5, * 6.8, )) 24.6, a 20.5. 

0.1723 g Sbst., im Vacuum bci 800 mit vorgclegtem Phosphor-PentoxFd 
getrocknet, gab eine Abnahme von 0.0212 g. - Gef. Ha0 12.3. Ber. BzO 10.8. 

Der zu hohe Befund erklhrt sich daraus, dass die Sbst. bci 800 im Vacuum 
etwas flcichtig iet. 

Das Salz ist relativ schwer liislicb unter schwacher Blaufarbung 
in kaltern Wasser, in heissern Wasser dagegen lijst es sich leicht mit 
tiefblauer Farbe. SelbEt sehr verdiinnte Losungen des Chlorhydrates 
scheiden auf Zusatz von verdiinnter Scbwefelsaure das  in kaltem 
Wasser ausserordentlich schwer lijsliche Sulfat aus. Aos Wasser kry- 
stallisirt das Cblorhydrat in schBuen, kurzen und derben Prismen 
heraus und enthiilt 1 Mol. Krystallwasser. In  Alkohol ist die Sub- 
stanz schwer liislich, in Aetlier ganz unlijslich. 

Die alknliscbe Lijsiing der Nitrosoverbindung wird von Mangano- 
salz beini Schiitteln rnit Luft tiefviolet, von Ferrosalz tiefblau gefiirbt; 
Rractionen, welche in dasselbe Kapitel gehiiren, wie die beim Hydroxyl- 
ibrninoarnidin geuannten.. 

Das  Nitrosoamidin ist deshalb von besonderern Interesse , weit 
seine Urnsetzung mit Cyankaliurn der Ausgangspunkt iet fiir die Bil- 
diing eigenartiger Substanzen, deren Schilderung der Gegenstand der  
folgendeu Mittheilung sein soll. 

Es war ein kleiner Antlug am Trockenrohr bemcrkhar. 

290. 0. P i l o t y  und B. Qref Schwerin:  Ueber die Existem 
von Deriveten des vierwerthigen Stiokstoffs. (I. Mittheilung.) 

[Mittheilung aus dem chemischcn 
1,aboratorium der Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.; 

(Eingegangen am F. Juni 1901.) 
Vielfach variirte und imrner wieder von Neuern in Angriff ge- 

nomiiiene Versucbe, die Nitrosogruppe der alipbatischen Nitrosorer- 
bindungen rnit substituirten und nicht substituirten Stickstoffbasen zu 
condensiren, sodass sich den so feRten und leicht erhaltlichell aro- 
matischen Azoverbindungen analoge Kiirper bilden sollten, sind stets 
ohne dns gewiinschte Resultat geblieben. 

Es besteht bei den NitrosokBrpern der ,aliphatiechen Reihe eiu 
nusgesprochener Widerstand gegen solche Umsetzungen, und dieser 



Wideretand iet in den yon une untersuchteii Fallen ein so grosser, 
dass es eher zur  Zertriimmerung des Molekiils kommt, ale dasa die 
Bildung einer Azoverbindung bewirkt wird. 

Diese Erscheinung iet in einem besonderen einfachen Fal l  iiicht 
ohne Intereese. Liisst man z. B. das  in der vorstehenden Mittheilung 
beschriebene Nitroeojsobuttersaurenitril in gelinder Wlirme in Gegen- 
wart von Essigsaure auf Anilin einwirken, so kommt ee zwar unter 
ziernlich lebhafter Reaction znr  Bildung von reichlichen Mengen einer 
Azoverbindung, an welcher aber das  aliphatische Molekiil nicht be- 
theiligt ist, denn dieselbe ist nichts anderes wie Amidoazobenzol. 

Das Letztere verdankt seine Entstehung offenbar der Losreissnng 
\-on salpetriger S l u r e  aue der  Nitrosoverbindung, welche das Anilin 
diazotirt, wobei durch iiberschiissiges Anilin in der bekannten Weise 
Aaiidoazobenzol gebildet wird. 

Anders a ls  es die Hartnackigkeit der Nitrosogruppe in dieser 
Reziehung erwarten lasst, verhiilt sich dieser Complex gegen Amido- 
gruppen, welche im gleichen Molekiil sich befindan. 

Ein 8olcher KGrper, welcher Nitroso- und Amido-Gruppen irn 
gleichen Molekiil enthalt, ist beispielsweiee das iu der vorstehenden Ab- 
bsndlung beschriebene Nitrosoisobutyramidin. 

Diese Substanz selbst ist aueserordentlich reactionsfahig , ebenso 
wie das  entsprechende Hydroxylaminoamidin. 

Die Nitrosogruppe, sei es, dass dieselbe schon fertig gebildet 
vorliegt, wie in der ersteren Verbindung, sei es, dass sie erst durch 
die Einwirkung von oxydirenden Agentien aiif das  Hydroxylnmino- 
derivat gebildet wird, scheint mit der in Nachbarstellung befindlichen 
Arnidogruppe ausserordentlich leicht zu reagiren. 

CH3 
1 ,NO 

Nitrosoisobutyramidin 

Nach der Anordnung der einzelnen Gruppen im Moleknl dieses 
Amidine kiinnte man erwarten, dass die benachbarten Nitroso- und 
A mido-Gruppen unter W asseraustritt zu einer azoartigen Bindung der 
beiden Stickstoffatome neigen wiirden. Dieser Verlauf der Reaction 
konnte aber in Wirklichkeit bis jetzt nicht erzielt werden. Trotzdem 
kann ausserordentlich leicht eine Verkuppelung der beiden StickstoE- 
stome, wenn auch in anderem Sinne, bewirkt .werden. 

Diese Verkuppelung fiihrt zu Substanzen von ganz auffallenden 
Eigeiischsften, welche jedenfalls keine Azoverbindungen sind, sondern 
Repriisentanten einer neuen Kiirperklaese zu sein scheinen. 



Die Beschreibung der Bildung dieser Substanzen, sowie ein Ver- 
such, eint! u n g e f t i h r  e Vorstellung von der Natur derselben herror- 
zurufen, sol1 der Gegenstand der gegenwartigen Mittheilung sein. 

E i n w i r k u n g  v o n  C y a n k a l i u m  a u f  d a s  N i t r o s o -  
i F o b 11 t y  ra m i d  i n - C h 1 o r h y d r a t. 

Waseriges Cpankalium wirkt auf das Chlorhydrat - wie wir, ohne 
der Discussion fiber die einschlagigen Miiglichkeiten vorgreifen 211 

wollen, rorliiufig als das Wahrscheinlichste annehmen miichten - i n  
der Weisr pin, dass sich ein Molekiil Blausaure an die Imidogruppe 
addirt uud gleichzeitig eine aldolartige Condensation an deu beiden 
anderen, beriachbarten Stickstoffatomen vollzieht, wie es das n:ich- 
folgrnde Formelbild zum Ausdruck bringt: 

NO NO 

C W H  C' C N  
(CHa)2C ,NH. + H C N  b (CHa)zC ,NH* 

N H2 

N .OH 
-~ b (CH&C 1, NH. 

\ ,  

C . C N  

NHa 
In die a u f  YOo erwiirnite Losuiig von 50 g Cyankalium in 125 g 

Wasser werden 60 g Nitrosoisobutyramidin-Chlorhydrat so schnell 
eingetragen, dass hiichstens eine schwache Gasentwickelung bemerkbar 
w i d ,  die Teniperatur des Renctionsgemisclies aber nicht unter. 50" 
sinkt. W i l d  die Reaction zu heftig, so muss man durch Eiustellen 
ii i  kaltrs Wasser fiir gelinde Kiihlung sorgen. Die Masse farbt sich 
dunkelbraun, i ind gleichzeitig tritt der Gcruch nnch Ammoniak und 
Rlausbure auf. 

1st die Reaction beendet, so kuhlt man rasch mit Eis, und es 
erstarrt dann die Fliissigkeit zu einem Rrei ron derben prisniatisclicn 
Krystalleri. Dieselhen sind nach dem Trocknen auf porBsen Thon- 
tellern noch etwas verunreinigt durch Chlorkalium und haben eine 
schwach briiunlicbe Farbung. 

Nach dem einmaligeu Umkrystallisiren aus Wasser ist die Sub- 
stanz viillig rein und stellt ein schneeweisses Krystallpulver dar. 

Die Substanz krystallisirt unter dieseo Bedingungen mit 3 Mole- 
kiilen Krystallwasser? welche sie bei 1300, ohne sich zu zersetzen, 
vollkommen verliert. 

Die Ausbeute an diesem reinen Product betragt ungefahr 55 6, 
d. i. nahezu SO pCt.. der Tlieorie. 

Eine directe Wasserbestimmung ergab 27.5 pCt. Wasser , be- 
rechriet fiir C h H l u N 4 0  + 3 H a 0  27.5 pCt. HzO. 



0.1133g Sbst. (bei 130° getrocknet): 0.1760 g COs, 0.1190 g H 9 0 .  
0.1170 g Sbst. (bei 130° getrocknet): 42.5 ccm N (lW, 722 mm). 

C5HloN40. Ber. C 42.25, H 7.04, N 39.50. 
Gef. * 42.30, 7.40, x 39.80. 

0.2234 g Sbst. (lufttrocken): Abnahme 0.0616 g 8 9 0 .  

CbHloN40 + 3 b 0 .  Ber. H s 0  27.50. Gef. H2O 27.50. 

Eine Molekulargewichtsbestimmung in Phenol ergab die Moleku- 
largr6sse 148, wiihrend sich dieselbe nach der obigen Formel zu 143 
berechnet. 

Die krystallwasserhaltige Substanz sintert bei 1 loo etwas zu- 
saninien, wird theilweise flhsig, erstarrt dann wieder, um endlich bei 
circa 248-250O unter Zersetzung zu schmelzen. D e r  bei 130° ge- 
trocknete Rorper hat denselben Schmelzpunkt, ohne vorher zu sintern. 

In kaltem Wasser lBst aich die Verbindung ziemlich leicht, doch 
knnn man sie aus diesem Losungsmittel umkrystallisiren. Sie 
krystallisirt daraus in kurzen, derben Prismen, die keine Pyramiden- 
aufsafze erkennen lassen. 

Sowohl das  getrocknete, uls auch das wasserhaltige Product backt, 
init weriig absolutem Alkohol iibergossen, unter schwacher Erwiirmung 
zu einem festen Kuchen zusammen, wie erhiirtender Gyps. 

Die Masse ist in kaltem Alkohol ziemlich schwer, leichter in 
d r r  siedenden Flussigkeit 16slich. Aus diesem Liisuiigsrnittel krystalli- 
sirt die Substanz in ausserordentlich fein verfilzten, seideglanzenden, 
biegsamen Nadeln, welche nach dem Absaugen das  Anseheu voii 

Papiermuchi: besitzen. Der  Alkohol hat dann das  Wasser verdrangt, 
und die Substanz krystallisirt mit 1 Mol. Alkohol; sie zeigt aber den- 
selben Schmelzpunkt wie die aue Wasser gewonnene Subetanz. 

In  Aether, Benzol, Ligroin und verwandten Losungsmittelri ist 
die Substanz so gut wie unl6slich; sie nimmt in getrocknetem Zu- 
stande begierig Wasser aus der Luft auf. 

Ihre wiissrige Liisung 
reagirt auf Curcumapapier unter zwar schwacher, aber doch deutlicher 
Hraunfiirbung. Dernentsprechend liefert sie mit Oxalsaure, Salzsiiure, 
Schw efelsiiure charakteristische Salze. 

Ein charakteristischee Platinchloriddoppelsalz liefert die Rage 
dagegen nicht. 

Untersucht wurden bieher nur das salzeaure und das oxalsaure 
Salz 

C h l o r h y d r a t  d e r  Base .  Leitet man in die Suspension von 
5 g derselben in der 10-fachen Menge absoluten Alkohols unter tiich- 
tigem Schiitteln bei Ou gasfiirmige, gut getrocknete Salzsiiure bis zur 
Siittigung ein, 60 fkllt das salzeaure Salz in fast quantitativer Xus- 
beute aus. 

Die Verbindung iet eine schwache Base. 
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0.1666 g Sbst: 0.2060 g COT, 0.0956 g HsO. - 0,1468 g Sbst.: 42.3 ccm 
N ( 1 7 O ,  711 mm). - 0.2161 g Sbst.: 0.1784 g AgCl. 

C ~ H ~ O N I O . H C I .  Bor. C 33.6, H 6.1G, N 31.4, CI 19.8. 
Gef. )) 33.6, n 6.37, 31.7, 20.4. 

Das Salz schmilzt unter Zersetzung bei 272", ist leicht loslich 
in Wasser, schwer in heissem Alkohd,  kann aus letzterem L6SIlngb- 
nrittel umkrystallisirt werden uud el scheint daraus in charakteristischen, 
rhombischen Tafelchen. 

O x a l a t  d e r  Base .  Die absolut alkoholische Liisung der Ra.w 
wild mit der absolut alkoholischen Losung der auf das  neutrale Salz 
lierechneten Menge wasserfreier Oxalslure versetzt. Es fallt d a m  
ciuantitativ das Oxalat in feinen prismatischen Nadeln aus, die aiis 
Wusser umkrystallisirt werden konnen und aus diesem Liisungsmittel 
in I hombischen Prismen erscheinen. 

Das Salz schmilzt bei circa 3540 unter Zersetzung, indein es  
weuige Grade rorher  eine schwache Gelbfarbung anuimmt. 

In  Wasser ziernlich leicht, in Alkohol ziernlich schwer, in Aether 
unlijslich, ertheilt es seinen Liisungen schwach saure Reaction. 

Die Verbindung krystallisirt HUS Wasser mit 2 Mol. Krystall- 
wasser. 

O.lG90 g Sbst. (bei 1300 gutrocknet): 0.2434 g CO?, 0.0982 g &O. - 
0.0936 g Sbst. (bei 1300 getrocknet): 43.9 ccm N (170, 713 mm). - 0.2583 g 
Sbst.: 0.0331 g CaO. 

(C,,H,ONIO)~C?OIHL 

0.1771 g lafttrockenr Sbst.: 0.0244 g HgO. 

Ausser dem beschriebenen Neutralsalze scheint auch ein saures 
Salz zu existiren, da  sich das Erstere in alkoholischer Liisung leicht 
durch iiberschlssige Oxalsaure in Losung bringen 1Bsst. Untersucht 
wnrde die Verbindung nicht. 

Ber. C 38.5, 11 5.9, N 29.99, CsOhHp 24.0. 
~ Gef. )) 39.2, 6.3, )) 30.30, 24.2. 

Bor. H20 13.!1. Gef. HsO 13.7. 

N e u t r a l e s  s c  h w e f e l s a u  r e s  S a l z .  Schmelzp. 289 *. 
V e r s e i f u n g  d e r  B a s e  CeHloN40.  

Wie schon erwahnt wurde, entstebt beim Einleiten VOII gasfor- 
miger Salzsaure in die Suspension der Base in Alkohol das  salzsaure 
Salz derselben. Satti@ man die alkoholische Flbsigkei t  bei 00 COIL 
standig Init Salzsiure, so wird selbst nicbt bei liingerem Stehcn, wir 
bei mderen Nitrilen, die CN-Gruppe zum Imidoather verseift. 

D a  die Producte der Verseifung fur die Ermittelung der Natur 
der Base eine wertlivolle Handhahe bieten wiirdeo, wie spater el-  

iirlert werden soll, so haben wir diesen Process dadlarch L I I  bewirkrli 
gesucbt, dass wir sowohl die alkoholische als die wissrige, bei Oo mit 
Salzsaure geslttigte Liisung im Einachlussrohr auf hiihere Temperatur 
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erhitzten. In alkoholischer Liisung dachteti wir, den zugehiirigen 
h i d o a t h e r ,  uud in wiissriger LEisung, die entsprechende SBure zu er- 
h a1 ten. 

I n  beiden Fallen entstcht aber  dasselbe Product, und zwar keine 
von den beiden erwarteten Substanzen. 

Wir  beschranken uns darauf, nur den Versuch mit wZissriger 
Salzsaure zu beschreiben. 

Die L6sung yon 5 g der Base in 10 ccm conc. Salzsaure wurde 
im Rohr mf 1000 erhitzt. Nach dem Erkalten wurde von dem ab- 
geschiedenen Salmiak abfiltrirt und das Filtrat auf dem Wasserbade 
zur Trockne gebracht. 

Es hinterbleibt dann ein bald krystallinisch erstarrender Riick- 
stand; derselbe wurde in ca. 15 ccm absolutem Alkohol aufgenommen 
und, nach abermaliger Filtration, mit etwa 20 ccm Aether versetzt. 
Der  aberinals vom Salmiak abfiltrirten Liisung wurden noch etwa 
50 ccm Aether zugosetzt, worauf alsbald die Abscheidung eines salz- 
sauren Salzes in Form von unregelmiissig concentrisch gruppirten, 
prismatischen SauIchen erfolgte. 

Ausbeute nahezu quantitativ. 
Das Salz schmilzt unscbarf bei ca. 1920, indem schon bei weit 

iiiederer Temperatur eine schwache Sinterung bemerkbnr wird. 
Es ist spielend leicht in Wasser, nur wenig schwerer in Alkohol 

liislich, i n  Aether dagegen unliislich. 
Eine Molekulargewichtsbestimmung in Eisessig ergab das  Mole- 

kalargewicht 354. 
Zu dieser Molekulargewichtsbestimmung ist indesaen zu bemerken, 

dass ihr Verlauf kein normaler ist. Bei der ersten, kurz nach der 
Aufliisung erfolgten Bestimmung, wurde eine abnorm kleine Oefrier- 
punktserniedrigung gefunden , aus welcher sich das Molekulargewicht 
zu ca. 1350 berechnet hatte. Indessen es wurde alsbald bemerkt, 
dass bei fortgesetzten Bestimmungen der Gefrierpunkt der  Losung 
fortwahrend sank. Nach mehreren Stunden endlich erreichte der 
Werth eine constant bleibende Zahl, aus der  sich das  Molekulnrge- 
wicht 354 berechnete. 

Es geht aus dieser Molekulargewichtabestimmung hervor, daes 
die feste Substanz aus mindestens 4 Einzelmolektilen besteht, und 
dass der Zerfall in der Eisessigliisung aich nur allmiihlich vollzieht, 
urn eudlich bei dem dem Molekurgewicht 354 entsprechenden Werth 
stehen zu bleiben. 

Die analytischen Zahlen zeigen , dass die untersuchte Substanz 
weder ein Imidolther, noch eine AmidosHure ist, dass vielmehr wahr- 
scheinlich daa Chlorhydrat des Anhydride einer a-AmidosBure vorliegt, 
welche ausser dem vom Carboxyl der Saure herriihrenden Sauer- 
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stoff, noch zwei weitere Sauerstoffatome im Molektil enthalt , welche 
rermuthlich an Stickstoff gebunden sind. 

Es ist bekannt, dass a-AmidosBuren dazu neigen, Anhydride zu 
bilden, welche 
den Carboxyl- 

G ly kocoll 
tler Form 

ihre Entstehuog dern 2-maligen Wasseraustritt zwischeii 
und Amidogruppen zweier Molekiile verdanken. 
liefert beispielsweise ziemlich leicht ein Anbydrid von 

das sogenannte Glycinanhydrid. 
Unter Zugruodelegung der Formel: welcbe oben fiir die Baw 

:mgegeben wurde, wiirde sich die Verseifung in dern vorliegenden 
F;dI zu dem durch folgende Formulirung veranechaulichten Vorgang 
gvstalten. 

N.OH N . O H  
I .  (CHa)2C ,,NH + PHsO (CHa)2C\I:NA + NH3. 

c.cw C.COOH 
N Ha NHa 

Base Cs Hlo N4 0, 

2 (CH3)zC. NH 
C.COOH 
I\' HB 

( C M ~ ) ~ C  NII 
N.OH N.OH 

HN ( ; C (CH& 

N O H  )-21i2" 

11. ( 

CO.NH ~ :*-b' 
NH . CO-" 

c- 
Vcrsei fungsproduct. 

Fur  das Dichlorhydrat dieses Anhydride berechnet sich das  
hlolekulargewiclit 359, welclies rnit dem gefundenen Werth 354 gut 
iibereinstimmt. Auch die andereii analytiscben Zahlen befinden 
sicli in zietnlich guter Uebereinstirnmung mit der oben angegebenen 
For inel. 

0.1513 g Sbst.: 0.1!)05 g COj, 0.OS4S g IIpO. - 0.1627g Sbst.: 35 ccm 
X (17 51: 713 mm). - 0.2100 g Sbst.: 0.1665 g AgCI. 

C I ( , ~ I ~ ( ~ N ~ O ~ C I ~ .  Ber. C 33.4, H 5.6, N 23.3, C1 1'3.5. 
Gef. )) 34.2, D 6.2, )) 23.3, 8 19.6. 

Ea war nicllt mcglich, die Substaiiz zu trocknen ohne geringe 
Snlzslureverluste, uiid es mag eich daraus erklliren, dass etwas znviel 
Kohlenstoff gefunden wurde. Tm Verein mit der Molekulargewichts- 
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bestimmung laesen es  diese Analysenzahlen uns am plausibelsteri er- 
scheinen , dass der Verseifungsvorgang als eine Auhydridbildung 
zwischen zwei Molekiilen einer a-Amidosaure zu deuten sei. 

Solcbe Anhydride haben, neben ihren basischen Eigenschaften, 
die Fahigkeit, rnit Silber Verbindungen einzugeben. Auch uuwr 
Verseifungsproduct vermag eine solche amorphe dilberverbindung zu 
bilden. Versetzt man namlich die Losung des Chlorhydrats rnit 
rtwas Salpetersaure und soviel’ Silbernitrat, dass alles Chlor als 
Chlorsilber gefiillt wird, und neutralisirt dae Filtrat vom Letzteren 
rnit Ammoniak, eo fiillt eine amorphe, sowohl in Ammoniak wie in 
Salpetersiiure losliche Silberverbindung aus, welche noch nicht ana- 
lytisch untersucht worden ist, weil sie gegeri die Eiuwirkung des 
Lichtes sehr empfindlich ist. 

E i n w i r k u n g  von S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  a u f  d i e  B a s t !  
CsHieN10.  

Die Erwartuug, das Vorhandensein einer Nitrilgruppe in deni 
Molekiil der Base dadurch beweisen zu kBnnen, dam man rnit 
SchwefelwaeserRtoff ein Thioamid erhielte, ging insofern nicht in 
Erfiillung, als eine eolche Verbindung uicht erhalten werden konnte. 

Schwefelwasserstoff wirkt nur bei hBherer Temperatur auf die 
Base rin, nod zwar verseifend, etwa wie Salzsaure, iiur daes der 
Schwefelwasserstoff bier die Functionen des Wassers iibernimmt und 
das Product der Reaction ein Analogon zu dem eben beschriebenen 
Verseifungsproduct ist , in welchem der Carbonylsauerstoff durch 
Schwefel ersetzt ist. 

In  einern Einschlueerohr wurden 5g der Base in 30 ccm absolutein 
Alkohol suependirt und ca. zwei Stnnden Schwefelwasserstoff ein- 
geleitet. 

Die Base lBst sich allmtihlich anf, und es fallt dann ein neuer, 
schiin krystallisirender Kiirper aus, der  das  Sulfid der Rase zu sein 
scheint. 

Das geschlossene Rohr wurde 2 Stdn. auf 800 erhitzt. Nach dern 
Erkalten wurde die Losung auf dem Wasserbade eingedampft, wobei 
ein Syrup hinterblieb, welcher bald zum Tbeil krystallisirtc. Der  
ganze Riickstand wurde mit kochendem Wasser aufgenommen und 
filtrirt. Nach dem Abkiihlen fie1 dae neue Product in schonen, 
derben, rhombischen, schwach gelben, stark lichtbrecbenden Krystallen 
aus. Nach nochmaligem Umkrystallieiren iat dasselbe ganz rein, und 
seine Ausbeute hetrug ca. 3 g. 

Es iet 
sehr schwer liislich in Alkohol, etwas leichter in heissem Wasser, 
unliislich in Aether, Benzol, Eisessig, Phenol. 

Es schmilzt bei ca. 2310 unter sehr lebhafter Zersetzung. 



0.1659 g Sbst.: 0.2307 g COS, 0.0956 g HsO. - 0.1548 g Sbet.: 37 ccni 
N (15.5O, 718 mm). - 0.2361 g Sbst.: 0.3306 BaS04. 

C~oHtsNfiOl&. Ber. C 37.74, H 5.7, N 26.41, S 20.1. 
Gef. )) 37.90, I) 6.3, 2ti.36, 19.3. 

Weder Quecksilber-Oxyd noch -Chlorid wirkt in  der wHserigen Lo- 
sung auf die Suhstanz ein. Beim Eochen rnit Bleiacetat tritt schwachr 
Braunfarbung ein, dagegen erfolgt beim Erwiirmen mit Silbernitrat 
eine starke Fiillung von Schwefelsilber. Bevor die Fiillung eintritt, 
scheidet sich eine amorphe Silberverbindung aus, welche in Salpeter- 
saure und Amnioniak loslich ist und sich sehr echnell zersetzt unter 
Auswheidung von Schwefelsilber. 

Diese Besthdigkei t  gegen Metallsalze, die Hartnackigkeit iiber- 
haupt, den Schwefel festzuhalten, spricht dagegen, dass ein Thioamid 
vorliegt; der Verlust von einem Stickstoffatom pro Molekul, l l s s t  
keinen Zweifel dariiber, dass kein Thioamid gebildet wurde, miig- 
licherweise ist dae Anhydrid einer Amidothiosiiure entstanden. Durch 
gasformigee Chlor wird die Substanz bei Gegenwart von Natronlauge 
tief dunkelrothbraun gefarbt. 

R e d u c t i o n  d e r  B a s e  CsHloN40.  
Durch saure Reductionsmittel, wie z. B. Zink oder Zinn und Salz- 

saiire, wird die Base nicht reducirt, der  Wasserstoff entweicht roll- 
kommen unabsorbirt, eelbst wenn man das Reductionsmittel in der  
vorsichtigsten Weise zur Verwendung bringt. 

Es flndet unter allen Umetiinden lediglich eine Veraeifung etatt, 
das Resultat derselben ist selbst in  der Kiilte dasselbe wie es bei 
der oben beechriebenen Verseifung durch Salzsaure erzielt wurde. 

Ausserordeotlich schnell und leicht wird die Substanz dagegen 
von Natriumamalgam reducirt, wenn man folgendermaassen verfahrt. 

5 g der Base wurden in 20 ccm Waaser geliiet und ziemlich rasch 
2*/~-procentiges Natriumamalgam eingetragen. Unter ziemlich leb- 
hafter Erwiirmung findet die Einwirkung dee Amalgams statt, und das- 
selbe wird raech verbraucht, ohne dass eine Spur  Wsseerstoff ent- 
weicht, bis bei einem Punkt  die Einwirkung so trtige wird, dass es 
nothwendig wird, soviel Salzsaure zuzufiigeo, dass die Fliiseigkeit nur 
noch schwach alkalisch reagirt, um die weitere Entwickelnng von 
Wasserstoff zu bewirken. Die Reduction iet dann zu Bode. Denn 
der bei erneutem Eintragen von Amalgam entwickelte Waeserstoff ent- 
weicht vollstiindig, ohne dass eine Wirkung desselben mehr bemerk- 
bar  wird. 

Die alkalische Fliissigkeit riecht s tark nach Ammoniak und wird 
nun deutlich rnit Salzsaure eauer gemacbt, im Vacuum zur Trockne 
gebracht und der Riickstand mit absolutem Alkohol aufgenommen, 
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dae Filtrat voii Knchsalz und Salmink abernials vollkommen einge- 
dampft, der zuruckbleibeiide Syrup in etwa 20 ccni absolutem Alko- 
hol  aufgenomnieii und die klare Liisiing bis zur Triibiing mit Aether 
rersetzt (uiigefjihr das gleiche Volumen Aether). Es ftillt nocb et- 
was Kochsalz und Salniiak aus, das  klare Filtrat hingegen ist nun 
frei von diesen beideii Veruureinigungeu und hinterksst beim Eindampfen 
eiuen farblosen Syrup, welcher chlorhaltig ist und stark sauer rea- 
girt. Derselbe kounte bisher noch nicht zur Krystallisation gebracht 
werden. 

Von der Anuahme ausgeheud, dass vielleicht dae snlzsaure Salz 
einer Amidosaure rorliige, versuchte man, die Snbstanz dadurch zum 
Krystallisiren zu bringen, dass man die absolut alkoholische Liieung 
mit Salzsaure in der W l r m e  sattigte und auf dem Wasserbade ein- 
dampfte, urn so den salzsauren Aethylester zu erhalten. Aber anch 
der 
h e r  

das  
vo u 

hierbei durch Verdampfeu hinterbleibeude Riickstand konnte bis- 
nicht in krystalliniechen Zustand gebrcccht werden. 
Zweifellos aber ist, dass eine Reduction stattgefuiideu hat und 
Resultat derselben eiiie starke Base ist,  welche mit keinem der 
uns biuher erhnltenen Korper identisch ist. 
Versuche, die Rase Cs Hlo KI 0 durch Phosphorpentachlorid vom 

$anerstoff zu befreien, scheiterten darau, dass das Phosphorpenta- 
chlorid nur  ron dem im Molekiil euthaltenen Krystallwasser zersetzt 
wird, die Substanz selbst aber sogar bei hoherer Temperatur ron dern 
Reagens nicht angegriffen zu werden scheint. 

O x y d a t i o n  de r  B a s e  CsHloN,O. 
Noch interessanter als die Bildungsweise dieser Rase selbst ist 

ihr  Verhtllten gegen Oxydationsmittel. 
Solche Agentien, welche ausschliesslicb direct oxydirend wirken, 

ohne weitere Radicale in das  Molekiil zu substituiren, wie z. B. Kalium- 
permanganat oder Kaliumferricyanid, wirken in der Weise auf diese 
Verbindung eiu, dass durch 1 Sauerstoff-atom aus 2 Mol. der  Base 
2 Wasserstoffatome eliminirt werden und ein pro Molekiil urn 
1 Wasserstoffatom iirmeres Product enteteht, ohne dass weiterer Sauer- 
etoff in das  Molekiil eintritt. 

Die solcher A r t  gewonnene Verbindung gehijrt ebenso wie die 
Base selbst einer nenen Kiirperklasse an, und ihre Eigenschaften sind 
80 merkwiirdig und aus dem Rahrnen des bisher Bekanuten heraus- 
fallend, dass wir der Meiuung sind, zu ihrer einfachen Erkliirung in 
dem Molekiil ein 4-werthiges Stickstoffatom und sie selbst als Ab- 
kommliog des Stickstoffdioxyds aiinehuien zu sollen. 

Perichte d. D. clicm. Cereilsclirft. Jahrg. SXXIV. 1’11 
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Wenn wir die Formel der Base wiederum als vorlffufig bewiesen 
annehmen, so stellt sich der genannte Oxydationsprocess ale im Sinne 
nachstehender Formelbilder verlaufend dar :  

(CH.U)~C-NO , 
+ o  ~ + 2  NH?.C-NH + H ~ o .  1 ( CN 

((CH&C-N.OH 

CN 
N H ? . C - ~ H  

Dabei mhcbten wir betnerken, dass die Oxydation auf daa vor- 
liegende Schema nicht beschrankt ist, Jnss wir die in anderem Sinne 
verlaufenden Oxydationserscbeinungeu aber erst in einer epaterep Mit- 
theiluug beschreiben werden. 

Versetzt man eiue LBsirng der Base mit der berechneten Menge 
Kaliunipermanganat in gesattigt-wassriger Losung, so farbt sicb die 
Flfiesigkeit dunkelbraunroth unter deutlicher Erwiirmung, und ee fallt 
beim Abkiihleu eiu hochziegelroth gefiirbtes Krystallpulver aue. Wenn 
man schriell operirt, 80 gelingt es, die neue Subetanz durcb Filtration 
e u  gewinnen, bevor der Braunetein zur Abecheidung gelangt. 

Es ist indess dieser Process nicht vortheilhaft zur Gewinnung der 
Verbindung. 

Viillig rein und glatt erhalt man die Subetanz hingegen, wenn 
man sich des Ferricyankaliums mit Hinzugabe der berecbneten Menge 
Natriumhydrate, ale Oxydationsrnittel, bedient. 

Versetzt man eine Lijsung von 10 g der  Base in 10 ccm Waseer 
mit einer Loeung von 17 g Ferricyankalium i n  50 ccm Wasser nnd 
giebt zu diesem Gemisch, nach dem Abkilhlen mit Eie, die Loeung 
von 2 g Natriumhydrat in miiglichst wenig Wtrsser, 80 f i rb t  sicb die 
Flfiesigkeit momentan dunkelroth, und nach wenigen Augenblicken 
fallt ein hochziegelrothee Krystallpulver aus, dae aue kurzen priama- 
tiechen Tafeln beatebt, von brief couvertartigem Auasehen; daaeelbe 
ist nucb der Filtration und dem Auswaschen mit soviel eiakaltem 
Waeeer, dass die abfliessende Fliissigkeit hellroth gefirbt ist, vijllig 
rein. 

Nach dem sorgfaltigen Trocknen auf einem Tbonteller an der  
Luft, kann die Subetnnz sofort zur Analgee verwendet werden, und 
ihre Ausbeute betriigt 6.2 g, d. i. ca. 90 pCt. der Tbeorie. 

Wenn man die nicht zu vernachlassigende LBelichkeit der Suh- 
stanz in Waeser in Betracht zieht, so beweist dieee Aosbeute, daas 
der Oxydationsvorgang so gilt wie quantitativ im Sinne der oben ge- 
gebenen Gleichung verlauft. 

Die Subetaoz scbmilzt bei ca. 157 0 unter lebhafter Zersetzung. 
0.1526 g Sbst.: 0.2369 g C02, 0.0915 g HIO. - 0.1580g Sbst.: 56.1 ccm 

N (15.5O, 71Smm). 
CsjH,NdO. Ber. C 42.50, H 6.38, N 39.70. 

Gef. b) 44.34, 6.G0, 39.62. 
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Vereuche, das  Molekulargewicht der Substanz zu ermitteln, echei- 
terten theils an ihrer Schwerliielichkeit, theile an ihrer Zersetzlichkeit 
iri Liisuiig. theile an ibrer Fiihigkeit, rnit fast allen Liisungemitteln z a  
reagiren ; jedoch geht die einfacbe Molekulargr6eee rnit grosser Wabr- 
scheiiilichkeit aus der Molekulargewichtsbeetimmung dea ealpetereauren 
Salzes bervor. 

Dae Product lost eicb sehr schwer in lraltem Waseer; ziemlich 
leicht liist eie sich in heieeem Methyl-, aowie Aethyl-Alkohol; doch findet 
auch in diesem Liisungsmittel, eelbet in der Kiilte, die rnit der %it 
fortschreiteiide Zersetzung der  Subetanz statt. In Aether ist die Sub- 
etanz eehr schwer liislich, in Benzol, Ligroin und iihnlichen Llisunge- 
ruitteln vollkommen unl6slich. 

EiDe alkoholische L6eung der Subetanz, welche eich beim Stehen 
entfiirbt bat, riecht deutlich nach Essigester. 

Die Subetans rengirt ale energieches Oxydationamittel ; die w b  
rige Liisung des Kbrpere zersetzt Schwefelwaeeeretoff momentan unter 
Aueacheidung ron Scbwefel, nnd ebeneo wird eine wiiaerige Suspension 
des Kiirpers durch schweflige Siiure scbnell entfiirbt, indem die rothe 
einer weisReu krystallinischen Subetano Platz macht. 

Das Product all' dieeer Reactionen iet die Baee, von der  man 
auegegangen war, im letzten Falle dae Sulfit derselben, welchee beim 
Aneiiuern rnit Schwefelsaure echweflige Sbiure entwickelt. 

Mit concentrirter Salzsbiure reagirt die fhbetanz wie ein super- 
oxyd oder wie dae Stickstoffdioxyd eelbet; echon in der Kiilte nHm- 
lich wild die Subetanz viillig entfiirbt, unter gleicheeitiger Entwicke- 
luiig reichlicher Mengen Chlor. 

A u e  aitgraiiuerter Jodkaliumliiaung eetzt die Substanz m o m e n t a  
Joil in Freiheit, und auch bei dieeen Reactionen scheinen ausnahmsloe 
Salze der Aupgangebaee gebildet zn werden. 

Von tluffalleoden Erscbeinungen iet die Eigenschaft des Klirpers 
heglcitet, zugleich nuagesprochene Baee und auegeeprocbene Siiure zu 
sein. DerPelbe bildet mit Siiuren citronengelbe, rnit Baeen tiet violett 
gefiirbte Salze. 

DHB s a l p e t e r e a u r e  S a l e  erhbilt man an1 beaten PUB der Base 
C's HI,, N4 0. 5 g deraelhen werden in  einetu Porzellanmbrser 80 lange 
mit klrinen Portionen concentrirter Sa l  petereaure iibergoseen und 
durchgeknetet, bis die anfiinglich auftretende ziegelrothe Farbe dee 
Oxydationskorpere vollstiindig in citronengelb umgeschlagen iet. Ein 
Ueberscbuss an Salpetereiure ist zu vermeiden, rn egen der bedeuten- 
den LBslichkeit des Salzee in dereelben. D e r  feuchte Brei wird so- 
fort auf Thon gestrichen und getrocknet; aue Wasser umkryetallisirt, 
beeteht die Substanz aus dinnen Bliittchen von zart citronengelber 
Farbe. 

121 



Die V e r b i n d u g  krystallisirt wasserfrei iind echrnilzt bei ca. 127 
unter lebhafter Zersetzung; sie liist sich leicbt in heissem , scbwerer 
in kaltem Wasser, noch schwerer in siedendem Alkohol; die alkoho- 
lische Losung entfarbt sich beim Kochen fast momentar. 

0.1776g Sbst: 0.1916g COP, 0.0928g R20. 
CsHsN4OHNOj. Ber. C 29.41, H 5.00 ,  N 34.31. 

Gef. )) 29.40, 5.60, p 34.6. 

Eine Molekulargewichtsbestimmung in Phenol ergab den Wertb 
203.5, wihrend sich f i r  das einfache Molekiil 204 berechuet. 

N a t r i u m s a l z .  Die freie Saure last sich allmiihlich in iiber- 
schiissigem Natronbydrat auf, diese Losung ist ziemlich unbesttindig; 
am beaten verfiihrt man zur Darstelliing des Salzes folgendermaassen: 

1 g der Saure last man in 12 ccrn Normalriatronlauge unter leb- 
haftem Scbiitteln auf, wobei man fur Ausschluss der Koblensaure der  
Luft durch Verscliliessen des Kiilbchens Sorge trngeu IUUSS. Die 
miiglichst rasch filtrirte Liisuiig, im Vacuumexsiccator iiber Phosphor- 
pentoxyd moglicbst rasch zur Trockre  eingedampft, hinterlasst einen 
fast vollkommeri zu einer strahlig- kryatallinischen Masse \-on tief 
violetter Farbe  erstarrenden Riickstand. Derselbe wurde auf Thon 
gestrichen, nach dem Trocknen in wenig Alkohol aufgenommen 
und durch allmtihlige vorsichtige Zugabe von Aether wieder gefallt. 
Er ers: heint unter dieseu Umstiinden in sechsseitigen violctten Blatt- 
cben \-on der Form der Bleijodidkrystalle. Die Substanz wird auf 
diese Art zwar nicht vijllig rein, jedoch zeigt die Analyae in geniigen- 
der Scbarfe die erwartete Zussmmensetzung. 

0.1345g Sbst.: 0.1631 g CO?, 0.0763 R Hs0.  - 0.1271 g Sbst.: 35.2ccm 
N (160 712.5 mm). -0.1469 g Sbst: 0.0550 N ~ ~ S O J .  

C56NAONa + HPO. Ber. C 33.10, H 5.5, N 30.1, Na 12.7. 
Gef. )) 32.87, 1) 6.2, )' 30.2, 1) 12.4. 

Das Salz schmilzt bei ca. 1000 unter lebhafter Zereetzung; es last 
sic11 spielend in Wasser und Alkohol mit tief violetter Farbe. 

Das Salz wird, an der Luft Legend, selbst iiu trockneu Zustande 
rasch veriindert, indem die Koblensiiure derselben die Saure in Frei- 
heit setzt. 

Ein Versuch, einen Benzoeskureester der Saure durch Einwirkung 
von Benzoylchlorid aiif die in der berechueten Menge Natronhydrat 
geloste SBure zu erhalten, rnissgliickte. Es wurde die Saure wieder 
in Freiheit gesetzt, Chlornatriurn uud Renzoesiiure gebildet. 

T ti e o r e t i  s c h e B e t r LLC h t i i  n g e ti. 
Uusere Versuche sind noch nicht soweit abgeschlossen, dass sie 

schon jetzt einen endgiiltigeu Schluss auf die Natur der im Vorber- 
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gehenden beschriebenen, neuen und mit so merkwiirdigen und unge- 
wBhnlicben Eigenschaften begabten Kiirper gestatteten. 

Iiisbesondere miisste das  Stiidium der Hlausiiureanlagerung an 
Amidine iiberhaupt, welcbes bereite irn (fange ist und dessen unge- 
etiirte Erledigiing wir  nns vnrbehalten miichten, beendet sein, um mit 
einiger Sicherheit einen Einblick ill die Constitution der  Base 
Cs HloNc 0 gewinnen zii kiinnen. 

Ferner sind Anhaltspunkte vorhanden dafiir, dass die Uitwirkung 
\‘on Cyanknliiim oder Blnusiiure, nicht ein unbedingtes Erforderniss fiir 
die Eiltstehung solcber Korper ist, welche, wie die Base CSH,oN,O, 
der Ausgangspunkt f i r  jene merkwiirdigen Oxydatiouserscheinuugen 
Bind. Der  in der vorhergebenden Mittheilung auf  Seite 1869 be- 
scbriebeiie Kiirper vom Schmp. 245 ”, ist beispielsweise obne Mit- 
wirkuiig von Cyankalium exitstanden aus dem Hydroxylaminoiaobutyr- 
amidin und liefert Oxjdationsproducte von ahnlichen Eigenschaften, 
wie sie die aus der Base CS HI”  NiO erbaltenen Subetanzen besitzen. 
Auch das Studium dieses Punktes ist bisher noch nicht zum Abschlues 
gefiibrt. 

Aiieserdern zeigen Bcobachtungen, iiber welche i n  nachster Zeit 
berichtet werden soll, dass die Oxydation der Base C ~ H I ~ I N I O  unter 
bestimmteii Bedingungen, bei der Bildung jener hoch ziegelrothen 
S i u r e  nicht stehen bleibt, sondern noch hiiher oxydirte Producte er- 
halteii werden koiinen. 

Rurz, ee sind noch E U  viele Fragen nnbeantwortet, um ein defi- 
nitives UrtheiI iiber die Constitution dieser neuen Kiirperklasse ab- 
gebeu zu konnen. 

Trotzdem Iialten wir es  f i r  niitzlicb, das Bild zu beechreiben, 
welchea wir  uns bisher von dieeen Subatamen gemacht haben, eretens 
urn die Lectiire dieser Mittheiliing zu erleichtern, und dann urn selbst 
eine Grundltlge zu besitzen fiir die spiitere Besprechung der Conetitution 
dieser Sobstanzen, voraiimgesetzt, dase iinsere Experimente eine ge- 
niigende Basis fiir eine solche Disciission abgeben werden. 

Ueber (lie Ar t  der Anlagerung roil  Blausaure an dae h’itroeo- 
amidin, Iiabeii wir u n s  bis jetzt eine bestirnmte Meinung iiberhaupt 
nicht bilden k h n e u .  

Es ist dieser Punkt  fiir die beutige Mittheilung auch m r   on 
secundarer Bedeutung. Wir  glauben allerdings, dam 2 Arten von 
Blaueiure-Anlagerung einen Anspruch auf besondere Wahrscheinlich- 
keit haben. 

Eretene kaun sich B l a u s h r e  an die Imidgruppe dee Nitromamidine 
aulngern und eine der beiden entetandenen Amidogruppen mit der  



benachbarten Nitroeogruppe unter a!dolartiger Condenrratiori reagiren, 
eodaee ein Kijrper von der Formel I entstehen wiirde. 

I. 
--+ (CH:)2 C--.OH 

NH,.C-NH . 
. .  

CN 

Oder ee kiinnte sich an die Nitrosogruppe BlauRaure anlagern, 
und die Amidogruppe mit der CN-Gruppe eich conderisiren zu einem 
ebenfalla ringfiirmigen Gebilde, eodass eine Substanz von der Formel 
11 entetiinde. 

(CHx)zC-NO (CHn)z C-N. OH 
I + H C N  - -b I -‘-CN 

NH: C-NHa NH: C-- NHz 
I I. 

(CH3)2 C-N. OH - +  1 >C:NH. 
NH:C-NH 

Dieee beiden Mijglichkeiten niocbten wir heute nicht discutireri. 
Der weeentliche Punkt ist der, dass beide Formeln zum Ausdruck 

bringen, daes die Base CsHloN10 die Gruppe : N.011 enthllt, welche 
bei der Oxydation, wie wir glauben, i n  den Complex : NO verwandelt 
wird, dase jenes hochziegelroth gefiirbte Oxydntioneproduct der Base 
Cs HIoNhO somit ein vierwerthiges Stickstoffatom enthiilt und ein 
Derivat dee Sticketoffdioxyde NO2 ist. 

Zn dem Glaubea an diese eigenthiimlicbe Atomgruppirung werdeo 
wir veranlaeat darch die inteneke Firbung der fraglicben Siiure selbat, 
welche der Far bang des monomolekulareu S~ickstoffdioxydes ent- 
epriiche, eowie durch die Veranderung der aiegelrothen Farbe in eine 
violette Niiance bei der Salzbildung mit Baeen. Weiter unten wird 
auf  dieee Eigenthiimlichkeit von Derivaten des Sticketoffdioxyds zu- 
riickzukommen sein. 

Auseerdem echeint une die Eigenechaft jener Siiure, ale lebhaftee 
Oxydationsmittel fungiren zu koniiea gegeniiber der Salzsaure, au8 
welcher aie Chlor in Freiheit eetzt, der Jodwaeseretoffslure, welche 
eie zu Jod oxydirt, dem Schwefelwasseretoff, aue welchem sie Schwefel 
zur Abecheidung bringt etc., den Vergleich mit dem Stichetoffdioxyd 
nabezulegen. 

Wir mijcbten ansdriicklich betonen, daee wir nicht glauben, dass 
in der Base C~HIONIO eine Azoverbindung mit der Stickstbffgrup- 
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pirung . N: N .  vorliege, und dass die Oxydation jener Base auf dem 
Uebergang derselben in eine Azoxyverbindung beruhe. Denn erstens 
konnten wir mit aller Schiirfe nachweisen, dass die Verbindung 
Ca H l o N 4 0  bei dieser Oxydation eio Wasserstoffatom verliert, nnd 
zweitens, dass jene rothe Siiure CsHsNoO ibre Entstehung der Ein- 
wirkung voii !/a Atom Sauerstoff nuf das Molekiil tier Base CI HI, NI 0 
verdankt . obne dass dieselbe saueratoffreicher wird, wHhrend der 
Uebergang einer Azo- iii eine Azoxy-Verbindung mit der Aufnahme 
eioes gaozen Sauerstoffatornes pro Molekiil verbunden sein und ohiie 
Verlust von Wasserstoff vor eich gehen miisate. 

Eioe Stiitme fur die Ansicht, dass das Molekiil jener rothen Sliore 
ein mit Sauerstoff beladenee vierwerthiges Stickstoffatom enthtilt, 
glnutien wir aucb in Folgendem erblicken zu diirfen. 

Bekanntlich hat F r  e m y  durch Einwirkung von Kaliuinbisulfit auf 
Kaliumnitrit daa Kalinmsalz einer Saure gewonnen, welcher R a s c h i g ' )  
die Constitutionsformel (SO3 K)? N .OH iind den Nameu Hydroxyl- 
amindisulfonsilure gegeben hat. Das Salz geht bei der Oxydation, 
wie jene Forscber gefunden ha%en, i n  das eogenannte oxysulfazotin- 
saure Kalium VOD der empirischen Formel (SOs K),NO iiber, welchem 
nach R a s c h i g  die dnrch die Formel 

0 
/ .  (SO3 K)a N- --N (SO3 I()* 

0 
ausgedriickte Structur zukommt. Das Salz ist im festen Zustande 
gew6bnlich hell orangegelb, im gelosten Zustaode dagegen tief violet 
gefsrbt. 

H a n t z s c h  und S e m p l e  *) ist ee gelungen, eine blaugefarbte 
feste Liisung des oxysulfazotinsaoren Salzes in hydroxylamindisulfon- 
sanrem Salz zu erhalten und dtldurch nachzuweisen, dass dae Erstere 
aoch in festem Zustande, ausser in eioer gelben, auch in einer violetten 
Modification existire. Die Existenz dieuer beiden Modificationen 
erkliireo H a n t z s c h  und S e m p l e  mit grosser Wahrscheinlichkeit 
dadurch, dass das gelbe Salz die birnolekulare, die blaue oder violette 
Verbindung, die rnonomolekulare Form eines Salzes Ton der Structnr 
(SOSK)~ NO sei. Das Salz wHre demtiach, ein Derivat des Stick- 
stoffdioxyds, das  aich genau wie das Stichatoffdioxyd selbst rerhlilt, 
indem es im monomolekularen Zustande eine tiefere Farbe ale im 
bimolekularen Zustunde besitzt. 

\/ 

Raschig, Ann. d. Cbem. 241, '223; dort finden sich auch alle froheren 
Litteratumngaben. 

7 Diem Berichto 28, 2744 [I8351 



Da die violette Farbe  des Salzes i t 1  diesem Falle init grosser 
Wahrscheinlichkeit auf das Vorhandensein des Complexes :NO zu- 
riickzufiihren ist, und die riolette Farbe des Natriumsalzes utiserer 
S u r e  sich fast genau mit der Farbennuance des Raschig’schen 
Salzes deckt. so glauben wir in dieeer analogen Farbenerscheinung 
eine starke Stiitze ’fiir unsere Ansicht, dass wir es aucb hier mit 
einem Derivat des Stickstoffdioxyds zu thun haben, erblicken zu 
dijrfen. 

Wir  miichten diese Bpmerkungen nicht schliessen, ohne auf die 
auffallende Analogie in den Farbenerscheinungen aufmerksam gemacbt 
zu haben, welche zwischen unserer Saure und ihrem Niitriumsalz 
einerseite und gewissen, yon C u r  tiris entdeckten Derivaten der Diazo- 
eeeigsiiure andererseits vorliegt. 

Die von C u r t i  u s und L 3 ri g I) ah Tri~zoxyessigsaure, oon 
H a n t z s c h  ’), der dime Verbiiidungen neuerdings einer Untersuchuug 
unterwarf. als Uisdiaeox~essigsaiire aufgefirsste Verbindung, ist eben- 
falls tief roth gefarbt und bildet mit Rasen violette Salze. 

Wie wir clben schon auegesprochen haben, kann unsere Siiure 
eiiie Azoxyverbindung nnch dem bisberigen Stand unserer Kenntniss 
nicht sein. Es lie@ also fiir uns die Vermuthung nahe, dass die Auf- 
fassung als Azoxyverbinduiigen, auch bei den C urtius’schen IGrpern,  
der richtige Ansdruck fiir die Thatsuchen nicht sei, zurnal ein weiterer 
Reweis ale ihn die analytischen Zahleu geben, fiir diese Auffassung 
nicht erbracht ist nnd die Erfirhrungeii in der aromatischen Reihe 
lehren, dass die Farbekraft der Azogruppe grosser ist als diejenige 
der Azoxygruppe, dass rnit anderen Worteu in diesen intensiven Far- 
biingen kein Grund fiir die Annahme ein’er Azoxygruppe erblickt 
werden kann. 

ISine Vertiefung der experimeiitellen Erfahrungen’ a k i n  kann 
dnriiber entsclieiden, ob i n  den letztgenannten Verbindungen eine COD- 

stitutioiielle Analogie oder nur  ein zufalliges Zusammentreffen, aller- 
dings sehr auffallender Erseheinungen, vorliegt. Der Zweek dieser 
letzten Bemerkuiigen ist keineswegs, eine bestimmte Meinung iiber die 
Curtius’schexi Korper auszusprechen, wir wollten vielmehr nur dnrnuf 
hinweisen , dass in den analogen Farbenerscheinungen kein Ortind 
gegen unsere Meinung ron dem Vorhandensein eioes vierwerthigen 
Stickstoffatome in der SPure CsH9NaO zu erblicken sei. 

No  m e n  c l  n t u x’. 
Es erscheint uns zweckmjissig ’den beiden irn Vorhergehenden 

beechriebenen KBrpern - der Base Ci MloNd 0 und der iothen Saurc 
__ 

I )  Curtius und L a n g ,  Journ. f. prakt. Chem. p2] 35, 3 1 .  
1) Hantzsch  und Silberrad,dieseBericbte 83,~6[130O]ucd Hantzsch  

und L e h m a o n ,  ebonda 33, 3668 [1900]. 
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C S H ~ N I O ,  welche die Starnrnsubstmzen sind eiuer Reihe von merk- 
wirdigen neuen Verbindungen, scbon jetxt einen Narnen zu geben. Und 
zwar schlagen wir fiir die Base CsHloN4O den Namen B P o r p h y r -  
e x i n <  nod fiir die iotbe Saure den Narnen B P o r p h y r e x i d a  vor. 

Der Stamm BPorpbyrc. sol1 zum Ausdruck hringen die Beziehung 
zu einer Reihe purpurfarbiger Verbindungen nod die Endungen rexinc 
und namentlich Bexidc solleii andeuten, dass die Eigenschaftea der  
fraglicheii Verbindungen eine grosse Aehnlichkeit haben rnit den- 
jenigen des Murexids. 

Ftillt diese Aebnlichkeit schoii beim Natriumsnlz des Porphyr- 
exids in die Augeu, so ist dies in noch vie1 hiiherein Grade bei 
Derivaten desselben der Fa l l ,  welcbe wir in der niichsten Zeit be- 
schreiben werden. Bei Gelegenheit dieser Beschreibung wird es am 
Platze sein, auf die Analogien zwischen den neuen Kiirpern einerseits 
und dem Murexid, sowie auch der Isopurpursaure und ihren Salzen 
andererseits niiher einzugehen. 

291. 0. Kreemer und A. Spi lker :  Unlaalichee Cumaron- 
und Inden-Hara. 

(Eingegangen am 12. Juni 1901.) 
Bei der Einwirkung von concentrirter Schwefelsiiure auf Cumarnn 

wurde !chon im J a b r e  1890') die Bildung eines in  allen Liisungs- 
initteln unltislichen und unschmelzbaren Eiirpers beobacbtet, der als 
ein polymeres Cnmaron betrachtet wurde, obne dass es gelang, ihn 
schwefelfrei und in  analysirbarer Form zu erhalten. Sptiter spracli 
Hr. S t i i r r n e r ? )  die Ansicbt aus, dass der Schwefelgehalt nicht 
ale die Folge einer Verunreinigunc anzusehen sei, sondern dam' rnnn 
den Kiirper a ls  eine complicirte Schwefelverbindung des Cumarans 
betracbten miisse. Irn gleicben Jahre3)  wurde von uns eine Anulyse 
mitgetheilt, die das  Vorliegen eines normal zusammeogesetsteu, poly- 
mereu Cumarons zu beweisen schien. Leider lag bier eine Verwechs- 
lung Tor. Die Analyse war voxi einern liislicben Curnaronharz er- 
halten wordeo. Mehrere neue Darstellungen des unliislicben Iciirpers, 
hei denen grosse Sorgfiilt p u f  das Auswaschen mit den verschiedenen 
Lksungsmitteln - Wasser, Alkohol, Aether, Benzol - gelegt wurde, 
ergaberi Priiparate, die folgende Analyseiizahlen lieferten: 

C 64.64, 63.51, H 4.91, 5.24, S 8.6, 8.5, 8.6, 9.92, 9.94. 

1)'Diese Berichto 23, 81 [1890]. 
'I Diese Berichte 83, 2258 [1900]. 

9 Ann. d. Cbem. 812, 269 [I901 




