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dabingebenden, unter Anwendung der verschiedensten Reductions-
mittel und vielfacher Abinderung der Versuchsbedingangen eingelei-
teten Versuche fihrten aber immer zu einer Abspaltung der NO-
Gruppe?).

Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin.

363. O. Piloty uand B. Graf Schwerin: Ueber die Existenz
von Derivaten des vierwerthigen Stickstoffs.

(IT. Mittheilung.)
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissen-
schaften zu Minchen.)
(Eingegangen am 10. Juli 1901.)

Wie in der letzten Mittheilung &ber diesen Gegenstand (diese
Berichte 84, 1884) angedeatet wurde, lisst sich die Oxydation der
Base C; HgN4O, fir welche wir vorldufig die Formeln

(CH;);:C- N.OH (CH3):C-—-N.OH
I I oder | >C:NH
I. NH,.C NH 1L HN:C-- NH
|
CN

aufgestellt, und welche wir mit demwn Namen Porphyrexin belegt haben,
noch weiterfihren als bis zu der rothen Siunre von der empirischen
Zusammensetzung CsHyN,O. Dieser Substanz, welche wir Porphyr-
exid nannten, kommt bei Zugrundelegung von Formel I oder II ent-
weder die Formel

(CH3)2:C-—-N:0O (CH3),:C- - -N:0
l I oder | >C:NH
Ia. NH,.C- NH Ila. HN:C - NH
|
CN

zu. In dieser Verbindung haben wir ein vierwerthiges Stickstoffatom
angenommen von der Form = NO.

Wiihlt man an Stelle des Ferricyankaliums als Oxydationsmittel
gasférmiges Chlor oder unterchlorigsaure Salze, so bilden sowohl das
Porphyrexin als auch das Porphyrexid die Ausgangspunkte fiir Sab-
stanzen von ausserordentlich merkwiirdigen Eigenschaften.

Y Berichtigung. Seite 2489 muss die Formel lauten:

CeHs.N <§§C_%; g“sm
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Lisst man beispielsweise Chlor auf das Porphyrexin einwirken,
so kann man je pnach der Dauer der Einwirkung zwei verschiedene:
Substanzen erhalten, von denen die eine ein Chloratom, die andere-
zwei Chloratome enthilt. Die Aufnahme des Chlors erfolgt in.
beiden Verbindungen unter Saubstitution von Wasserstoff, und gleich-
zeitig findet an dem mit Sauerstoff verbundenen Stickstoffatom die-
selbe Oxydation statt, wie bei der Einwirkung von Ferricyankalium.
auf Porphyrexin.

Die Substitution von Wasserstoff durch Chlor in dieser Verbin-
dung liess sich durch die Analyse nicht mit der gewiinschten Schirfe-
nachweisen, sie folgt aber mit Bestimmtheit aus dem Verbalten der
Chlorderivate gegen Jodwasserstoff, wie spiiter erdrtert werden soll.

Diese beiden Chlorderivate siud ebenso, wie das Porphyrexid*
selbst, intensiv gefirbte Substanzen und entstehen mit gleicher Leich-
tigkeit aus dem Porphyrexin, wie aus dem Porphyrexid. Bei der-
Bildung aus dem letzteren werden von den beiden Chloratomen zwei
Wasserstoffatome, bei der Bildung aus ersterem drei Wasserstoffatome
eliminirt. Man kann daher annehmen, dass das Porphyrexin durch-
das Chlor zuniichst zu Porphyrexid oxydirt wird und dann in das-
Molekiil des Letzteren ein oder zwei Chloratome eintreten.

Es sind demnach die beiden chlorhaltigen Substanzen Cs Hy N, OClL
und C; H;N,OCl;, deren Bildung und Eigenschaften im Folgenden
beschrieben werden sollen, als directe Derivate des Porphyrexids zu.
betrachten; an dem Molekdl dieser Verbindung wird durch die
Chlorirung ausser der Wagserstoffsubstitution nichts verdndert.

Dasjenige Wasserstoffatom, welches dem Porphyrexid sauren.
Charakter verleiht, ist bei der Einwirkung des Chlors intact ge-
blieben; denn beide Substanzen sind noch S#uren und bilden mit
Basen charakteristische Salze. Dagegen scheint diejenige Gruppe,.
mittels welcher das Porphyrexid mit Siuren Salze zu bilden im Stande
ist, durch die Einwirkung des Chlors ibren basischen Charakter ganz.
oder theilweise einzubiissen; denn mit Siuren vermag das Monochlor-
derivat, wie es scheint, nur noch sebr labile, das Dichlorderivat gar
keine Verbindungen mehr einzugehen.

Das Monochlor- und Dichlor-Porphyrexid sind ebenso wie die
Siure selbst starke Oxydationsmittel. Die beiden Verbindungen verlieren.
ibr Chlor ziemlich leicht; besonders das Dichlorderivat verwandelt
sich schoell, beispielsweise beim Erwérmen in Losungsmitteln oder-
beim Liegen an feuchter Luft, in das Monochlorderivat.

Um 8o erstaunlicher ist es, dass die Verbindungen selbst mit
starken Basen, wie mit Natronhydrat oder Ammoniak, ja selbst mit
Silbernitrat unter Bildung der betreffenden Salze reagiren, ohue?dass.
Cllor, beispielsweise unter Bildung von Chlornatrium oder Chlor--
silber, ans dem Molekil austritt.
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Das Verhalten des Chlors in diesen beiden Porphyrexiden er-
ionert auf das lebhafteste an die Widerstandsfihigkeit der Halogene
in halogenisirten Imiden, beispielsweise an das Verhalten des Succin-
imidchlorids.

Es ist demnach wahracheinlich, dass die beiden Chloratome den
Wasserstoff zweier Imidgruppen substituirt haben. Jedoch wir méchten
auf diesen Punkt hier nicht niher eingehen, weil derselbe zu den-
jenigen Constitutionsbetrachtungen gehért, welche aus denselben
Griinden, die wir in der vorigen Mittheilung andeuteten, noch nicht
reif zur Discussion sind.

Die Metallsalze der beiden Chlorporphyrexide sind theilweise
ziemlich bestdndig, alle ausgezeichnet durch unvergleichlich schéne
Farbentone. Wihrend die Salzl6sungen der Monochlorverbindungen
-die Farbe des concentrirten Kirschsaftes haben, sind diejenigen des
Dichlorderivates tief blaaviolett gefirbt. Unter den Salzen des
Letzteren mochten wir das Awmmoniumsalz hervorheben, das durch
seine relative Schwerléslichkeit, durch das eigenthiimliche Farben-
spiel seiner Krystalle und durch die prichtige Farbe seiner Losungen
ausgezeichnet ist.

Monochlorporphyrexid, C; Hg N,OCI.

Diese Substanz entsteht durch gemissigte Chlorirung sowohl des
Porphyrexins CsH;oN;O als auch des Porphyrexids C,HsN,O,
'wenn man in die Lésung resp. Suspension dieser beiden Verbindungen
unter lebhaftem Schiitteln Chlor einleitet; in ersterem Falle ist jedoch
das Auftreten eines weissen Nebenproductes vom Schmp. ea. 1569
kaum zu vermeiden, in beiden Fillen der Endpunkt der Reaction
schwer zu erkennen. Schiesst man mit der Einwirkung des Chlors
dber das Ziel hinaus, so giebt dies zur Entstehung des Eingangs er-
wibnten Dichlorderivates Veranlassung. Ein Gemenge beider Sub-
stanzen ist aber bei weitem zersetzlicher als jede der beiden reinen
Verbindungen. Es sind desbalb beide Darstellungsmethoden zar Ge-
winnung des Monochlorderivats ungeeignet.

Zur Darstellung desselben verfihrt man am besten folgender-
maassen:

In die Suspension von 2 g Porphyrexid wird bei 0° unter be-
stindigem Schiitteln eine concentrirte, klare Chlorkalklésung einge-
tragen, wobei die rothe Sdure sich vollkommen 16st und die Léosung
eine tief kirschrothe Farbe annimmt. Beim Eintragen der letzten
Portionen Chlorkalkldsung nimmt die Flissigkeit eine tief violette Farbe
an, die aber beim Schiitteln wieder in kirschroth zuriickschligt; sobald
die Flissigkeit, auch nach lingerem Schiitteln, einen Stich ins Violette
beibehdlt, wird der Zusatz von Chlorkalk unterbrochen. Nach der
Filtration wird das Filtrat mit verdiinnter Essigsiure schwach sauer
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gemacht, wobei die Farbe der Lésung in ein tiefes Rothbraun umschligt.
Es beginnt allmihliche Krystallisation des Monochlorderivates, welche
erst nach einigen Stunden beendigt ist. Die auf Thon getrocknete,
schwarz violette Krystallmasse wird rasch aus Methylalkohol oder
Chloroform umkrystallisirt.

Die Substanz ist von grosser Bestdindigkeit, hilt sich monpate-
lang unverindert und schmilzt bei ca. 152° unter lebhafter Zer-
getzung.

0.1622 g Sbst.: 0.2028 g COq, 0.0740 g H0. — 0.1750 g Sbst.: 51 cem
N (17° 715 mm). — 0.1630 g Sbst.: 0.1311 g AgClL

C;HsON,Cl. Ber. C 34.18, H 4.56, N 31.91, Cl 20.22.
Gef. » 34.10,-» 5.06, » 31.79, » 19.89.

Eine Molekulargewichtsbestimmung der Substanz in Eisessig ergab
den Werth 170, statt der auf die Formel C; HgNyCl1O berechneten
Molekulargrosse 173.5.

Die Substanz ist sehr schwer 16slich in Wasser und zersetzt sich
beim lingeren Kochen in demselben, indem die kirschrothe Farbe der
Losung eiver griinlich blaven Platz macht. Sie ist schwer loslich in
Aether und Tetrachlorkohlenstoff, etwas leichter in Chloroform, aus
welchem sie umkrystallisirt werden kann; erheblich leichter lgslich
ist sie in Aethyl- und Methyl-Alkohol, auch in diesen Loésungsmitteln
findet beim ldngeren Kochen allmihlich Zersetzung der Substanz statt.

Aus Melhylalkohol krystallisirt die Substanz, ebevso wie aus
Wasser, in rhombischen Tifelchen. welche im durchfallenden Lichte
eine weinrothe Farbe besitzen, im auffallenden Lichte einen griin-
goldenen, metallisch glinzenden Schimmer zeigen.

In Natronlauge ldst sich die Substanz mit tief kirschrother Farbe,
desgleichen in Ammoniak, jedoch muss von letzterem Agens ein
grosser Ueberschuss angewendet werden, um die ganze Substanz in
Lésung zu bringen.

Durch dieses Verbalten gegen Buasen charakterisirt sich das
Monochlorporphyrexid als ausgesprochene Siure. Der neben der
sauren Natur sich documentirende basische Charakter des Porphyr-
exids selbst, der in der Bildung eines charakteristischen salpeter-
sauren Salzes zum Ausdruck kam. ist durch den Eintritt des einen
Chloratoms zwar npicht vollig ausgeloscht, aber doch sehr abge-
schwicht worden.

Uebergiesst maun das Monochlorporphyrexid mit ganz wenig con-
centrirter Salpetersiure, so verwandelt sich die schwarzviolette Sub-
stanz in eine ockergelb gefirbte blittrig krystallinische Masse, welche
wahrscheinlich das salpetersaure Salz des Monochlorporphyrexids
darstellt; dasselbe ist aber sehr unbestindig und wird, an der Laft

Berichte d. D, chem. Geselischaft. Jahrg XXX1V, 152



liegend, schon nach karzer Zeit, mit Wasser sofort, unter Regenerirung
des Monochlorporphyrexids zersetzt.

Aus der ammoniakalischen L.6sung wird durch Silbernitrat ein
charakteristisches Silbersalz gefillt, wihrend wir ein Ammoniumsalz
bisher nicht isoliren konnten.

Silbersalz des Monochlorporphyrexids. Zur Darstel-
lung desselben wurde dus eben beschriebene Monochlorderivat mit
viel 10-procentigem wissrigemy Ammoniak unter kriftigem Schiitteln
in Ldsung gebracht und die kirschrothe Fliissigkeit mit Silbernitrat
versetzt, wobei ein Silbersalz von carmoisinrother Farbe als volumi-
ndser, amorpher Niederachlag ausfiel, der sich indessen bald als kry-
stallinisches, feines Pulver zusammensetzte; dasselbe wurde auf der
Nutsche filtrirt, das ablaufende Filtrat war violet gefirbt. Das Salz
wurde mit Wasser solange ausgewaschen, bis das Filtrat keine Sil-
berreaction mehr zeigte.

Zuerst auf Thon, dann im Vacuumexsiccator getrocknet, stellt
das Silbersalz ein prichtig carmoisinroth gefirbtes Pulver dar, das
sich bei ca. 170° unter schwacher Verpuffung ohne zu schmelzen
zersetzte.

0.1802 g Sbst.: 0.1432 g CO,, 0.0581 g Hy0. — 0.1473 g Sbst.: 28 ccm
N (23", 713.5 mm). — 0.2161 g Shst.: 0.1075 g AgCl.

CsH;ON,ClAg. Ber. C 21.24, H 247, N 19.82, Cl 12.67, Ag 38.23.
Gef. » 21.67, » 3.58, » 20.06, » 12.32, » 3741.

Das Salz ist in Wasser unldslich, in Ammoniak ausserordentlich
schwer 16slich, 18st sich dagegen in Salpetersiure unter allmihlicher
Entfirbung; es kann daher nicht weiter gereinigt werden, und aus
-diesem Umstande erkliren sich die kleinen Differenzen zwischen Ana-
lysenbefund und Theorie.

Die Analyse zeigt aber mit aller Deutlichkeit, dass nur ein
Silberatom in das Molekiil aufgenommen wurde, und dass kein Chlor
aus dem Molekiil verschwunden ist. Das Salz ist lichtempfindlich.

Dichlorporphyrexid, CsH;ON,Cla.

Sowohl das Porphyrexin als das Porphyrexid liefern bei der
erschopfenden Chlorirung mit gasformigem Chlor schliesslich eine Sub-
stanz von der Zusammensetzung Cs H; ON4Cls.

Indessen stellen sich dbnliche Uebelstinde, wie bei der Gewin-
nung des Monochlorkérpers heraus, wenn man als Ausgangspunkt das
Porphyrexin wihlt. Quantitativ und ohne listige Begleiterscheinungen
gestaltet sich die Darstellung des Dichlorderivates, wenn man vom
Porphyrexid ausgeht.

In eine Suspension desselber in Wasser wird ein rascher Strom von
gasformigem Chlor in der Eiskiilte eingeleitet. Losung und Ungeldstes
firben sich zundchst braunroth. Das Einleiten von gasformigem
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Chlor wird solange fortgesetzt, bis das Reactionsgemisch eine hoch-
rothe Farbe angenommen hat, und dasselbe auch nach lingerem
Darchschiitteln noch deutlich nach Chlor riecht. Da sich die gebil-
dete Substanz im feuchten Zustand sebr leicht, unter Chlorabgabe, in
das Monochlorderivat verwandelt, so muss man das Product in einer
Chloratmosphiire rasch filtriren, mit eiskaltem Chlorwasser waschen,
den Filterriickstand auf Thon moglichst von Feuchtigkeit befreien und
dann im Vacuumexsiccator iiber Schwefelsiure vollig trocknen.

Aus dem ziegelroth gefirbten Filtrat ldsst sich durch Aether
noch eine kleine Quantitit desselben Productes extrahiren. Die Aus-
beute an Dichlorderivat ist nahezu quantitativ.

Ein Nebenproduct konnte unter diesen Umstinden auch nicht in
kleinen Quantititen gefunden werden. Selbst im getrockpeten Zu-
stande giebt die Substanz leicht etwas Chlor ab, unter theilweiser
Bildung von Monochlorderivat; selbst ein kleiner Gehalt an letzterer
Verbindung erniedrigt den Schmelzpunkt der Substanz ziemlich starkt).
Eine moglichst reine Probe desselben zeigte den Schmp. ca. 117—118°
unter lebhafter Zersetzung.

0.1631 g Sbst.: 0.1709 g CO,, 0.0604 g B;0. — 0.1208 g Sbst.: 30.4 cem
N (200, 722 mm). — 0.1893 g Sbst.: 0.250} g AgCl.
" CsHsON,Cl,. Ber. C 2857, H 3.33, N 26.66 Cl 33.81.
Gef. » 28.50, » 4.11, » 26.70, » 32.60.

Eine Molekulargev}ichtsbestimnlung in Benzol ergab das Moleku-
largewicht 214 anstatt des fir C; H; N;OCly berechneten 210.

Der Korper ist ziemlich schwer 18slich in Wasser, wenn auch
bei weitem leichter, als das Monochlorderivat; beim Stehenlassen oder
Erwiérmen seiner wiissrigen Ldsung tritt allmiéihliche Verwandlung in
den Letzteren ein, und schliesslich findet génzliche Zersetzung unter
fast volliger Entfirbung statt. Es fallen dann aus der schwach blau
gefirbten Ldsung Krystalle vom Schmp. ca. 156° aus, welche in
Wasser sehr schwer 13slich sind und noch nicht weiter untersacht
wurden. Sehr leicht 15st sich die Substanz in Aether und Chloroform,
etwas schwerer in Alkohol unud Tetrachlorkohlenstoff; beim Kochen
in letzterem Ldsungsmittel verwandelt es sich ebenfalls zum aller-
grossten Theil unter Chlorabgabe in das Monochlorderivat.

Auch dieses mit 2 Chloratomen behaftete Product ist eine aus-
gesprochene Siure, welche mit Basen charakteristische Salze bildet.

) Anmerkung: Zu den Analysen des Dichlorporphyrexids und seiner
Derivate muss allgemein bemerkt werden, dass die anftretenden Differenzen
beim Chlor und beim Wasserstoff theilweise daranf zarickzufihren sind, dass
eine Zersetzung zu Monochlorporphyrexid unter Chlorverlust und Wasserstoff-

"aufnahme selbst beim schnellen Arbeiten niemals ganz zu vermeiden war.

152*
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In Natronlauge lost es sich unter Bildung eines Natriumsalzes
mit tief blauvioletter Farbe; unter Eintritt der gleichen Farbenerschei-
nung wirkt verdiinntes Ammoniak auf die Verbindung ein, doch scheint
neben der Ammoniumsalzbildung noch eine andere Reaction des Di-
chlorderivates mit Ammoniak einzutreten, wenn man dasselbe in
concentrirtem Zustande zur Verwendung bringt.

Mit concentrirtem Ammoniak &bergossen verpufft die Substanz
wie Schiesspulver, aber ohne Feuererscheinung. Die verdiinnte Lésung
des Dichlorkirpers oder besser diejenige des Ammoniumsalzes scheidet
auf Zusatz von Silbernitrat eiun ausserordentlich volumindses amorphes
Silbersalz von violetter Farbe aus.

Da die Substanz, wie bei der Beschreibung ibrer Darstellung
und ihres Verhaltens gegen Lésungsmiitel erwibnt wurde, einen Theil
des Chlors so leicht abgiebt, wie wenn dasselbe additionell gebunden
wire, so ist es um so erstaunlicher. dass dieselbe selbst beim Er-
wirmen mit Silberoxyd kein Chlor in Form von Chlorsilber abgiebt,
sondern lediglich das violette Silbersalz bildet.

Wiihrend das Monochlorporphyrexid noch andeutungsweise bagische
Eigenschaften zeigt, sind dieselben durch Kintritt des zweiten Chlor-
atoms beim Dichlorporphyrexid, wie es scheint, véllig verschwunden.
Uebergiesst man das Letztere mit wenig concentrirter Salpetersiure,
g0 schligt die carminrothe Farbe des Gemisches alsbald unter leb-
hafter Chlorentwicklung in ein dunkles Braun um, und és scheiden
sich dabei, beim vorsichtigen Arbeiten, dieselben blattrigen Krystalle
von ockergelber Farbe aus, wie beim Monochlorporphyrexid. Die-
selben unterliegen jedoch alsbald der weiteren Zersetzung.

Dichlorporphyrexidnatrium. Die Losung von 5 g Dichlor-
porphyrexid in einer Lésung von 2 g Natriumbhydroxyd in 10 ccm
Wasser wurde im Vacunmexsiccator iiber Phosphorpentoxyd aof ca.
/s seines Volumens eingedampft, es krystallisirt dann ein grosser
Theil des Natriumsalzes aus der prachtvoll blanviolet gefirbten Lésung
in dicken Krusten, welche nach der Filtration auf Thon gestrichen
und an der Luft getrocknet wurden. Die Mutterlauge konnte nicht
zur Trockne gebracht werden, ohue dass partielle Zersetzung eintrat.

Das Salz krystallisirt beim Verdunsten der wiissrigen Lésung in
tief veilchenblauen, auch mit blossem Auge erkennbaren rhombischen
Tafeln; es ist in Wasser, Alkohol und auch in Essigither spielend
leicht [Bslich. Selbst in viel siedendem Aethyliither 168t sich das Sulz
vollstindig auf. Beim partiellen Verdunsten der letzteren Losung fallt
das Salz in syrupisem Zustande wieder aus. Versuche, dasselbe um-
zukrystallisiren, scheiterten an seiner Zersetzlichkeit besounders im
gelGsten Zustande.

Gegen Kohlensiure ist das Salz unempfindlich, im Gegensatz zu,
Porphyrexidnatrium. Es schmilzt bei 145" unter lebbafter Verpuffung.



0.1700 g lufttrockener Shst.: 0.1488 g COq, 0.0646 g HaO. — 0.1893 ¢
Sbst.: 0.2501 g AgCl. — 0.1167 g Ifttr. Sbst: 24.4 ccm N (269, 722 mm).
— 0.2136 g littr. Sbst.: 0.0607 g Nag80,.

CsHsON(Cl;Na . Hp 0. Ber. C 24.00, H 3.20, N 22.40, Cl 28.40, Na 9.20.
Gef. » 23.80, » 4.2, » 92.00, » 27.20, » 9.20.

Die wissrige Losung des Salzes scheidet auf Zusatz von ver-
diinnter Schwefelsdure ein hell carminrothes Krystalipulver aus, wel-
ches nach Schmelzpunkt und Chlorbestimmung Dicblorporphyrexid ist.

Dichlorporpbhyrexidammonium. Das Salz wird dargestelit
durch Eintragen von soviel verdiinntem Ammoniak in die gut durch-
geschiittelte Suspension des Dichlorporphyrexids in Wasser unter
Kiihlung, bis das Gemenge stark nach Ammoniak riecht. Wie schon
erwihnt, wirkt concentrirtes Ammoniak unter lebhafter Verpuffung
und Zersetzung eines Theiles der Substanz ein.

Man erhilt so das Ammoniumsalz als in Wasser und verdiinntem
Ammoniak ziemlich schwer ldsliche, wohl ausgebildete Nidelchen.
Dieselben besitzen im durciafallenden Lichte tief violette Farbe, im
auffallenden Licht zeigt die compacte Krystallmasse eine dunkelbraun
violette Firbung und die einzelnen Krystillchen einen griinlich
schillernden Metallglanz. Sie i#dbneln nach dem #usseren Ansehen
den Murexidkrystallen in so hohem Grade, dass es schwer fillt, die
beiden Substanzen von einander zu unterscheiden.

0.1692 g lufttrockene Sbst.: 0.1537 g CO;, 0.0807 g HoO. — 0.1404 g
lufttrockene Sbst.: 37.9 cem N (259, 720 mm). — 0.2342 g lufttrockene Shst.:
0.2634 g AgCl.

CsH:ON,Cl;,.NH3.H30. Ber. C 24,48, H 4.90, N 28.57, Cl 28.98.

Gef. » 24,70, » 5.29, » 28.48, » 27.80.

Das Salz zersetzt sich bei ca. 96" heftig.

Es zersetzt sich im verschlossenen Gefiss nach einiger Zeit unter
ziemlich lebhafter Verpuffung, indem es sich in einen gelben zihen
Syrup verwandelt.

Seine auffallendsten Eigenschaften sind die intensive Firbekraft
— schon ziemlich verdiinnte Losungen sind undurchsichtig und be-
sitzen eine tiel blauviolette Farbe -— und seine relative Schwerlaslich-
keit in Wasser, welche die Aehnlichkeit mit dem Ammoniumsalz der
Purpursiure, dem Murexid, vervollstindigt.

Aus Wasser kann das Salz indessen nicht umkrystallisirt werden,
da es sich beim Erwirmen mit diesem Lésungsmitte]l unter Eotwicke-
lung reichlicher Mengen chlorhaltiger Gase zersetzt.

Dichlorporphyrexidsilber. Aus der kalt gesittigten Lo-
sung des Ammoniumsalzes wird die Verbinduog durch Silbernitrat
quantitativ und in vollig reinem Zustande gefillt als ausserordentlich
voluminéser, amorpher, dunkel rothviolet gefdarbter Niederschlag.
Nach der Filtration uwud dem griindlichen Auswaschen mit Wasser
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wurde das Salz liber Schwefelsdure im Vacuumexsiccator getrocknet;
es ist dann vollig wasserfrei und stellt ein ausserordentlich dunkles,
beinabe schwarz gefirbtes Pulver dar, welches sich bei 150" unter
heftiger Verpuffung zersetzt.

0.1338 g Shst.: 0.0918 g COs, 0.0338 g Hy0. — 0.1229 g Sbst.: 20.4 cem
N (230, 714 mm). — 0.1487 g Sbst.: 0.0675 g AgCl. — 0.1160 g Sbst.:
0.1011 g AgCL

CsHsN,OClaAg. Ber. C 18.93, H 1.89, N 17.67, Cl 22.40, Ag 34.07.
Gef. » 1871, » 2.80, » 17.53, » 21.55, » 3417.

Das Salz ist so gut wie unldslich in Wasser, IGst sich dagegen
leicht in Ammoniak mit tief violetter Farbe und in Salpetersiure;
beim Erwirmen mit letzterem Reagens tritt unter volliger Entfirbung
Zersetzung ein, indem sich sidmmtliches Silber als Chlorsilber ab-
scheidet.

Das Salz ist, wie es scheint, weder lichtempfindlich, noch zer-
setzt es sich von selbst, was um so merkwiirdiger ist, als sich locker
gebundenes Chlor und Silber in dem Molekiil in unmittelbarer Nach-
barschaft befinden.

Wie schon Eingangs erwihnt, sind die beiden Chlorderivate des
Porphyrexids, ebenso wie dieses selbst, stark oxydirende Substanzen.
Alle drei Substanzen entwickeln mit Salzsiure Chlor, setzen aus Jod-
wasserstoffsiure Jod, aus Schwefelwasserstoff Schwefel in Freiheit,
and ihre Lésungen werden von schwefliger Siure momentan entfirbt.

Sebr merkwiirdig ist das Verhalten gegen Wasserstoffsuperoxyd;
sowohl die Chlorporphyrexide als das Porphyrexid selbst entwickeln
in saurer Lésung mit diesem Reagens in gelinder Wirme Sauerstoff,
in alkalischer Ldsung wird das Superoxyd schon in der Kilte unter
Sauerstoffentwickelung zersetzt, in beiden Fillen unter ginzlicher Ent-
firbung der Fliissigkeit. Gegeniiber dem Wasserstoffsuperoxyd ver-
halten sich die Porphyrexide dhnlich wie Kaliompermanganat oxy-
dirend.

Es hat uns speciell interessirt, die Reaction zwischen dem Por-
phyrexid und seinen beiden Chlorderivaten einerseits und Jodwasser-
stoff anderseits quantitativ au verfolgen.

Wir haben zu diesem Zweck die 3 Substanzen mit Jodkalium-
18sung fibergossen, unter Zusatz von Salzsiiure, und das ausgeschiedene
Jod mit Thiosulfat titrirt.

1. Porphyrexid: 0.1006 g Sbhst. setzte aus angesiuerter Jodkaliumldsung
0.0939 g Jod in Freibeit. Theorie fir 1 Atom Jod pro Molekil 0.0906 g.

2. Monochlorporphyrexidsilber: 0.1054 g dieses Salzes sctzte 0.1429 g
Jod in Freiheit. Theorie fir 3 Atome Jod pro Molekil dieses Salzes
0.1457 g Jod.
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3. Dicblorporphyrexid: a) 0.1073 g Dichlorporphyrexid machten 0.3207 g
Jod frei. Theorie fir 5 Atome Jod pro Molekil 0.3207 g. b) 0.1088 g Di-
chlorporphyrexid gaben 0.3271 g Jod. Theorie fiir 5 Atome Jod 0.3273 g Jod.

Fir den Nachweis eines vierwerthigen Stickstoffatoms im Por-
phyrexid ist es von Wichtigkeit zu erfahren, zu welchem Product
dasselbe von verdiinnter Jodwasserstoff reducirt wird. Es hat sich
herausgestellt, dass diese Substanz mit Jodwasserstoff genau so rea-
girt, wie das oxysulfazotinsaure Kalium nach den Untersuchungen
von Hantzseh und Semple?); dass nimlich der Sauerstoff in ein
Hydroxyl verwandelt wird, ein Hydroxylaminderivat resnltirt und das
Product der Reaction Porphyrexin ist.

Der Versuch wurde folgendermaassen aunsgefiihrt:

In 15 cem  einer ungefibr 7-procentigen Jodwasserstoffsiure
wurden 2 g Porphyrexid eingetragen, wobei sich reichliche Mengen
von Jod abschieden. Das Reactionsgemisch wurde mit wissriger
schwefliger Siure gerade entfirbt und mit Bleicarbonat neutralisirt.
Nach der Filtration vom ausgefallenen Bleijodid und Bleisulfat wurde
die Lésung genan mit Natrinmcarbonat neutralisirt und in einer
Platinschale auf dem Wasserbade bis zur beginnenden Krystallisation
eingedampft. Beim Abkiiblen erstarrte die Ldsung in den charakte-
ristischen Krystallen des Porphyrexins, welche nach dem Filtriren
und Trocknen den Schmp. 248—250° zeigten ).

Die oben angefiihrten Titrationen ergeben, dass das Porphyrexid
pro Molekiil aus Jodwasserstoff ein Atom Jod frei macht, und ferner,
dass pro Atom Chlor, das in das Porphyrexid eintritt, die entstan-
dene Verbindung die Fahigkeit erhilt, aus Jodwasserstoff je zwei
Atome Jod mehr in Freiheit zu setzen, als das’ Porphyrexid selbst.
Dieses Verhalten ist vermathlich fiir die Frage nach der Coostitution
des Porphyrexins von grosser Bedeutung und soll in dieser Hinsicht
spéiter besprochen werden.

“Man muss sich den Vorgang pach dem analytischen Befund so
vorstellen, dass die beiden Chloratome Wasserstoff substituirt haben,
und dass sie bei der Reduction durch Jodwasserstoff wieder durch
Wasserstoff ersetzt werden,

Wie schon in der Einleitung bemerkt wurde, weist auch das
Verhalten der beiden Chlorporphyrexide gegeniiber dem Jodwasser-
stoff darauf hin, dass dieselben gechlorte Imide sind.

1} Diese Berichte 28, 2744 [1895).

%) Anmerkung: Das Dichlorporphyresid wurde genan in derselben
Weise mit verdiionter Jodwasserstoffsure behandelt und zur Isolirung des
Reductionsproductes wurde genau ebenso verfahrem, wie oben beschrieben.

Das aus Wasser umkrystallisirte Product war ebenfalls Porphyrexin vom
Schmp. 248—250¢.



Ueber das vierwerthige Stickstoffatom in den Yorphyr-
exiden.

I. Der Verlanf der Einwirkung von einem Molekil Ferrieyan-
kalium auf ein Molekiil Porphyrexin, welche quantitativ zam Porphyr-
exid fibrte, liess mit Schiirfe erkennen, dass bei dieser Reaction aus
dem Porphyrexin ein Wasserstoffatom eliminirt wird, ohne dass
Sanerstoff vom Molekiil aafgenommen wird.

Als Resultat des umgekehrten Vorganges, nimlich der Ein-
wirkung von verdiiontem Jodwasserstoff raf das Porphyrexid, konnte
nach den oben mitgetheilten Versuchen mit Bestimmtheit ermittelt
werden, dass ein Molekiil Porpbyrexid aus Jodwasserstotf ein Atom
Jod freimacht und ferner, dass die beiden Chlorderivate des Porphyr-
exids dieselbe Atomgruppe enthalten, welche diese Einwirkung auf
Jodwasserstoff ausiibt. Die letztere Thatsache folgt daraus, dass das
Monochlorporpbyrexid nicbt zwei sondern drei Atome Jod und dass
das Dichlorporphyrexid nicht vier sondern fiinf Atome Jod in Frei-
beit setzt.

Das dritte Jodatom im einen und das fiinfie Jodatom im andern
Falle sind auf Rechnuug der Stickstoffsaunerstoffgruppe zu setzen,
welehe auch im Porphyrexid selbst wirksam ist.

II. Das Porphyrexid besitzt das der Formel C,HyON, ent-
sprechende einfache Molekulargewicbt, d. h. im Molekil Porphyrexid
findet sich nur ein einziges Sauerstoffatom.

Diese Behauptung konnte nichbt direct, woh. aber auf indirecte,
wie uns scheint ziemlich eiuwandfreie Weise, experimentell bewiesen
werden.

Die einfuche Molekulargriisse des Porphyrexids wurde zunichst
geschlossen daraus, dass das salpetersaure Salz desselben die ein-
fache Molekulargrisse zeigte, und zwar in Phennl. Da man aber
gegen diese Molekulargewichtsbestimming einwenden kann, dass die
Gefrierpunktserniedrigung dadurch den gefundenen Werth erlangt hat,
dass das Nitrat einer bimolekularen Verbindung theilweise in seine
Componenten dissociirt ist, so ist diese Molekulargewichtsbestimmung
allein nicht beweisend. .

Das Monochlor- und Dichlor-Porphyrexil sind keine Salze, da sie
mit Silbernitrat Silbersalze bilden, ohue Chlorsilber zur Abscheidung
zu bringen, und auch gegen Alkalilaugen von besonderer Wider-
standsfihigkeit sind. DBei den Molekulargewichtsbestimmungen der
Chlorporphyrexide fillt also der Einwand der Dissociastion villig
fort, zamal diejenige des Dichlorporphyrexids in Benzol ausgefiihrt
werden  konnte.  Diese  Molekulargewichtsbestiminungen ergaben
ebenfalls die einfachen Molekulargrossen. Ein Rickschluss von
diesen auf dus Molekulargewicht des Porphyrexids selbst ist wohl
einwandfrei.
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Es ist demnach das Porphyrexid ebenfalls monomolekular. Wollte
man daran immer noch zweifeln, so gilt jedenfalls die im Folgenden
versuchte Beweisfiihrung fir das Vorhandensein eines vierwerthigen
Stickstoffatomns in den Porphyrexiden fiir das Monochlor- und Dichlor-
Porphyrexid, deren einfache Molekulargrosse feststeht.

Wiirde man fiir das Porphyrexid die doppelte Molekulargrdsse
annehmen, so wiirde sich das Porphyrexid zu den Chlorporphyrexiden
so verhalten, wie das Stickstofiftetroxyd zum Stickstoffdioxyd. Es ist
dirs aber auch schon aus dem Grunde nicht glaublich, weil dann
das Porphyrexid hiichst wahrscheinlich farblos sein miisste.

111. Endlich die dritte These, auf welcher unsere Beweisfiihrung
fusst, ist die, dass der Sauerstoff im Porphyrexid am Stickstoff be-
festigt ist.

Es kann dies keinem Zweifel unterliegen; denn erstens entsteht
das Porphyrexid indirect aus einer Nitrosoverbindung, in welcher
also schon der Sauerstoff am Stickstoff angekuppelt ist, und dus
Zwischenproduct lei dieser Bildung — das Porphyrexin — enthilt
ebenfalls Sauerstoff; zweitens konnen die oxydirenden Eigenschaften
des Porphyrexids iberhaupt nur eine Erklirung finden durch die
Annazhme, dass ein Stickstoffatom wit Sauerstoff behaftet ist, wenn
man beizpielsweise nur die eine Thatsache ins Auge fasst, dass Por-
phyrexid aus Salzsiure Chlor entwickelt. Dies kann kein einzelnes am
Kohleustoff gebundenes, sondern nur ein am Stickstoffstoff gebundenes
Suuerstoffatom bewirken.

Nimmt man die unter I bis IIT aufgefiihrten Thatsachen als
richtig an, so sind die Elemente fiir die Beweisfihrung, dass im
Porphyrexid ein vierwerthiges Stickstoffatom vorhanden ist, gegeben,
und zwar fiir eine Beweisfihrung, welche unabhiingig ist von den-
jevigen Constitutionsbetrachtungen, welche die anderen Atomgruppiran-
gen i Molekil betreffen.

Das Gesetz von den paaren Atomzuahlen sagt wus, dass
die Summme derjenigen Punkte, von welchen die einzelnen
Valenzkrifte der eine Verbindung bildenden Atome aus-
gehen, eine durch zwei theilbare Zahl sein muss.

Wenn man aus einer Verbindung C, 10N, O darch Oxydation
ein Wasserstoffatom wegnimmt. so muss, wenn man wiederum eine
monomolekulare Verbindung erhdlt, nach diesem Gesetz ein Valeuz-
wechsel eines der die Verbindung bildenden Elemente stattfinden.

Ebenso muss in einer Verbindung CsHyN4O, wenn sie durch
Jodwasserstoff reducirt wird und sie dabei ein Atom Jod in ['reiheit
setzt, unter Aufnahme von einem Wasserstoffutomr nach dem oben
citirten Gesetz bei diesem Vorgang der Valenzwechsel eines der
Elemente stattfinden.
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Da bei der Oxydation des Porphyrexins pro Molekiil ein Wasser-
stoffatom ausgeschieden wird, das Porphyrexid aus Jodwasserstoff
ein Atom Jod in Freiheit setzt und ein Wasserstoffatom aufnimmt,
und da ferner die Reactionen nicht unter Verkuppelung zweier
Molekiile stattfinden, so muss bei der Oxydation des Porphyrexins
zu Porphyrexid und beim umgekehrten Vorgang ein Wechsel der
Valenz eines der Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff oder
Stickstoff stattfinden. Und zwar muss dieser Wechsel der Valenz
um eine Einbeit erfolgen, da nur ein Wasserstoffatom resp. ein
Jodatom ansgeschieden wird. )

Wollte man annehmen, dass dieser Wechsel der Valenz am
Kohlenstoff oder am Sauerstoff oder Wasserstoff stattfinde, so miisste
man za so unwahrscheinlichen und experimentell uncontrollirbaren
Hypothesen greifen, dass man wohl nicht daran zweifeln kann, dass
es der Stickstoff ist, der bei den genannten Vorgingen seine Valenz
um eine Einheit #ndert, zumal der Stickstoff zu solchen Valenz-
wechseln ausserordentlich befihigt ist.

Man konnte demnach die Reaction zwischen Porphyrexid und
Jodwasserstoff zu erkldren versuchen durch einen Uebergang von
fiinf- zu vierwerthigem, von vier- zu dreiwerthigem oder endlich von
drei- zu zweiwertbigem Stickstoff.

Die Erklirung muss in allen drei Fillen der Bedingung geniigen,
dass sie zum Porphyrexin fiihrt.

Bei der Annahme, dass der Valenzwechsel vom drei- zum zwei-
werthigen Stickstoff fiihrt, miisste das Porphyrexin die Gruppe
— N — OH eunthalten. Abgesehen davon, dass die Eigenschaften des
Porphyrexins nicht im mindesten auf das Vorhandensein einer so
eigenthiimlichen Gruppe schliessen lassen, miisste dieselbe ibre Bil-
dung einer Reduction der Nitrosogruppe im Nitrosoisobutyramidin
durch Cyankaliom verdanken, und es miissten Oxydationsproducte des
Cyankaliums nachgewiesen werden kdonnen, was nicht der Fall ist.
Eine solche Reduction wiirde auch zweifellos zur Gruppe .NH.OH
fihren. Ausserdewin aber miisste das Oxydationsproduct des Porphyr-
exing, das Porphyrexid, eine Nitrosoverbindung sein. Die Eigen-
schaften der Nitrosoverbindungen sind aber so markant und so ausser-
ordentlich verschieden von denen der Porphyrexide, dass man mit
Sicherheit sagen kann: die Porphyrexide sind keine Nitrosoverbin-
dungen.

Sollte die Reduaction des Porphyrexids mit dem Uebergang vom
fiinf- zum vierwerthigen Stickstoff verbunden sein, so miisste das Por-

pbyrexid entweder ein Ammoniumbhydroxyd mit der Gruppe 5N<(I—)IH,

oder ein Aminoxyd mit der Gruppe : NO sein. Die bekannten Ver-
treter dieser beiden Arten von Verbindungen des fiinfwerthigen Stick-



stoffs sind farblos. Ferner miisste einerseits das Porphyrexid als
Ammoniumhydroxyd zwei Wasserstoffatome mehr besitzen als es
thatsdchlich besitzt und eine starke Base sein, welche bei der Salz-
bildung mit Siuren ibhren Hydroxylsauerstoff verliert, was beides
nicht der Fall ist; andererseits werden Aminoxyde von Reductions-
mitteln zu substituirten Aminbasen reducirt: FEndlich miisste nach
einer solchen Annahme das Reductionsproduct, das Porphyrexin, ein
vierwerthiges Stickstoffatom von der Form : N—OH besitzen. Fiir
eine solche Annahme liegt wiederum nicht der mindeste Grund vor.

Es bleibt nach all’ dem nur eine Méglichkeit, dass
nimlich der Valenzwechsel vom vier- zum dreiwerthigen
Stickstoff stattfindet, dass mithin das Porphyrexid ein
vierwerthiges Stickstoffatom von der Form :NO enthdlt.

Diese Annahme, welche das Porphyrexid als Derivat des Stick-
stoffdioxyds kennzeichpet, befindet sich auch thatsichlich in guter
Uebereinstimmung mit allen Thatsachen und namentlich mit den
Eigenschaften des Porphyvrexids und seiner Derivate.

Es sei uns gestattet die wesentlichsten Eigenschaften des Stick-
stoffdioxydes und der Porphyrexide hier noch einmal vergleichend
zusammenzustellen.

Die Dampfe und Ldsungen des Stickstoffdioxydes sind intensiv
gefirbt und zwar mit braunrother bis schwarzbrauner Farbe; die,
Porphyrexide selbst und ibre Lésungen sind ebenfalls gelbroth bis
braunschwarz gefirbt.

Das Stickstoffdioxyd ist eine stark oxydirende Verbindung, welche
z. B. mit wissriger Salzsiure Stickoxyd uvnd Kdnigswasser bildet,
die aus Schwefelwasserstoff Schwefel ausscheidet etc.; die Porphyr-
exide entwickeln aus Salzsiure Chlor, scheiden aus Schwefelwasser-
stoff Schwefel ab und werden durch nascirenden Wasserstoff leicht
angegriffen.

Das einzige bekannte Derivat des Stickstoffdioxyds, welches
Salze zu bilden im Stande ist, die Oxysulfazotinsidure, giebt mit Al-
kalien Salze, die sich in Wasser mit blauvioletter Farbe lésen; die
Salze der Porphyrexide zeigen im festen wie im geldsten Zustande
roth- bis blau-violette Farbe.

Das Stickstoffdioxyd zersetzt sich mit Wasser zu salpetriger und
Salpetersiure; auch einzelne Porphyrexide zersetzen sich allmihblich
mit Wasser uuter Bildung farbloser Producte, deren Natur bisher
allerdings noch nicht ermittelt ist.

Eine Analogie zu dem Verhalten des Stickstoffdioxyds, sich leicht
in Stickstofltetroxyd zu verwandeln, konnte bisher bei den Porphyr-
exiden noch nicht mit Bestimmtheit festgestellt werden; doch liegen
auch hierfir bereits Andeutungen vor.





