Die Ausbeute an Nitrosoverbindung ist auch hier nahezu quan-
titativ.

0.1514 g lufttrockner Shst.: 0.1585 g CO2, 0.0927 g H;0. — 0.1578 ¢
lufttrockner Sbst.: 87 cem N (249, 713.4 mm). — 0.2114 g lufttrockner Sbst.:
0.1752 g AgCl.

CiHyN;0.HCI +H;0. Ber. C 283, H 7.0, N 24.7, Cl 20.9.
Gef. » 285, » 6.8, » 246, » 20.5.

0.1728 g Sbst., im Vacuum bei 800 mit vorgelegtem Phosphor-Pentoxyd
getrocknet, gab eine Abnahme von 0.0212 g. — Gef. HoO 12.2. Ber. H0 10.8.

Der zu hohe Befund erklirt sich daraus, dass die Sbst. bei 800 im Vacuum
etwas fliichtig ist. Es war ein kleiner Anflag am Trockenrohr bemerkbar.

Das Salz ist relativ schwer ldslich unter schwacher Blaufirbung
in kaltem Wasser, in heissem Wasser dagegen 15st es sich leicht mit
tiefblauer Farbe. Selbst sebr verdiinnte Lisungen des Chlorhydrates
scheiden auf Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure das in kaltem
Wasser ansserordentlich schwer 16sliche Sulfat aus. Aus Wasser kry-
stallisirt das Cblorhydrat in schonen, kurzen und derben Prismen
heraus und enthilt 1 Mol. Krystallwasser. In Alkohol ist die Sub-
stanz schwer ldslich, in Aether ganz unldslich.

Die alkalische Losung der Nitrosoverbindung wird von Mangano-
salz beim Schiitteln mit Luft tiefviolet, von Ferrosalz tiefblau gefarbt;
Reactionen, welche in dasselbe Kapitel gebéren, wie die beim Hydroxyl-
aminoamidin genannten..

Das Nitrosoamidin ist deshalb von besonderem Interesse, weil
seine Umsetzung mit Cyankalium der Ausgangspunkt ist fir die Bil-
dung eigenartiger Substanzen, deren Schilderung der Gegenstand der
folgenden Mittheilung sein soll.

280. O. Piloty und B. Graf Schwerin: Ueber die Existenz
von Derivaten des vierwerthigen Stickstoffs. (I. Mittheilung.)
[Mittheilung aus dem chemischen
Laboratorium der Akademie der Wissenschaften zu Minehen.]
(Eingeganger am 6. Juni 1901.)

Vielfach variirte und immer wieder von Neuem in Angriff ge-
nommene Versuche, die Nitrosogruppe der aliphatischen Nitrosover-
bindungen mit substituirten und nicht substituirten Stickstoffbasen zu
condensiren, sodass sich den so festen und leicht erbéltlichen aro-
matischen Azoverbindungen analoge Kérper bilden sollten, sind stets
ohne das gewiinschte Resultat geblieben.

Es besteht bei den Nitrosokérpern der alipbatischen Reihe ein
ausgesprochener Widerstand gegen solche Uwmsetzungen, und dieser



Widerstand ist in den von uns untersuchten Fillen ein so grosser,
dass es eher zur Zertriimmerung des Molekiils kommt, als dass die
Bildung einer Azoverbindung bewirkt wird.

Diese Erscheinung ist in einem besonderen einfachen Fall nicht
obne Interesse. Lisst man z. B, das in der vorstehenden Mittheilung
beschriebene Nitrosoisobuttersiurenitril in gelinder Wirme in Gegen-
wart von Essigsiure aaf Anilin einwirken, so kommt es zwar unter
ziemlich lebhafter Reaction zur 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 Losreissang
von salpetriger Séure aus der Nitrosoverbindung, welcbe das Anilin
diazotirt, wobei durch #iberschiissiges Anpilin in der bekaunten Weise
Amidoazobenzol gebildet wird.

Anders als es die Hartnickigkeit der Nitrosogruppe in dieser
Beziebung erwarten liisst, verhilt sich dieser Complex gegen Amido-
gruppen, welche im gleichen Molekiil sich befinden.

Ein solcher Kérper, welcher Nitroso- und Amido-Gruppen im
gleichen Molekiil enthilt, ist beispielsweise das in der vorstehenden Ab-
bandlung beschriebene Nitrosoisobutyramidin.

Diese Substanz selbst ist ausserordentlich reactionsfihig, 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 anf das Hydroxylamino-
derivat gebildet wird, scheint mit der in Nachbarstellung befindlichen
Amidogruppe ausserordentlich leicht zu reagiren.

CH,

| 'NO

C: .
\. ~ ~NHg

I 0

o, ~NH

Nitrosoisobutyramidin

Nach der Anordnung der einzelnen Gruppen im Molekil dieses
Amidins k&nnte man erwarten, dass die benachbarten Nitroso- und
Amido-Gruppen unter Wasseraustritt 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 Stickstoff-
atome, wenn auch in anderem Sinne, bewirkt werden.

Diese Verkuppelung fiihrt za Substanzen von ganz auffallenden
Eigenschaften, welche jedenfalls keine Azoverbindungen sind, sondern
Repriisentanten einer neuen Korperklasse zu sein scheinen.
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Die Beschreibung der Bildung dieser Substanzen, sowie ein Ver-

such, eine ungefidhre Vorstellung von der Natur derselben bervor-

zuarufen, soll der Gegenstand der gegenwiirtigen Mittheilung sein.

Einwirkong voo Cyankalium auf das Nitroso-
isobutyramidin-Chlorhydrat.

Wissriges Cyankalium wirkt auf das Chlorbydrat — wie wir, ohne
der Discussion iiber die einschligigen Moglichkeiten vorgreifen zu
wollen, vorliufig als das Wahrscheinlichste annehmen mdchten — in
der Weise vin, dass sich ein Molekiil Blausiure an die Imidogruppe
addirt und gleichzeitig eine aldolartige Condensation an den beiden
anderen, benachbarten Stickstoffatomen vollziebt, wie es das nach-
folgende Formelbild zum Ausdruck bringt:

NO NO
(CH;)»C _NH: + HCN » (CH3),C. NH;
~NH C’ CN
NH.
N.OH
—- » (CHj3):C. . NH.
C.CN
NH;

In die auf 30% erwiirmte Losung von 50 g Cyankalium in 125 ¢
Wasser werden 60 g Nitrosoisobutyramidin-Chlorhydrat so schnell
eingetrageu, dass hichstens eine schwache Gasentwickelung bemerkbar
wird, die Temperatur des Reactionsgemisches aber mnicht unter- 5(°
sinkt. Wird die Reaction zu heftig, so muss man durch Einstellen
in kaltes Wasser fiir gelinde Kihlung sorgen. Die Masse firbt sich
dunkelbraun, nnd gleichzeitig tritt der Geruch nach Ammoniak und
Blauséiure auf. .

Ist die Reaction beendet, so kiihlt man rasch mit Eis, und es
erstarrt dann die Flissigkeit zu einem Brei von derben prismatischen
Krystallen. Dieselhen sind nach dem Trocknen auf pordsen Thou-
tellern noch etwas verunreinigt durch Chlorkalium und haben eine
schwach briunliche Firbung.

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

Die Substanz krystallisirt unter diesen Bedingungen mit 3 Mole-
kiilen Krystallwasser, welche sie bei 130°, ohme sich zu zersetzen,
vollkommen verliert.

Die Ausbeute an diesemn reinen Product betrigt ungefdhr 55 g,
d. i. nahezu 80 pCt. der Theorie.

Eine dirccte Wasserbestimmung ergab 27.5 pCt. Wasser, be-
rechnet fiir C;H,,N,O + 3H,0 27.5 pCt. H:0.
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0.1133 g Shst. (bei 130° getrocknet): 0.1760 g COa, 0.1190 g H30.
0.1170 g Sbst. (bei 1300 getrocknet): 42.5 ccm N (18Y, 722 mm).
CsH,yN4O. Ber. C 42.25, H 7.04, N 39.50.
Gef. » 42.30, » 7.40, » 39.80.
0.2234 g Sbst. (lufttrocken): Abnahme 0.0616 g HsO.
CsHioN4O + 3H30. Ber. HyO 27.50. Gef. H,O 217.50.

Eine Molekulargewichtsbestimmung in Phenol ergab die Moleku-
largrosse 148, wihrend sich dieselbe nach der obigen Formel zu 142
berechnet.

Die krystallwasserhaltige Substanz siotert bei 110° etwas zu-
sammen, wird theilweise fliissig, erstarrt dann wieder, um endlich bei
circa 248—250° unter Zersetzung zu schmelzen. Der bei 130° ge-
trocknete Kérper hat denselben Schmelzpunkt, ohne vorher za sintern,

In kaltem Wasser 16st sich die Verbindung ziemlich leicht, doch
kann man sie aus diesem Losungsmittel umkrystallisiren. Sie
krystallisirt daraus in kurzen, derben Prismen, die keine Pyramideu-
aufsitze erkennen lassen.

Sowohl das getrocknete, als auch das wasserhaltige Product backt,
wit wenig absolutem Alkohol iibergossen, unter schwacher Erwdrmung
zu einem festen Kuchen zusammen, wie erhirtender Gyps.

Die Masse ist in kaltem Alkohol ziemlich schwer, leichter in
der siedenden Fliissigkeit loslich. Aus diesem Losungsmittel krystalli-
sirt die Substanz in ausserordentlich fein verfilzten, seideglinzenden,
biegsamen Nadeln, welche pach dem Absangen das Ansehen vou
Papiermaché besitzen. Der Alkohol hat dann das Wasser verdréngt,
und die Substanz krystallisirt mit 1 Mol. Alkohol; sie zeigt aber den-
selben Schmelzpunkt wie die aus Wasser gewonnene Substanz.

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

Die Verbindung ist eine schwache Base. lhre wiissrige Ldsung
reagirt auf Curcumapapier unter zwar schwacher, aber doch deatlicher
Braunfirbung. Dementsprechend liefert sie mit Oxalsiure, Salzsdure,
Schwefelsiure charakteristische Salze.

Ein charakteristisches Platinchloriddoppelsalz liefert die Base
dagegen nicht.

Untersucht wurden bisher nur das salzsaure und das oxalsaure
Salz.

Chlorhydrat der Base. Leitet man in die Suspension von
5 g derselben in der 10-fachen Menge absoluten Alkohols unter tiich-
tigem Schiitteln bei 00 gasférmige, gut getrocknete Salzsdure bis zur
Sittigung ein, so fillt das salzsaure Salz in fast quantitativer Aus-
beute aus.
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0.1666 g Sbst.: 0.2060 g COs, 0.0956 g HyO. — 0,1468 g Sbst.: 42.3 cem

N (179 711 mm). — 0.2161 g Sbst.: 0.1784 g AgCl.
CsH;oN;0.HCL  Ber. C 33.6, H 6.16, N 31.4, Cl 14.8.
Gef. » 33.6, » 6.37, » 31.7, » 204.

Das Salz scbmilzt unter Zersetzung bei 2720, ist leicht 15slich
in Wasser, schwer in heissem Alkohel, kann aus letzterem Lo&sungs-
mittel umkrystallisirt werden und erscheint daraus in charakteristischen,
rhombischen Tiifelchen.

O=xalat der Base. Die absolut alkoholische Lsung der Base
wird mit der absolut alkoholischen Lésung der auf das neutrale Salz
Lerechneten Menge wasserfreier Oxalsiure versetzt. Es fillt dann
quantitativ das Oxalat in feinen prismatischen Nadeln aus, die aus
Wasser umkrystallisirt werden kénnen nod aus diesem Losungsmittel
in 1hombischen Prismen erscheinen.

Das Salz schmilzt bei circa 254° unter Zersetzung, indem es
wenige Grade vorher eine schwache Gelbfirbung annimmt.

In Wasser ziemlich leicht, in Alkohol ziemlich schwer, in Aether
unlislich, ertheilt es seinen Ldsungen scbwach saure Reaction.

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

0.1690 g Sbst. (bei 1300 getrocknet): 0.2434 ¢ CQp, 0.0982 g HyO. —
0.0856 g Sbst. (bei 1300 getrocknet): 23.9 cem N (170, 713 mam). — 0.2588 ¢
Sbst.: 0.0331 g CaO.

(CnH10N4O)QCQO4H7. Ber. C 38.5, H 5.9, N 29.99, Co04Ha 24.0.

- Gef. » 39.2, » 6.3, » 30.30, » 24.2.

0.1771 g lufttrockene Sbat.: 0.0244 ¢ H, 0.

Ber. H,0 13.9. Gef. H20 13.7.

Ausser dem beschriebenen Neutralsalze scheint auch ein saures
Salz zn existiren, da sich das Erstere in alkoholischer L&sung leicht
durch iiberschiissige Oxalsiiure in Liosung bringen lisst. Untersucht
wurde die Verbindung nicht.

Neutrales schwefelsaures Salz. Schmelzp. 239"
Verseifung der Base C;H;pN,O.

Wie schon erwidhnt wurde, entstebt beim Einleiten von gasfor-
miger Salzsdure in die Suspension der Base in Alkohol das salzsaure
Salz derselben. Sittigt man die alkoholische Flissigkeit bei 00 voli-
stindig mit Salzsfiure, so wird selbst nicht bei lingerem Stehen, wie
bei anderen Nitrilen, die CN-Gruppe zum Imidoither verseift.

Da die Producte der Verseifung fiir die Ermittelang der Natur
der Base eine wertlivolle Handhabe bieten wiirden, wie spiter er-
drtert werden soll, so haben wir diesen Process dadurch zu bewirken
gesucht, dass wir sowohl die alkoholische als die wissrige, bei 0° mit
Salzsiiure gesittigte Losung im Einschlussrobr auf hdhere Temperatur



1875
erhitzten. In alkoholischer Lésung dachten wir, den zugehdrigen
Imidodther, uud in wissriger Ldsung, die entsprechende Siure zu er-
halten.

In beiden Fillen entsteht aber dasselbe Product, und zwar keine
von den beiden erwarteten Substanzen.

Wir beschrinken uns darauf, nur den Versuch mit wissriger
Salzsdure zu beschreiben.

Die Lésung von 5 g der Base in 10 cem cone. Salzsdure wurde
im Rohr aaf 1009 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 Rick-
stand; derselbe wurde in ca. 15 ccm absolutem Alkohol aufgenommen
und, nach abermaliger Filtration, mit etwa 20 ccm Aether versetzt.
Der abermals vom Salmiak abfiltrirten Lésung wurden noch etwa
50 ccm Aether zugesetzt, worauf alsbald die Abscheidung eines salz-
sauren Salzes in Form von unregelmissig concentrisch gruppirten,
prismatischen Siulchen erfolgte.

Ausbeute nahezu quantitativ.

Das Salz schmilzt unscharf bei ca. 1929, indem schon bei weit
niederer Temperatar eine schwache Sinterung bemerkbar wird.

Es ist spielend leicht in Wasser, nur wenig schwerer in Alkobol
loslich, in Aether dagegen unlslich.

Eine Molekulargewichtsbestimmung in Eisessig ergab das Mole-
kulargewicht 354.

Zu dieser Molekulargewichtsbestimmung ist indessen zu bemerken,
dass ibr Verlauf kein normaler ist. Bei der ersten, kurz nach der
Auflésung erfolgten Bestimmung, wurde eine abnorm kleine Gefrier-
punktserniedrigung gefunden, aus welcher sich das Molekulargewicht
zu ca. 1350 berechnet hitte. Indessen es wurde alsbald bemerkt,
dass bei fortgesetzten Bestimmungen der Gefrierpunkt der Ldsung
fortwihrend sank. Nach mehreren Stunden endlich erreichte der
Werth eine constant bleibende Zahl, auns der sich das Molekularge-
wicht 354 berechnete.

Es geht aus dieser Molekulargewichtsbestimmung hervor, dass
die feste Substanz aus mindestens 4 Einzelmolekiilen besteht, und
dass der Zerfall in der Eisessigldsung sich nur allmiihlich vollzieht,
um eadlich bei dem dem Molekurgewicht 354 entsprechenden Werth
stehen zu bleiben.

Die analytischen Zahlen zeigen, dass die untersuchte Substanz
weder ein Imidoiéither, noch eine Amidosiure ist, dass vielmehr wahr-
scheinlich das Chlorhydrat des Anhydrids einer #-Amidosdure vorliegt,
welche ausser dem vom Carboxyl der Sidure herriihrenden Sauer-
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stoff, noch zwei weitere Sauerstoffatome im Molekil enthélt, welche
vermuthlich an Stickstoff gebunden sind.

Es ist bekannt, dass a-Amidosduren dazu neigen, Anbydride zu
bilden, welche ihre Entstehung dem 2-maligen Wasgeraustritt zwischen
den Carboxyl- und Amidogruppen zweier Molekiile verdanken.

Glykocoll liefert Leispielsweise ziemlich leicht ein Anhydrid von
der Form

NH.CO
CH:<go0.NH
das sogenannte Glycinanhydrid.

Unter Zugrundelegung der Formel, welche oben fir die Base
angegeben wurde, wirde sich die Verseifung in dem vorliegenden
Fall zu dem durch folgende Formulirung veranschaulichten Vorgang
gestalten.

>CH,,

N.OH N.OH
I (CHa)'gC’(/\?NH + 2H,0 Y (CHa)QC*(;:N}I + NHj.
C.CN C.COOH
NH, I;IH'B
Base CyH;oN, O,
. N.OH
- 2<(CH3)20<’/\;NH — 2H,0
C.COOH
NH,
N.OH N.OH
“» (.0 NH AN{ C(CHy)
- CO.NH— ¢
NH.CO-
Verseifungsproduct.

Fir das Dichlorhydrat dieses Aphydrids berechnet sich das
Molekulargewicht 359, welches mit dem gefundenen Werth 354 gut
iibereinstimmt. Auch die anderen analytischen Zahlen befinden
sich in ziemlich guter Uebereinstimmung mit der oben angegebenen
Formel.

0.1513 g Sbst.: 0.1905 g CO,, 0.0848 g H;0. — 0.1627 g Sbst.: 35 cem
N (1759, 713 mum). — 0.2100 g Shst.: 0.1665 g AgCL

CioHzoNeO;Clz. Ber. C 33.4, H 5.6, N 23.3, C119.8.
Gef. » 34.2, » 6.2, » 23.3, » 19.6.

Es war nicht mbglich, die Substanz zu trocknen ohne geringe
Salzsiiureverluste, und es mag sich daraus erkliren, dass etwas zuviel
Kohllenstoff gefunden wurde. Im Verein mit der Molekulargewichts-



18717

bestimmung lassen es diese Analysenzahlen uns am plausibelsten er-
scheinen, dass der Verseifungsvorgang als eine Anhydridbildung
zwischen zwei Molekiilen einer a-Amidosiure zu deuten sei.

Solche Anhydride haben, neben ihren basischen Eigenschaften,
die Fihigkeit, mit Silber Verbindungen einzugeben. Auch ubser
Verseifungsproduct vermag eine solche amorphe Silberverbindung zu
bilden. Versetzt man pimlich die Losung des Chlorhydrats mit
etwas Salpetersiure und soviel® Silbernitrat, dass alles Chlor als
Chlorsilber gefillt wird, und npeutralisirt das Filtrat vom Letzteren
mit Ammoniak, so fdllt eine amorphe, sowohl in Anunoniak wie in
Salpetersiure 16sliche Silberverbindung aus, welche noch nicht ana-
lytisch untersacht worden ist, weil sie gegen die Einwirkung des
Lichtes sehr empfindlich ist.

Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf die Base

Cs Ho N4 O.

Die Erwartung, das Vorhandensein einer Nitrilgruppe in dem
Molekiil der Base dadurch beweisen 2zu konnen, dass man mit
Schwefelwasserstoff ein Thioamid erhielte, ging insofern nicht in
Erfillung, als eine solche Verbindung nicht erhalten werden konnte.

Schwefelwasserstoff wirkt nur bei hoherer Temperatur auf die
Base ein, und zwar verseifend, etwa wie Salzsfiure, nur dass der
Schwefelwasserstoff hier die Funectionen des Wassers {ibernimmt und
das Product der Reaction ein Analogon zu dem eben beschriebepen
Verseifungsproduct ist, in welchem der Carbonylsauerstoff durch
Schwefel ersetzt ist.

In einem Einschlussrobr wurden 5g der Base in 30 ccm absolutem
Alkohol suspendirt und ca. zwei Stunden Schwefelwasserstoff ein-
geleitet.

Die Base 16st sich allmihlich anf, und es fillt dann ein neaer,
schén krystallisirender Korper aus, der das Sulfid der Base zu sein
scheint.

Das geschlossene Rohr wurde 2 Stdn. auf 800 erhitzt. Nach dem
Erkalten wurde die Lésung auf dem Wasserbade eingedampft, wobei
ein Syrup hinterblieb, welcher bald zum Theil krystallisirte. Der
ganze Rickstand wurde mit kochendem Wasser aufgenommen und
filtrirt. Nach dem Abkiiblen fiel das neue Product in schonen,
derben, rhombischen, schwach gelben, stark lichtbrechenden Krystallen
ans. Nach nochmaligem Umkrystallisiren ist dasselbe ganz rein, und
seine Ausbeute betrug ca. 3 g.

Es schmilzt bei ca. 2319 unter sehr lebhafter Zersetzung. Es ist
sehr schwer l8slich in Alkohol, etwas leichter in heissem Wasser,
unléslich in Aether, Benzol, Eisessig, Phenol.
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0.1659 g Sbst.: 0.2307 g CO,, 0.0956 g HyO. — 0.1548 g Sbst.: 37 cem

N (15.5% 718 mm). — 0.2361 g Sbhst.: 0.3306 BaS0,.
CioHsNs0,S;. Ber. C 37.74, H 5.7, N 26.41, S 20.1.
Gef. » 37.90, » 6.3, » 26.36, » 19.3.

Weder Quecksilber-Oxyd noch -Chlorid wirkt in der wiissrigen L&-
sung auf die Substanz ein. Beim Kochen mit Bleiacetat tritt schwache
Braunfirbung ein, dagegen erfolgt beim Erwirmen mit Silbernitrat
eine starke Fillung von Schwefelsilber. Bevor die Fallung eintritt,
scheidet sich eine amorphe Silberverbindung aus, welche in Salpeter-
siiure und Ammoniak l3slich ist und sich sehr schnell zersetzt unter
Ausscheidung von Schwefelsilber.

Diese Bestandigkeit gegen Metallsalze, die Hartodckigkeit dber-
haupt, den Schwefel festzuhalten, spricht dagegen, dass ein Thioamid
vorliegt; der Verlust von einem Stickstoffatom pro Molekiil, lisst
keinen Zweifel dariiber, dass kein Thioamid gebildet warde, mdg-
licherweise ist das Anhydrid einer Amidothiosdure entstanden. Durch
gasformiges Chlor wird die Substanz bei Gegenwart von Natronlauge
tief dunkelrothbraun gefirbt.

Reduction der Base C; H;;N4O.

Durch saure Reductionsmittel, wie z. B. Zink oder Zinn and Salz-
sdure, wird die Base nicht reducirt, der Wasserstoff entweicht voll-
kommen unabsorbirt, selbst wenn man das Reductionsmittel in der
vorsichtigsten Weise zur Verwendung bringt.

Es fiodet unter allen Umstinden lediglich eine Verseifung statt,
das Resultat derselben ist selbst in der Kilte dasselbe wie es bei
der oben beschriebenen Verseifung durch Salzsiure erzielt wurde.

Ausserordentlich schpnell und leicht wird die Substanz dagegeu
von Natriumamalgam reducirt, wenn man folgendermaassen verfiihrt.

5 g der Base wurden in 20 ccm Wasser gelst und ziemlich rasch
21/.-procentiges Natriumamalgam eingetragen. Unter ziemlich leb-
hafter Erwérmung findet die Einwirkung des Amalgams statt, und das-
selbe wird rasch verbraucht, ohne dass eine Spur Wasserstoff ent-
weicht, bis bei einem Punkt die Einwirkung so trige wird, dass es
nothwendig wird, soviel -Salzsdure zuzufiigen, dass die Flissigkeit nur
noch schwach alkalisch reagirt, um die weitere Entwickelung von
Wasserstoff zu bewirken. Die Reduction ist dann zu Bode. Denn
der bei erneutem Eintragen von Amalgam entwickelte Wasserstoff ent-
weicht vollstindig, ohne dass eine Wirkung desselben mehr bemerk-
bar wird.

Die alkalische Flissigkeit riecht stark nach Ammoniak und wird
nun deatlich mit Salzsdiure sauer gemacht, im Vacuum zur Trockame
gebracht und der Riickstand mit absolutem Alkohol aufgenommen,
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das Filtrat von Kochsalz und Salwiak abermals vollkommen einge-
dampft, der zoriickbleibende Syrup in etwa 20 cem absolutem Alko-
hol aufgenomnien und die klare Losung Lis zur Triibung mit Aether
versetzt (ungefihr das gleiche Volumen Aether). Es fillt noch et-
was Kochsalz und Salmiak aus, das klare Filtrat hingegen ist nun
frei von diesen beiden Verunreinigungen und hinterlisst beim Eindampfen
einen farblosen Syrup, welcher chlorhaltig ist und stark sauner rea-
girt. Derselbe konnte bisher noch nicht zur Krystallisation gebracht
werden.

Von der Anuahme ausgehend, dass vielleicht das salzsaare Salz
einer Amidosiiure vorlige, versuchte man, die Substanz dadurch zum
Krystallisiren zu bringen, dass man die absolat alkoholische Ldsung
mit Salzsdure in der Wiirme sittigte und auf dem Wasserbade ein-
dampfte, um so den salzsauren Aethylester zu erhalten. Aber auch
der hierbei durch Verdampfen hinterbleibende Riickstand konnte bis-
her nicht in krystallinischen Zustand gebracht werden.

Zweifellos aber ist, dass eine Reduction stattgefunden hat und
das Resultat derselben eine starke Base ist, welche mit keinem der
vou uns bisher erhaltenen Kérper identisch ist.

Versuche, die Base C;H,(N;O durch Phosphorpentachlorid vom
Sauerstoff zu befreien, scheiterten daran, dass das Phosphorpenta-
chlorid nur von dem im Molekil entbaltenen Krystallwasser zersetzt
wird, die Substanz selbst aber sogar bei hoherer Temperatur von dem
Reagens nicht angegriffen zu werden scheint.

Oxydation der Base CsH;y N, O.

Noch interessanter als die Bildungsweise dieser Base selbst ist
ibr Verbalten gegen Oxydationsmittel.

Solche Agentien, welche ausschliesslich direct oxydirend wirken,
ohne weitere Radicale in das Molekiil zu substituiren, wie z. B. Kalium-
permanganat oder Kaliumferricyanid, wirken in der Weise aunf diese
Verbindung ein, dass durch 1 Sauerstoffatom aus 2 Mol. der Base
2 Wasserstoffatome eliminirt werden und ein pro Molekidl um
1 Wasserstoffatom firmeres Product entsteht, ohne dass weiterer Sauer-
stoff in das Molekil eintritt.

Die solcher Art gewonnene Verbindung gehdrt ebenso wie die
Base selbst einer nenen Kérperklasse an, und ihre Eigenschaften sind
80 merkwiirdig und aus dem Rahbmen des bisher Bekannten heraus-
fallend, dass wir der Meiuung sind, zu ibrer einfachen Erklérung in
dem Molekiil ein 4-werthiges Stickstoffatom und sie selbst als Ab-
kémmling des Stickstoffdioxyds annehmen za sollen.

Berichte d. D. chem. Gesellochaft, Jabrg. XXXIV, 121
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Wenn wir die Formel der Base wiederum als vorliufig bewiesen
annehmen, so stellt sich der genannte Oxydationsprocess als im Sinne
nachstehender Formelbilder verlaufend dar:

(CH;):C—N.OH - (CH):C—NO
2 ( NH;.C—NH > +0 - >2< NH,.C—NH  + HO.
CN CN

Dabei mochten wir bemerken, dass die Oxydation auf das vor-
liegende Schema npicht beschrinkt ist, Jass wir die in anderem Sinne
verlaufenden Oxydationserscheinungen aber erst in einer spiteren Mit-
theilung beschreiben werden.

Versetzt man eine Losung der Base mit der berechneten Menge
Kaliumpermanganat in gesittigt-wissriger Losung, so firbt sich die
Flissigkeit dunkelbraunroth uater deutlicher Erwirmung, und es fillt
beim Abkiihlen ein hochziegelroth gefiirbtes Krystallpulver aus. Wenn
man schnell operirt, so gelingt es, die neue Substanz durch Filtration
zu gewinpen, bevor der Braunstein zur Abscheidung gelangt.

Es ist indess dieser Process nicht vortheilbaft zur Gewinnung der
Verbinduag.

Vollig rein und glatt erhilt man die Substanz hingegen, wenn
man sich des Ferricyankaliums mit Hinzugabe der berechneten Menge
Natriumhydrats, als Oxydationsmittel, bedient.

Versetzt man eine Lésung von 10 g der Base in 10 cem Wasser
mit einer Loésung von 17 g Ferricyankaliam in 50 ccm Wasser und
giebt zu diesem Gemisch, nach dem Abkilhlen mit Eis, die Lésung
von 2 g Natriumhydrat in moglichst wenig Wasser, so firbt sich die
Fliissigkeit momentan dunkelroth, und pach wenigen Augenblicken
fillt ein hochziegelrothes Krystallpulver aus, das aus kurzen prisma-
tischen Tafeln besteht, von briefcouvertartigem Aussehen; dasselbe
ist nach der Filtration und dem Auswaschen mit soviel eiskaltem
Wasser, dass die abfliessende Flissigkeit hellroth gefirbt ist, véllig
rein.

Nach dem sorgfiltigen Trocknen auf einem Thonteller an der
Luft, kann die Substanz sofort zur Analyse verwendet werden, und
ihre Ausbeute betrigt 6.2 g, d. i. ca. 90 pCt. der Theorie.

Wenn man die nicht zu veroachldssigende Léslichkeit der Sub-
stanz in Wasser in Betracht zieht, so beweist diese Ausbeute, dass
der Oxydationsvorgang so gut wie quantitativ im Sinne der oben ge-
gebenen Gleichung verlinft.

Die Substanz schmilzt bei ca. 157¢ unter lebbafter Zersetzung.

0.1526 g Sbst.: 0.2369 g CO2, 0.0915 g Hy0. — 0.1580 g Sbhst.: 56.1 cem
N (15.5% 718 mm).

C:\HyN;O. Ber. C 42.50, H 6.38, N 39.70.
Gef. » 42.34, » 6.60, » 39.62.
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Versuche, das Molekulargewicht der Substanz za ermitteln, schei-
terten theils an ihrer Schwerldslichkeit, theils an ibhrer Zersetzlichkeit
in Lésung. theils an ihrer Fihigkeit, mit fast allen Losungsmitteln za
reagiren; jedoch geht die einfache Molekulargrosse mit grosser Wahr-
scheinlichkeit aus der Molekulargewichtsbestimmung des salpetersauren
Salzes hervor.

Das Product 16st sich sehr schwer in kaltem Wasser; ziemlich
leicht 16st sie sich in heissem Methy!-, sowie Aethyl-Alkobhol; doch findet
auch in diesem L&sungsmittel, selbst in der Kélte, die mit der Zeit
fortschreitende Zersetzung der Substanz statt. In Aether ist die Sub-
stanz sebr schwer léslich, in Benzol, Ligroin und #hnlichen L&sungs-
mitteln vollkommen unléslich.

Eine alkoholische Lésung der Substanz, welche sich beim Stehen
entfirbt hat, riecht deutlich nach Essigester.

Die Substans reagirt als energisches Oxydationsmittel; die wiss-
rige Lisung des Kdrpers zersetzt Schwefelwasserstoff momentan unter
Ausscheidung von Schwefel, und ebenso wird eine wissrige Suspension
des Korpers durch schweflige Séure schnell entfirbt, indem die rothe
einer weissen krystallinischen Substanz Platz macht.

Das Product all' dieser Reactionen ist die Base, von der man
ausgegangen war, im letzten Falle das Sulfit derselben, welches beim
Ansiuern mit Schwefelsdure schweflige S#ure entwickelt.

Mit concentrirter Salzsfiure reagirt die Substanz wie ein Super-
oxyd oder wie das Stickstoffdioxyd selbst; schon in- der Kélte nim-
lich wird die Substanz vollig entfiirbt, unter gleichzeitiger Entwicke-
lung reichlicher Mengen Cblor.

Aus augesiiuerter Jodkaliumldsung setzt die Substanz momentan
Jod in Freiheit, und anch bei diesen Reactionen scheinen ansnahmslos
Salze der Ausgangsbase gebildet zu werden.

Von auffallenden Erscheinungen ist die Eigenschaft des Kdrpers
begleitet, zugleich ausgesprochene Base und ausgesprochene Siure zu
sein. Derselbe bildet mit Siiuren citronengelbe, mit Basen tiet violett
gefirbte Salze.

Das salpetersaure Salz erhilt man am besten aus der Base
CsH N,O. 5 g derselben werden in einem Porzellanmdrser so lange
mit kleinen Portionen concentrirter Salpetersiure {bergossen und
durchgeknetet, bis die anfinglich auftretende ziegelrothe Farbe des
Oxydationskérpers vollstindig in citronengelb umgeschlagen ist. Ein
Ueberschuss an Salpetersiiure ist zu vermeiden, wegen der bedeaten-
den Ldslichkeit des Salzes in derselben. Der feuchte Brei wird so-
fort auf Thon gestrichen und getrocknet; aus Wasser umkrystallisirt,
besteht die Substanz aus dinnen Blittchen von zart citronengelber
Farbe.

121°
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Die Verbindung krystallisirt wasserfrei und schmilzt bei ca. 12790
unter lebbafter Zersetzung; sie ldst sich leicht in heissem, schwerer
in kaltem Wasser, noch schwerer in siedendem Alkohol; die alkoho-
lische Ldsung entfirbt sich beim Kochen fast momentar.

0.1776 g Shst: 0.1918 g CO2, 0.0928 g H,0.

CsH9N4 OB N03. Ber. C 29.41, H 5.00, N 34.31.
Gef. » 29.40, » 5.80, » 34.6.

Eine Molekulargewichtsbestimmung in Phenol ergab den Werth
203.5, wihrend sich fiir das einfache Molekiil 204 berechnet.

Natriumsalz. Die freie Sdure 168t sich allmihlich in iber-
schiissigem Natronhydrat auf, diese Losung ist ziemlich unbestindig;
am besten verfihrt man zur Darstelling des Salzes folgendermaassen:

1 g der Siure 1st man in 12 cemm Normalnatronlauge unter leb-
haftem Schiitteln auf, wobei man fiir Ausschluss der Kohlensiure der
Luft durch Verschliessen des Kdlbchens Sorge tragen muss. Die
moglichst ragch filtrirte Ldsung, im Vacuunexsiceator liber Phosphor-
pentoxyd moglichst rasch zur Trockre eingedampft, hinterldsst einen
fast vollkommen zu einer strahlig-krystallinischen Masse von tief
violetter Farbe erstarrenden Riickstand. Derselbe wurde auf Thon
gestrichen, nach dem Trocknen in wenig Alkohol aufgenommen
und durch allmahlige vorsichtige Zugabe von Aether wieder gefillt.
Er ers:heint unter diesen Umstiinden in sechsseitigen violetten Bliitt-
chen von der Form der Bleijodidkrystalle. Die Substanz wird auf
diese Art zwar nicht v6llig rein, jedoch zeigt die Analyse in geniigen-
der Schirfe die erwartete Zusammensetzung.

0.1345 g Sbst.: 0.1621 g CO,, 0.0763 g HsO. ~ 0.1271 g Sbst.: 85.2 ccm
N (169 712.5 mm). —0.1469 g Sbst: 0.0550 NapSO;.

C;HgN,ONa + Hy0. Ber. C 33.10, H 5.5, N 30.1, Na 12.7.
Gef. » 32.87, » 6.2, » 30.2, » 124,

Das Salz schmilzt bei ca. 100° unter lebhafter Zersetzung; es 16st
sich spielend in Wasser und Alkohol mit tief violetter Farbe.

Das Salz wird, an der Luft liegend, selbst iw trockneu Zustande
rasch veriindert, indem die Koblensiiure derselben die Sidure in Frei-
heit setzt.

Ein Versuch, einen Benzoésiureester der Siiure durch Einwirkung
von Benzoylchlorid anf die in der berechneten Menge Natronhydrat
geldste Siure zu erhalten, missgliickte. Es wurde die Siure wieder
in Freiheit gesetet, Chlornatrium und Benzoésiure gebildet.

Theoretische Betruchtungen.

Unsere Versuche sind noch nicht soweit abgeschlossen, dass sie
schon jetzt einen endgiiltigen Schluss auf die Natur der im Vorher-
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gehenden beschriebenen, neten und mit so merkwiirdigen und unge-
wohnlichen Eigenschaften begabten Korper gestatteten.

Insbesondere miisste das Stndium der Rlausiiureanlagerung an
Amidine Gberhaupt, welches bereits im Gange ist und dessen unge-
storte Erledigung wir uns vorbehalten m&chten, beendet sein, um mit
eipiger Sicherbeit einen Einblick in die Constitution der Base
C; H;y N, O gewinnen zu kdnnen.

Ferner sind Anhaltspunkte vorbanden dafiir, dass die Mitwirkung
von Cyankalium oder Blausiure, nicht ein unbedingtes Erforderniss fiir
die Entstehung solcher Kérper ist, welche, wie die Base CyH;3N,0O,
der Ausgangspuukt fir jene merkwiirdigen Oxydationserscheinungen
sind. Der in der vorhergehenden Mittheilung auf Seite 1869 be-
schriebene Korper vom Scbmp. 245° ist beispielsweise ohne Mit-
wirkung von Cyankalium entstanden aus dem Hydroxylaminoisobutyr-
amidin und liefert Oxydationsproducte von #hnlichen Eigenschaften,
wie sie die aus der Base C,H;,N,O erhaltenen Substanzen besitzen.
Auch das Stadium dieses Punktes ist bisher noch nicht zum Abschluss
gefiihrt.

Ansserdem zeigen Beobachtungen, iiber welche in nichster Zeit
berichtet werden soll, dass die Oxydation der Base C;H;yN,O unter
bestimmten Bedingungen, bei der Bildung jener hoch ziegelrothen
Siure nicht stehen bleibt, sondern noch hdher oxydirte Producte er-
halten werden koéunen.

Kurz, es sind noch zu viele Fragen unbeantwortet, um ein defi-
nitives Urtheil Gber die Constitution dieser neuen Korperklasse ab-
geben zu konnen.

Trotzdem halten wir es fir niitzlich, das Bild zu beschreiben,
welches wir uns bisher von diesen Substanzen gemacht haben, erstens
um die Lectiire dieser Mittheilang zu erleichtern, und dann um selbst
eine Grundlage zu besitzen fiir die spiitere Besprechung der Constitution
dieser Substanzen, voransgesetzt, dass unsere Experimente eine ge-
niigende Basis fiir eine solche Discussion abgeben werden.

Ueber die Art der Anlagerung von Blausiure an das Nitroso-
amidin, haben wir uns bis jetzt eine bestimmte Meinung {iberhaupt
nicht bilden kénpen.

Es ist dieser Punkt fiir die heutige Mittheilung auch nur von
secundéirer Bedeutung. Wir glauben allerdings, dass 2 Arten von
Blausiiure-Anlagerung einen Anspruch auf besondere Wahrscheinlich-
keit haben.

Erstens kann sich Blauséure an die Imidgruppe des Nitrosoamidins
anlagern und eine der beiden entstandenen Amidogruppen mit der
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benachbarten Nitrosogruppe unter aldolartiger Condensation reagiren,
sodass ein Korper von der Formel I entstehen wiirde.

NO NO
(CH3x» C NH
\geNH-+HON —>  (CHy)C{ A
< NH, “CZCN
NH.
I
—» (CH),C—N.OH
NH;.C—NH .
CN

Oder es konnte sich an die Nitrosogruppe Blauséure anlagern,
und die Amidogruppe mit der CN-Gruppe sich condensiren zu einem
ebenfalls ringférmigen Gebilde, sodass eine Substanz von der Formel
II entstiinde.

(CH;): C—NO (CH;):C—N.OH
i + HCN - —» | ™CN
NH:C—NH;, NH:C- NH:
1I.
(CHa)zC—N OH
- > >C:NH.
—NH

Diese beiden Mdglichkeiten mdchten wir heute nicht discatiren.

Der wesentliche Punkt ist der, dass beide Formeln zum Ausdruck
bringen, dass die Base C;H,oN, O die Gruppe : N.Ol} enthilt, welche
bei der Oxydation, wie wir glauben, in den Complex : NO verwandelt
wird, dass jenes hochziegelroth gefirbte Oxydationsproduct der Base
C,HoN4O somit ein vierwerthiges Stickstoffatom enthilt und ein
Derivat des Stickstoffdioxyds NO, ist.

Zu dem Glauben an diese eigenthiimliche Atomgruppirung werden
wir veranlasst durch die intensive Firbung der fraglichen Siiure selbst,
welche der Firbung des monomolekularen Siickstoffdioxydes ent-
spriche, sowie durch die Verinderung der riegelrothen Farbe in eine
violette Niance bei der Salzbildung mit Basen. Weiter unten wird
auf diese Eigenthiimlichkeit von Derivaten des Stickstoffdioxyds zu-
rickzukommen sein.

Ausserdem scheint uns die Eigenschaft jener S#ure, als lebhaftes
Oxydationsmittel fungiren zu konnen gegeniber der Salzsiure, aus
welcher sie Chlor in Freiheit setzt, der Jodwasserstoffsdure, welche
sie zu Jod oxydirt, dem Schwefelwasserstoff, aus welchem sie Schwefel
zur Abscheidung bringt etc., den Vergleich mit dem Stickstoffdioxyd
nahezulegen.

Wir mdcbten aunsdriicklich betonen, dass wir nicht glauben, dass
in der Base CyH,(N,O eine Azoverbindung mit der Stickstoffgrup-
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pirang .N:N. vorliege, und dass die Oxydation jener Base aaf dem
Uebergang derselben in eine Azoxyverbindung berube. Denn erstens
konnten wir mit aller Schirfe nachweisen, dass die Verbindung
C,H,oN;O bei dieser Oxydation ein Wasserstoffatom verliert, und
zweitens, dass jene rothe Siure C;HyN,O ibre Entstebung der Ein-
wirkung von /3 Atom Saaerstoff auf das Molekil der Base C;H,,N, O
verdankt, ohne dass dieselbe sauerstoffreicher wird, wihrend der
Uebergang einer Azo- in eine Azoxy-Verbindung mit der Aufnahme
eines ganzen Sauerstoffatomes pro Molekil verbunden sein und ohne
Verlust von Wasserstoff vor sich gehen miisste.

Eipe Stiitze fiir die Ansicht, dass das Molekiil jener rothen Siure
ein mit Sauerstoff beladenes vierwerthiges Stickstoffatom enthilt,
glauben wir auch in Folgendem erblicken za dirfen.

Bekanntlich hat Fremy dorch Einwirkung von Kalininbisulfit anf
Kaliumnitrit das Kaliumsalz einer Siiure gewonnen, welcher Raschig?)
die Constitutionsformel (SO3;K); N.OH nnd den Namen Hydroxyl-
amindisulfonsiure gegeben hat. Das Salz geht bei der Oxydation,
wie jene Forscher gefunden haben, in das sogenannte oxysulfazotin-
saure Kalium von der empirischen Formel (803 K); NO iiber, welchem
nach Raschig die durch die Formel

0]

(80,K)s NN (S0:K)y
0
ausgedriickte Stroctur zukommt. Das Salz ist im festen Zustande
gewdhnlich hell orangegelb, im gelosten Zustande dagegen tief violet
gefarbt.

Hantzsch und Semple?) ist es gelungen, eine blaugefirbte
feste Losung des oxysulfazotinsauren Salzes in hydroxylamindisalfon-
saurem Salz zu erhalten und dadurch nachzuweisen, dass das Erstere
anch in festem Zustande, ausser in einer gelben, auch io einer violetten
Modification existire. Die Existenz dieser beiden Modificationen
erkliren Hantzsch und Semple mit grosser Wahrscheinlichkeit
dadurch, dass das gelbe Salz die bimolekulare, die blaue oder violette
Verbindung, die monomolekulare Form eines Salzes von der Structur
(SO3;K), NO sei. Das Salz wire demnach ein Derivat des Stick-
stoffdioxyds, das sich genau wie das Stickstoffdioxyd selbst verhilt,
indem es im monomolekularen Zustande eine tiefere Farbe als im
bimolekunlaren Zustunde besitat.

) Raschig, Ann. d. Chem. 241, 223; dort finden sich auch alle fritheren
Litteratarangaben.
% Diese Berichte 28, 2744 [1895)
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Da die violette Farbe des Salzes in diesem Falle mwit grosser
Wahrscheinlichkeit auf das Vorhandensein des Complexes :NO zu-
riickzufihren ist, und die violette Farbe des Natriumsalzes unserer
Sdure sich fast genaw mit der Farbennuance des Raschig’schen
Salzes deckt. so glauben wir in dieser analogen Farbenerscheinung
eine starke Stiitze 'fir unsere Ansicht, dass wir es auch hier mit
einem Derivat des Stickstoffdioxyds zu thun haben, erblicken zu
diirfen.

Wir mochten diese Bemerkungen nicht schliessen, ohne auf die
auffallende Analogie in den Farbenerscheinungen aufmerksam gemacht
zu haben, welche zwischen unserer Siure und ihrem Natriumsalz
einerseits und gewissen, von Curtius entdeckten Derivaten der Diazo-
essigsiiure andererseits vorliegt.

Die von Curtius und Lang?) als Triazoxyessigsiure, von
Hantzsch?), der diese Verbindungen neuerdings einer Untersuchung
unterwarf, als Bisdiazoxyessigsiure uufgefusste Verbindung, ist eben-
falls tief roth gefirbt und bildet mit Basen violette Salze..

Wie wir oben schon ausgesprochen haben, kann unsere S#ure
eine Azoxyverbindung nach dem bisherigen Stand unserer Kenntniss
nicht sein. Es liegt also fiir uns die Vermutbhung nahe, dass die Auf-
fassung als Azoxyverbindungen, auch bei den Curtius’schen Korpern,
der richtige Ausdruck fiir die Thatsachen nicht sei, zamal ein weiterer
Beweis als ibn die analytischen Zahlen geben, fiir diese Auffassung
nicht erbracht ist und die Erfahrungen in der aromatischen Reihe
lehren, dass die Fiérbekraft der Azogruppe grosser ist als diejenige
der Azoxygruppe, dass mit anderen Worten in diesen intensiven Fir-
bungen kein Grund fiir die Anoahme einer Azoxygruppe erblickt
werden kann.

liine Vertiefung der experimentellen Erfahrungen™ allein kaon
dariiber entscheiden, ob in den letztgenannten Verbindungen eine con-
stitutionelle Analogie oder nur ein zufilliges Zusammentreffen, aller-
dings sehr auffallender Erscheinungen, vorliegt. Der Zweek dieser
letzten Bemerkungen ist keineswegs, eine bestimmte Meinung iiber die
Curtius’schen Korper auszusprechen, wir wollten vielmehr nur daraaf
hinweisen, dass in den analogen Farbenerscheinungen kein Grand
gegen unsere Meinung von dem Vorbandensein eines vierwerthigen
Stickstoffatoms in der Sdure CsHgN,O zu erblicken sei.

Nomenclatur.
Es erscheint uns zweckmiissig ‘den beiden im Vorhergehenden
beschriebenen Kérpern — der Base C; Hyo N4 O und der sothen Siure
") Curtius uwad Lasg, Journ. f. prakt. Chem. [2] 38, 331.
?) Hantzsch und Silberrad, diese Berichte 33, 38 [190(] urd Hantzsch
und Lehmaon, ebenda 33, 3668 [1900).
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C,HyN,O, welche die Stammsubstanzen sind einer Reihe von merk-
wiirdigen neuen Verbindungen, schon jetzt einen Namen zu geben. Und
zwar schlagen wir fiir die Base C;H;pN,O den Namen »Porphyr-
exinc¢ und fir die r1othe Sdare den Namen »Porpbyrexide¢ vor.

Der Stamm »Porpbyre¢ soll zum Ausdruck bringen die Beziehung
zu einer Reihe purpuarfarbiger Verbindungen and die Endungen sexin«
und namentlich »exid< sollen andeuten, dass die Eigenschaften der
fraglichen Verbindungen eine grosse Aehnlichkeit haben mit den-
jenigen des Murexids.

Fillt diese Aebnlichkeit schon beim Natriumsalz des Porphyr-
exids in die Augen, so ist dies in noch viel hoheremm Grade bei
Derivaten desselben der Fall, welche wir in der niichsten Zeit be-
schreiben werden. Bei Gelegenheit dieser Beschreibung wird es am
Platze sein, anf die Analogien zwischen den neuen Kdrpern einerseits
und dem Murexid, sowie auch der Isopurpursiure und ihren Salzen
andererseits niher einzugehen.

29]1. G. Kraemer und A. Spilker: Unldsliches Cumaron-
und Inden-Harz.
(Eingegangen am 12. Juni 1901.)

Bei der Einwirkung von concentrirter Schwefelsdure auf Cumaron
wurde schon im Jahre 1890') die Bildung eines in allen Lé&sungs-
mitteln unldslichen und unschmelzbaren K&rpers beobachtet, der als
ein polymeres Comaron betrachtet wurde, ohne dass es gelang, ibn
schwefelfrei und in apalysirbarer Form zu erbalten. Spiter sprach
Hr. Stérmer?) die Ansicht aus, dass der Schwefelgehalt nicht
als die Folge einer Verunreinignugz anzusehen sei, sondern dass’ man
den Korper als eine complicirte Schwefelverbindung des Cumarons
betrachten miisse. Im gleichen Jahre?) wurde von uns eine Analyse
mitgetheilt, die das Vorliegen eines normal zusammengesetzten, poly-
meren Cumarons za beweisen schien. Leider lag bier eine Verwechs-
lung vor. Die Analyse war von einem ldslichen Camaronharz er-
balten worden. Mebrere neue Darstellungen des unldslichen Korpers,
hei denen grosse Sorgfalt auf das Auswaschen mit den verschiedenen
Losungsmitteln — Wasser, Alkohol, Aether, Benzol — gelegt wurde,
ergaben Priiparate, die folgende Analysenzahlen lieferten:

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

1) Diese Berichte 23, 81 [1890]. 7 Anu. d. Chem. 312, 269 [19001
%) Diese Berichte 33, 2258 [1900].





