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dahingebenden, nnter Anwendung der verschiedeneten Reductions- 
mittel und vielfacher Abanderung der Verenchsbedingongen eingelei- 
teten Vereuche fiibrten aber  imrner zu einer Abepaltung der NO- 
Gruppe 1). 

Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule zu B e r l i n .  

363. 0. Piloty und B. araf Schwerin: Ueber die Exirrtene 
von Denvaten des vierwerthigen Btickstoffs. 

(IT. Mi t t h  ei 1 ung.) 

[Mittheilung ails dem chemisehen Laboratorium der Akrdemie der Wissen- 
schsften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 10. Jltli 1901.) 

Wie in der letzten Mittheilung fiber diesen Gegenstand (diese 
Rerichte 34, 1884) angedeutet wurde, laest eich die Oxydation der  
Base CsHloN40,  fiir welche wir vorliiufig die Formeln 

(CH&:C N.OH (CH3)a:C- --N.OH 
oder I >C:NH 

11. HN:C- NH 
I 1  

I. NH2.C NH 
I 

C N  
;iufgestellt, und welche wir mit deio Namen Porphyrexin belegt haben, 
rioch weiterfiihren als bis zu der rothen Stinre von der empiriechen 
Zusarnmensetzung CJ Hg N, 0. Dieser Subatmz, welche wir Porphyr- 
exid naunten, kommt bei Zugrundelegung von Formel I oder I1 ent- 
weder die Formel 

(CH&:C - N:O (CH&:C N:O 
I 1 oder I >C:NH 

I 
CN 

IH. NM2.C NZI Ira. HN:C NH 

211. I n  dieser Vrrbindung haben wir ein vierwerthiges Stickstoffatom 
imgenommen von der  Form = N O .  

Wahlt man an Stelle des Ferricyankaliums ale Oxydationsmittel 
gasf6rrniges Chlor oder unterchlorigsanre Salze, so bilden eowohl d a s  
Porphyrexin als auch daa Porphyrexid die Ausgangepunkte fiir Snb- 
st anzen von ausserordentlich merkwiirdigen Eigenecbaften. 

I )  Ber icht igung.  Seite 2459 muss die Formel lanten: 
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Lhst man beispielsweiee Chlor auf das Porphyrexin einwirken, 
so kann man je nach der Dauer  der  Einwirkung zwei verschiedene 
Subetanzen erhalten, von denen die eine ein Chloratom, die andere 
zwei Chloratome enthtilt. Die Anfnahme des Chlors erfolgt in. 
beiden Verbindungen unter Substitution von Wasserstoff, und gleich- 
zeitig findet a n  dem mit Sauerstoff verbnndenen Stickatoffatom die- 
eelbe Oxydation etatt, wie bei der Einwirkung von Ferricyankalium. 
auf Porphyrexin. 

Die Substitution von Waeseretoff durch Chlor in dieser Verbin- 
dung lie8s sich durch die Analyee nicht mit der  gewiinechten Schlirfe- 
nachweieen, eie folgt aber mit Bestimmtheit ans  dem Verhalten der 
Chlorderivate gegen Jodwaeeerstoff, wie sp i te r  eriirtert werden sol]. 

Diese beiden Chlorderivate sind ebenso, wie das  Porphyrexid’ 
selbst, inteneiv gefiirbte Substanzen und entetehen rnit gleicher Leich- 
tigkeit aus dem Porphyrexin, wie aus dem Porphyrexid. Bei der  
Bildung aus dem letzteren werden von den beiden Chloratomen zwei 
Waeserstoffatome, bei der Bildung aus ersterem drei Wasserstoffatome 
eliminirt. Man kann daher annehmen , dass dae Porphyrexin dnrch 
das Chlor zuniichst zu Porphyrexid oxydirt wird und dann in das 
Molekiil des Letzteren ein oder zwei Cbloratome eintreten. 

Es sind demnach die beiden chlorhaltigen Substanzen Cr Hs Nc OCl 
und CS H, Nh 0 Cla , deren Bildung und Eigenschaften im Folgenden 
beschrieben werden eollen, ale directe Derivate des Porphyrexids zu 
betrachten; an dem Molekfil dieser Verbindung wird durch die 
Cblorirung ausser der Waeeeretoffsubstitution nichts verandert. 

Dasjenige Waseerstoffatom , welches dem Porphyrexid sauren 
Charakter verleiht, ist bei der  Einwirkung des Chlors intact ge- 
bliebeo; denn beide Snbstadzen sind noch SLiuren und bilden mit 
Basen charakteristische Salze. Dagegen echeint diejenige Gruppe, 
mittels welcher das Porphyrexid mit SIiuren Salze zu bilden im Stande 
ist, durch die Einwirknng des Chlore ihren basischen Charakter ganz 
oder theilwsise einzubiissen; denn mit Stiuren vermag das  Monochlor- 
derivat, wie es scheint, nur noch sehr labile, das  Dichlorderivat gar 
keine Verbindungen mehr einzngehen. 

Das Mooochlor- und Dichlor-Porphyrexid sind ebenso wie die 
Saure selbst starke Oxydationsmittel. Die beiden Verbindungen verlieren. 
ihr Chlor ziemlich leicht; beeondere dae Dichlorderivat verwandelt 
sich echnell, beispielsweise beim Erwiirmen in Liisungsmitteln oder 
beim Liegen an feuchter Luft, in das  Monochlorderivat. 

Urn 80 erstaunlicher ist ee, dass die Verbindungen selbst mit 
starken Basen, wie mit Natronhydrat oder Ammoniak, ja eelbst rnit 
Silbernitrat unter Bildung der  betreffenden Salze reagiren, ohnefdass . 
Chlor, beispielsweiee nnter Bildung von Chlornatrium oder Chlor- 
silber, am dem Molekiil auetritt. 
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Das Verhalten des Chlors in  diesen beiden Porphyrexiden er- 
innert auf das  lebhafteste an die Wideretandsfiihigkeit der Halogene 
in halogenisirten Imiden, beispielsweise a n  das  Verhalten des Succin- 
imidchlorids. 

Es ist demnach wahrscheinlich. daes die beiden Chloratome den 
Wawerstoff zweier Imidgruppen substituirt haben. Jedoch wir mochten 
auf diesen Punkt  hier nicht naher eingehen, weil dereelbe zu den- 
jenigen Constitutionebetrachtungen gehijrt, welche aus denselben 
Griinden, die wir in  der vorigen Mittheilung andeuteten, noch nicht 
reif zur Discussion sind. 

Die Metallsalze der  beiden Chlorporphyrexide sind theilweiee 
ziemlich bestandig, alle ausgezeicbnet durch nnvergleichlich schijne 
Farbentiine. W ahrend die SalzlBsungen der Monochlorverbindungen 
die Farbe des concentrirten Kirechsaftes haben, sind diejenigen des 
Dichlorderivates tief blauviolett gefiirbt. Unter den Salzen des 
Letzteren m8chten wir das  Ammoniumsalz hervorheben, das  durch 
seine relative Schwerloslichkeit, durch das eigenthiimliche Farben- 
spiel seiner Krystalle und durch die prachtige Farbe  seiner Lasungen 
ausgezeichnet ist. 

M o n oc h l o r  po r p h y r e x i d ,  Cs Hs N, OCI. 
Diese Substanz entateht durch gemhsigte Chlorirung sowohl des 

Porphyrexins Cg HloNcO als auch des Porphyrexids CJ HpN, 0, 
wenn man in die Losung reap. Suspension dieser beiden Verbindungen 
unter lebhaftem Schiitteln Cblor einleitet; in ersterem Falle ist jedoch 
das Auftreten eines weissen Nebenproductes vom Schmp. ca. 1560 
knum zu vermeiden, in beiden Fallen der Endpuokt der Reaction 
schwer zu erkenuen. Schiesst man mit der Einwirkung des Clilors 
iiber dae Ziel hinaus, so giebt dies zur Entstehung des Eingange er- 
wahnten Dichlorderivates Veranlassung. Ein Gemenge beider Sub- 
s tamen ist aber  bei weitem zersetzlicher als jede der beiden reinen 
Verbindungen. Es sind deshalb beide Daratellungsmethoden zur Ge- 
winnung des Monochlorderivats ungeeignet. 

Zur Daretellung deeselben verfahrt man am beaten folgender- 
in aassen : 

In  die Suspension von 2 g Porphyrexid wird bei 00 unter be- 
standigem Schiitteln eine concentrirte, H a r e  Chlorkalkl6sung einge- 
tragen, wobei die rothe Saure sich vollkommen lost und die Liisung 
eine tief kirschrothe Farbe  annimmt. Beim Eintragen der letzten 
Portionen Chlorkalklosung nimmt die Fliissigkeit eine tief violette Farbe 
an, die aber beim Schiitteln wieder in kuschroth zuriickschlagt; sobald 
die Fliissigkeit, auch nach liingerem Schiitteln, einen Stich ins Violette 
beihehiilt, wird der Zusatz von Chlorkalk unterbrochen. Nach der  
Filtration wird das  Filtrat mit verdiinnter, Essigellure echwach saner 
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gemacbt, wobei die Farbe der Losung in eia tiefes Rothbraun umschlligt. 
Es beginnt allmiihliche Krystallisation des Monochlorderivates, welche 
erst nach einigen Stnnden beendigt ist. Die auf Thou getrocknete, 
schwarz violette Krystallmasse wird rascb aus Methylalkohol oder 
Chloroform umkrystallisirt. 

Die Substanz ist von grosser Bestandigkeit, halt sich monate- 
lang unverlndert und schrnilzt bei cn. 152O unter lebhafter Zer- 
setzung. 

0.1622 g Sbst.: 0.2025 g Con, 0.0740 g HgO. - 0.1750 g Sbst.: 51 ccm 
N ( 1 7 O ,  715 mm). - 0.1630 g Sbst.: 0.1311 g AgC1. 

CgH80N4Cl. Ber. C 84.18, €1 4.56, N 31.91, C1 20.22. 
Gef. )) 34.10, * 5.06, 31.79, )) 1!).89. 

Eine Molekulargewichtsbestirnmung der Substanz in Eisessig ergab 
den Werth 170, statt der auf die Formel CsHsN4C10 berechneten 
Molekulargrosse 175.5. 

Die Substanz ist sehr schwer loslich in  Wasser und zersetzt sicb 
beim Iaugeren Kocben in dernselben, indem die kirschrotbe Farbe der 
Losung einer griinlich blaiien Platz macht. Sie ist scbwer loslich in 
Aether und Tetrachlorkohlenstoff, etwae leichter i n  Chloroform, aus 
welchem sie umkrystallisirt werderi kann; erheblich leichter IBslich 
ist sie in Aethyl- und Methyl-Akkohol, auch in  diesen LBsnngsmittelnl 
findet beim langeren Kochen allmiililich Zri setzung der Substanz statt. 

Aus Methylalkohol krystallisirt die Substanz, ebeuso wie aus 
Wasser, iu rbombischen Tiifelchen. welche irn durchfallenden Lichte 
eine weinrothe Farbe beritzen, im auffallenden Lichte rinen griin- 
goldenen, metallisch glanzenden Schimmer ~e igen .  

In Natronlauge liist sich die Substanz mit tief kirschrother Farbe, 
desgleichen in Ammoniak, jedoch muss von letzterern Agens eiri 
grosser Ueberschuss angewendet werden, urn die ganze Substanz in 
Liisung zu briogen. 

Durch dieses Verhalten gegrn Basen charakterisirt sich das 
Monochlorporphyrexid als ausgesprochene Satire. Der rieben der  
satiren Natur  sich documentirende basische Charakter des Porpbyr- 
exids selbst , der in der Bildung eines charakteristischen salpeter- 
sauren Salzes zuni Ausdruck kani. ist durch den Eintritt des einen 
Chlorntoms zwar nicht viillig atisgeloscht, aber docli sebr abge- 
sch wach t word en. 

Uebergiesst man das Monochlorporphyrexid mit ganz wenig con- 
centrirter Salpetersaure, so verwandelt sich die schwarzviolette Sub- 
stanz in eine ockergelb gefarbte bliittrig krystallinische Masse, welche 
wnbrscheinlich das  salpetereaure Salz des Monocblorporpbyrexids 
darstellt; dasselbe ist aber sehr unbestindig und wird, an der Luft 
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liegend, schon nach knrzer Zeit, mit Wasser sofort, unter Regenerirung 
des Monochlorporphyrexids zersetzt. 

Aus der ammoniakalischen Liisung wird durch Silbernitrat ein 
cbarakteristisches Silbersalz geflillt, wabrend wir ein Ammoniumsalz 
bisher nicht isoliren konnten. 

S i l b e r s a l z  d e s  M o n o c h l o r p o r p h y r e x i d s .  Znr Darstel- 
lung desselben wurde das eben beschriebene Monochlorderivat mit 
vie1 10-procentigern wiissrigein Amnioniak nnter kraftigem Schiitteln 
in L6sung gebracht und die kirschrothe Fliissigkeit rnit Silbernitrat 
versetzt, wobei ein Silbersali! von carmoisinrother Farbe als  volumi- 
aiiser, nrnorpher Niederschlag ausfiel, der eich indessen bald als kry- 
stallinisches, feines Pulver zusammensetzte; dasselbe wurde auf der 
Nutoche filtrirt, das  ablaufende Filtrat war  violet gefarbt. 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 prachtig carmoisinroth gefarbtes Pulver dar, das 
sich bei ca. 170O uiiter schwacher Verpuffung ohne zu schmelzen 
zerse tz te. 

0.1802 g Sbst.: 0.1432 g COs, 0.0581 g HaO. - 0.1473 g Sbst.: 28 ccm 
N (23", 713.5 mm). - 0.2161 g Sbst.: 0.1075 g AgCI. 

C5H7ON4CIAg. Ber. C 21.24, H 247, N 19.82, Cl 12.67, Ag 38.23. 
Gef. n 21.67, )) 3.58, s 20.06, n 12.32, s 37.47. 

Das Salz ist in Wasser unliislicb, in Ammoniak ausserordentlich 
schwer Ioslich, liist sicli dagegen in Salpetersiiure nnter allmllblicher 
Entfiirbung; ca kann daher  nicht weiter gereinigt werden, und aus 
,diesem Umstande erklaren sich die kleinen Differenzen zwischen Ana- 
ilysenbefund und Theorie. 

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

D i c h  1 o r p o r p  h y r e x i  d , CS H7 ON4 (212. 

Sowohl das  Porphyrexin als das  Porphyrexid liefern bei der  
erschopfenden Chlorirung rnit gasfiirmigem Chlor schliesslich eine Sub- 
etanz von der Zusammensetzung C, H7 ON4C1z. 

Indessen stellen hich iihnliche Uebelstande, wie bei der Gewin- 
QUng des Monoclilork6rpers heraus, wenn man als Ausgangspunkt das  
Porpfiyrexin wlhlt. Quantitativ und ohne llistige Begleiteracheinungen 
gestaltet sich die Darstellung des Dichlorderivates, wenn man vom 
Porphyrexid ausgeht. 

In  eine Suspension desselben in Wasser wird ein rascher Strom von 
gasfiirmigem Chlor in der Eisklilte eingeleitet. Liisung und Ungeliietes 
farben eich zuoactist braunroth. Das Einleiteo von gasflrmigem 
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Chlor wird eolange fortgesetzt, bis dae Reactionsgeoiisch eine boch- 
rothe Farbe  angenommen hat ,  und daseelbe auch nach lingerem 
nurchschiitteln noch deutlich nacb Chlor riecht. Da sich die gebil- 
dete Snbstanz im feuchten Zustand sehr leicht, unter Chlorabgabe, in 
dae Monochlorderivat verwandelt, so muss man das Product in einer 
Chloratmospbare raech filtriren, mit eiakaltem Chlorwaseer waecben, 
den Filterriickatand auf Thou moglichet von Feuchtigkeit befreien und 
dann im Vacuumexsiccator iiber Schwefelsaure vijllig trocknen. 

Aus dem ziegelroth gefarbten Filtrat liest eicb durch Aether 
nocb eine kleine Quantitat deeselben Productee extrahiren. Die Aus- 
beute a n  Dichlorderivat ist nahezu quantitativ. 

Ein Nebenproduct konnte unter dieeen Urnstanden auch nicht in 
lileinen Quantitiiten gefunden werden. Selbst irn getrockneten 20- 
stande giebt die Substanz leicht etwas Chlor a h ,  unter theilweiser 
Bildung von Monochlorderivat; selbst ein kleiner Gebalt an letzterer 
Verbindung erniedrigt den Schmelzpunkt der Subatanz ziemlich stark I). 

Eine mijglichst reine Probe desselben zeigte den Schmp. ca. 117--118° 
unter lebhafter Zersetzung. 

0.1631 g Sbst.: 0.1709 g CO,. 0.0604 g H10. - 0.1208 g Sbst.: 30.4ccm 
N (200, i 2 2  mm). - 0.1893 g Sbst.: 0.2501 g AgCI. 

C s H ~ O N ~ C l ~ .  Ber. C 28.57, H 3.33, N 26.66 C1 33.81. 
Get. D 28.50, s 4.11, s 26.70, 32.60. 

Eiue Molekulargewichtsbestimniung in Benzol ergab dae Moleku- 
largewicht 214 anstatt des fur Cs HI N'OCls berechneten 210. 

Der  Kijrper ist ziemlich echwer lijslich in Wasser, wenn aucb 
bei weitem leichter, ale das Monorhlorderivat; beim Stehenlaseen oder 
Erwhrmen seiner wtiesrigen LBsung tritt allmiihliche Verwandlung in 
den Letzteren ein, und schliesalich findet glnzliche Zersetzung unter 
fast vijlliger Entfarbung etatt. Es fallen dann aus der echwach blau 
gefirbten Liisung Krystalle vom Schmp. ca. 156O aus,  welche in 
Waeser eehr schwer lijelich sind und nocb nicbt weiter untersocbt 
wurden. Sehr leicht 16st sich die Substanz in Aether und Chloroform, 
etwas echwerer in Alkohol und Tetrachlorkohlenstoff; beim Kochen 
in Ietzterem Losungsmittel verwandelt es sich ebenfalls zum aller- 
gr6ssten Theil unter Chlorabgabe in dae Monochlorderivat. 

Aucb diesee mit 2 Chloratamen behaftete Product ist eine aus- 
geeprochene Siiure , welche mit Baeen charakteristische Salze bildet. 

1) Anmerkung:  Zu den Analysen des Dichlorporphyrexids und seiner 
Derivate muss allgemein bemerkt werden , dass die auftretenden Differenzen 
bairn Chlor und beim Wasserstoff theilweise dsrauf zuriickzuffihren sind, dass 
eine Zerdetzung zu Monocldorporphywxid 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 
rnit tief blauvioletter Farbe; unter Eintritt der gleichen Farhenerschei- 
nung wirkt verdiinntes Ammoniak auf die Verbindung ein, doch scbeint 
neben der Ammoniuntsalzbildung noch eine andere Reaction des Di- 
chlorderirates mit Ammoniak einzutreten , wenn man dasselbe ill 

concent.rirtem Zustsnde zur Verwendung hringt. 
Mit concentrirtem Ammoniak iibergossen verpufft die Substanz 

wie Schiesspulver, aber ohne Feuererscheinung. Die verdiinnte Liisung 
des Dichlorkiirpers oder besser diejenige des Arnniortiumsalzes scheidet 
auf Zusatz von Silbernitrat eiu ausserordentlich voluminoses amorphes 
Silbersalz von violetter Farbe aim. 

Da die Substanz, wie bei der Rescbreibnng ihrer Darstelluitg 
und ihres Verhaltens gegen Liisungemittel erwahnt wurde, einen Theil 
des Chlors so leicht abgiebt, wie wetin d:isselbe additionell gebunden 
ware,  so ist es um so erstaunlicher. dnss dieselbe selbst beini Er- 
warmen init Silberoxyd kein Chlnr in Form ron Chlorsilber ahgiebt, 
aondern lediglich das violette Silbersalz bildet. 

Wahrend das Monochlorporp hyrexid noch andeutungsweise b:rsisclie 
Eigenschaften zeigt , sind dieselben durch Eintritt des zweiten Chlor- 
atoms beim Dichlorporphyreaid, wie es  scheint, vollig r-erschwunden. 
Uebergiesst man das  Letztere niit wenig concentrirter Salpetersaure, 
eo schliigt die carminrothe Farbe des Gemisches alshnld uriter let)- 
hafter Chlorentwicklong in ein dunkl6s Rraan u m ,  utid es scheiden 
sich dabei, beim vorsichtigen Arbeiten, dieselben bliittrigen I<rystnlle 
ron  ockergelber Farbe aus, wit? beim Monochlorporphyrerid. Die- 
selben unterliegen jedoch alsbnld der weiteren Zersetzung. 

Die Losung Ton 5 g Dichlor- 
porphyrexid in einer Losung TOII 2 g Nntriiimhydroxyd in 10 cciii 
Waseer wurde in1 Vacoumexsiccator uber Phosphorpentoxyd auf cia. 

I/* seiries Volumens eingedampft, es krystallisirt d a m  eirt grosser 
Tbeil des Natriumsalzes aus der prnchtvoll blnuviolet gefarbten Losuitg 
i l l  dicken Krueten, welche nach der FiltIntion auf Thon gestrichwi 
uiid an der Luft getrocknet wurden. Die Mutterlauge konnte niclit 
zur Trockne gebracht werden, ohlie dass pnrtielle Zersetzung eintritt. 

Das Salz krystallisirt beim Verdunstm der wassrigen Losung i n  
tief veilchenblauen, aiich mit 1)lossem Auge erkennbaren rhombischeu 
Tafeln; es ist in Wasser, Alkohol und auch in Essigather spielend 
leicht lijslich. Selbst i n  vie1 siedendem Aethyliither lost sich das  S:rlz 
rollstiiridig auf. Reim partiellen Verdunsten der lctzteren Liisung f i l l t  
dns Salz in eyrnpiieem Zustniide wieder aus. Vereuche, dasselbe uni-  
zukrystallisiren, scbeiterten an seiner Zersetzlichkeit besonders itn 
gelosten Znstmde. 

Gegen K~~l i lens~ .ure  ist das Sali! unempfindlich, im Gegens:itz "11, 

Pi)rphyrexidnntriutn. Es schmilzt bei 145 unter lebhafter Verpuflnrig. 

I ~ i c h l o r p o r p h ~ r e x i d n a t r i u m .  



0.1700 g lufttrockener Sbst.: 0.14S8 g COa, 0.0646 g HaO. - 0.1893 g 
Sbst.: 0.2501 g iigC1. - 0.1167 g Ilttr. Sbst : 24.4 ccm N (‘260, 722 mm). 
- 0.213G g Ilttr. Sbst.: 0.0607 g N Q S O ~ .  
C F , H ~ ~ O N , C ~ ~ N ~ . H ~ O .  Bcr. C 24.00, H 3.20, N 22.40, CI 28.40, Na 9.20. 

Gef. D 23.80, )) 4.22, )) 22.00, D 27.20, * 9.20. 
Die wassrige J&ung des Salzes scheidet auf Zusatz von ver- 

diinnter Schwefelsaure ein hell carrninrotlies Krystallpulver ails, wel- 
ches nach Schmelzpunkt und Chlorbestimmung Dichlorporphyrexid ist. 

Das Salz wird dargvstellt 
durch Eintragen von soviel verdiinntem Ammoniak in die gut durch- 
geschiittelte Suspension des Dichlorporphyrexids i n  Wasser unter 
Kiihlung, bis das Genienge stark nach Ammoriiak riecht. Wie sclion 
erwithnt, wirkt concentrirtes Amrnoniak unter lebhafter Verpiiffiing 
und Zersetzung eines Theiles der Substanz ein. 

Man erhalt so das Ammoniumsalz als in Wasser und rerdiinntern 
Ammoniak ziemlich schwer losliche , wohl ausgebildete Nadelchen. 
Dieselben besitzen im durchfallenden Lichte lief violette Farbe ,  im 
auffallenden Licht zeigt die compacte Krpstallmasse eine dunkelbraun 
violette Farbung und die einzelnen Krystiillchen einen griinlich 
schillernden Metallglanz. Sie iibneln nach dem ausseren Ansehen 
den Murexidkrystallen in so hohom Grade, dass es schwer fallt, die 
beiden Substanzen von einauder zu iinterscheideu. 

0.1692 g lufttrockene Sbst.: 0.1537 g COs, 0.0807 g HnO. - 0.1404 g 
lufttrockene Sbst.: 37.9 w m  N ( 2 ! 5 O ,  720 mm?. - 0.2312 g lufttrockene Shst.: 
0.2634 g AgC1. 

D i c h l o r p o r p  h y r e x i d a m  m on  ium. 

CsHiONICls.NHa.Ha0. 

Das  Salz zersetzt sich bei ca. 96Q heftig. 
Es zersetzt sich im verschlossenen Gefass iiach eiiiiger Zeit unter 

ziemlich lebhafter Verpuffung, indem es sich ill eineii gelben zahen 
Syrup verwandelt. 

Seine auffallendsten Eigenschaften sind die intensive Farbekraft 
- schon ziernlich verdiiuxite Liisutigen sind undurchsichtig und be- 
sitzeii eine tief blauviolette Farbe .- und seine relative Schwerlijslich- 
keit in Wasser, welche die Aehnlichkeit mit dem Amrnoniumsalz der 
Purpursiiure, deni Murexid, vervollstandigt. 

Aus  Wasser kann das Salz indessen nicht urukrystallisirt werden, 
da es  sich beirn Erwarmen mit diesem Losungsrnittel unter Entwicke- 
lung reichlicher Mengeu chlorhaltiger Gase zersetzt. 

D i c h l o r p o r p h y r e x i d s i l b e r .  Aus  der k d t  gesattigten Lo- 
sang des Arnrnouiunrsalzes wird die Verbindung durch Silbernitrat 
quantitativ uud in vnllig reinem Zustande gefdl t  als ausserordentlich 
voliimiooser , amorpher, dunkel rotbriolet gefarbter Niederschlag. 
NJch der Filtriitiou uud dern griindlichen Auswaschen mit Wasser 

Ber. C 21.48, H 4.90, N 28.57, C1 28.Y8. 
Gef. 24.70, 5.29, x 2S.48, )) 21.80. 



wurde das Snlz iiber Schwefelsiiure im Vacuumexeiccator getrocknet ; 
es ist dann vijllig wasserfrei und stellt ein ausserordentlich duoklee, 
beinabe scbwnrz gefirbtes Pulver d a r ,  welches sich bei 150" unter 
heftiger VerpuKung zersetzt. 

0.1338 g Sbst.: 0.091s g C@1, 0.0338 g HaO. - 0.1'229 g Sbst.: 20.4ccm 
N (230, 714 mm). - 0.1457 g Sbst.: 0.0675 g AgCl.  - 0.1160 g Sbst.: 
0.1011 g AgCI. 

CsHaNdOClnAg. Ber. c 18.93, I-I 1.69, N 17.67, C1 22.40, hg 34.07. 
Gef. 1) IS 71, 1 2.S0, >> 17.55, )) 21.55, n 34 17. 

Das Salz ist so gut wie urilijslich in Wnsser, lijst sich dagegen 
leicht iri Arnrnoniak mit tief violetter Farbe und in Salpetersaure; 
beim Erwarmen mit letzterem Reagens tritt unter vijlliger Eritfarbung 
Zersetzung ein, indern sich sammtliches Silber als Chlorsilber ab- 
scheidet. 

Das Salz ist,  wie es scheint, weder licbtemp6udlich, noch zer- 
setzt ee sich von selbst, was urn so merkwiirdiger ist, als sich locker 
gebundenes Chlor und Silber in dem Molekul in unmittelbarer Nach- 
barschaft befinden. 

Wie sehon Eingangs erwiihnt, sind die beiden Chlorderivate des  
Porphyrexids, ebemo wie dieses selbst, etark axydirende Substanzen. 
Blle drei Substanzen entwickeln mit Salzsaure Chlor, setzen aue Jod-  
tasserstoffsiiure Jod  , aus Schwefelwasserstoff Schwefel in Freiheit, 
und ihre Lijsungen werden VOII schwefliger Saure mornentan entfiirbt. 

Sehr merkwurdig ist das  Verhalten grgen Wasserstoffsiiperoxyd; 
sowohl die Chlorporphyrexide als das Porphyrexid selbst entwickeln 
in saurer Liisung mit diesem Reagens in gelinder Waruie Sauerstoff, 
in alkalischer LBsung wird dns Superoxyd schon i n  der Ittihe unter 
Sauerstotrentwickelung zersetzt, in beiden Fallen unter ginzlicher Ent- 
fiirbung der Fliissigkeit. Gegeniiber dem C\.'asserstoffsuperoxyd ver- 
halten sich die Porphyrexide alinlich wie Kaliumperriiaii~nnat oxy- 
dirend. 

Es hat uns specie11 interessirt, die Reaction zwischeii dem Por- 
phyrexid und seinen beiden Chlorderivateri einerseits ond Jodwasser- 
stoff anderseits quantitativ an verfolgen. 

Wir haben z u  diesem Zweck die 3 Substanzen mit Jodkalium- 
liisung iibergossen, unter Zusatz yon Salzsiiure, und das ausgeschiedrrie 
Jod mit Thioeulfat titrirt. 

1. Porphyrexid: 0.1006 g Sbst. setzte aus engesauerter Jodkaliuml6song 
0.0939 g Jod in Freiheit. 

2. Monochlorporphyrexidsilber: 0.1054 g dieses Salzes setzte 0.1429 g 
Jod in Freiheit. Theorie fiir 3 Atome Jod pro Molekiil dieses Salzes 
0.1457 g Jod. 

' 

Tbeorie f8r 1 Atom Jod pro Molekiil 0.0906 g. 
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3. Dichlorporphyrexid : a) 0.1073 g Dichlorporphyrexid machten 0.3207 g 
Jod frei. b) 0.1085 g Di- 
chlorporphyrexid gaben 0.3371 g Jod. Theorie fa r  5 Atome Jod 0.3173 g Jod. 

Fiir den Nachweis eines vierwerthigen Stickstoffatoms im Por- 
phyrexid ist es ron  Wichtigkeit zu erfahren, zu welchem Product 
dasselbe von verdiinnter Jodwasseretofl' reducirt wird. Es hat sich 
herausgestellt, dass diese Substanz mit Jodwasseratoff genau so rea- 
gir t ,  wie das oxysulfazotinsaure Kalium nach den Untersuchungen 
von H a n t z s c h  und S e m p l e l ) ;  dam namlich der Sauerstoff in ein 
Hydroxyl  verwsodelt wird, ein Hydroxylaminderivat resultirt und das  
Product der Reaction Porphyrexin ist. 

Theorie far 5 iltome Jod pro Molekt3 0.3207 g. 

Der Versuch wurde folgendermaassen ausgefiihrt : 
In 15 ccm einer ungefiihr 7-procentigen JodwasserstoffsLure 

wurden 2 g Porphyrexid eingetragen, wobei sich reichliche Mengen 
von J o d  abschieden. D a s  Reactionegemisch wurde mit wassriger 
schwef liger SIure  gerade entftirbt und mit Bleicarbonat neutralisirt. 
Nach der Filtration vom ausgefallenen Bleijodid und Bleisulfat wurde 
die Liisiing genau mit Natriumcarbonat neutralisirt und in einer 
Platinschale auf dem Wasserbade bis zur beginnenden Rrystallisation 
eingedampft. Beim Abkiihlen erstarrte die LBsung in den charakte- 
ristischen Krystallen des Porpbyrexins, welche nach dem FiltrireB 
und Trockrien den Schmp. 248-5250" zeigten '). 

Die oben angefiihrten Titrationeu ergeben, dass das Porphyrexid 
p r o  Molekiii BUS Jodwaeserstoff ein Atom J o d  frei macht, iind ferner, 
dass pro Atom Chlor, das  in das  Porpbyrexid eintritt, die entstan- 
dene V e r b i n d u ~ g  die Fahigkeit erhalt, aus Jodwasserstoff je  zwei 
Atome dod mehr in Freiheit zu setzen, als das' Porphyrexid selbst. 
Dieses Verhalten ist vermuthlich fijr die Frage nach der Constitution 
des Porphyrexins vou grosser Bedeutung und so11 in dieser Hinsicht 
sp i te r  besprochen werden. 

Man muse sicli drn Vorgang nach dem snalytischen Befund so 
vorstellen, dass die beiden Chlorstome Wassersfoff substituirt heben, 
und dass sie bei der Reduction durch Jodwasserstoff wieder durch 
Wasserstoff ersetzt werden. 

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

-i 

I) Diese Berichte 28, 2744 [1895]. 
a) An m er  k u n  g: Das Dichlorporphyrexid wurde genau in dnrselben 

Weise mit verdiinnter Jodwasserstoffsilure behandclt 'und znr Isolirung dee 
Reductionsproductes wurde genau ebenso verfahren, wie oben beschrieben. 
Das aua Wasver umkrystallisirte Product war ebonfalls Porphjrexin vom 
Schmp. 248-250". 



U e  b e r  d a s  v i e r w e r t h i g e  S t i c k e  t o f f a t o m  i n  d e n  P o r p h y r -  
e x i d e n .  

I. Der Verlauf der Einwirkung von einem Molekfil Ferricyan- 
kalium auf ein Molekiil Porphyrexin. welche quantitativ zuni i’orphyr- 
exid fiibrte, liess mit Schlrfe  erkennen, dass bei dieser Reaction BUS 

dern Porphyrexin ein Wasserstoilatom eliminirt wird, ohue dass 
S auers t off vo i n  h.l o le k ii I au g e n  o m men w i rd . 

Als Resultat des uingekehrten Vorganges, niimlich der Ein- 
wirkung ron rerdunutern Jodwasserstoff : uf  das Poi phyresid, konnte 
iiach deu oben niitgetheilten Versuchen mit Bestimnitheit ermittelt, 
werdrn, dass ein Molekiil Porphyrcxid aus Jodwasserstofl eiii Atom 
J a d  freirnacbt und ferner, dass die beiileri Chlorderivate des Porphyr- 
esids dieselbe Atorngruppe elithalten, welclie diese Einwirkung auf 
Jodwasserstotf ausiibt. Die letztere T h a t ~ n c h e  folgt daraus, dass das  
Monocliliirporphyrexid nicht zwei sondern Jrei Atome J o d  und dass 
das Dichlorporphyrexid nicht vier sondern fiirlf Atome Jod in Frei- 
heit setzt. 

Dns dritte Jodatom im eiiieri u u d  clas fiidie Jod:itoni im  andern 
Falle sind ;iuf Reclinurig der Sticlistoff’saurrstc,fFgrllppe zu setzen, 
welcbe auch itu t’orphyrexid sellrst wirkssiii ist. 

11. Das t’orphyrexid besitzt das der Forniel C s H ~ O I S ~  ent- 
sprechende rinlache Molekulargewicht. d h. irn Molekul 1’4Jrphyexid 
firidet siclr uur ein einziges Sauers!offatorn 

IXese Behanptung konnte iiicht direct, woh, aLer nuf indii ectr, 
wie uns schriiit ziernlich eiiiwandfreie Weisr., esprrinrentell bewiesen 
werderi. 

Die einfitclie Molekulargriisse des l’iirphyrexids wurde zunaclist 
gesclllossen dariius, 11:rss das salpetersaure Salz desselben die ein- 
fnche Molekulargtiisse zeigte, uiid zw:ir in f ’hrn~~l .  Da nian abe r  
gegen iiiese ~~ol~kul:trg~\ \ ‘ iC1ts~est i i i iui; irt~ eiiiwnden kann, dass die 
(;e~rierpuitktsernicdrigung dadurch den gefundenen Werth erlangt hat, 
dass das Nitrut einer birnolekularen Verbinduug theilweise in seine 
Componenten diswciirt ist, s n  ist diese Miilekulargewich.tsbestiuimung 
a l l e i n  nicht benaisend 

Das Ma)iioclilor- uiid Dic t i lo r .Po i ’~ ) I i~~e~ i~ l  sind keine Salze, dn sie 
oiit Silbei.nitrat Silbersslze I)~ldeii. ohne ChlorsillJer zur AbsCheidung 
zu bringen, rind aucli gegen tilk;tlilaligerr VOII  besonderer Wider- 
atant ls t~~hi~l te i t .  sirid. Iiei deu Molekulargenichtsbestimmuiigeii der 
C l r l ~ ~ r ~ ~ ~ i r ~ i I i y r e s i J e  fiill t also tier Einw;rrid der Dissocitition viillig 
ftJI’t, zrim;tI diejenige tles Dichlorptrrphy~exids i l l  Benzol ausgefiihrt 
w R I t i  en korlii te. 13 iese hl ole kulii i gew ichtsbesti 111 111 ungen er gabeu 
eberifnll3 die eiufaclien Mnlekulargriisset1. Ein Riickschluss VOD 

diesen auf das Molekulargewicht des Porphyrexids selbst ist wohl 
einwaridhei. 



Es ist demnach das Porphyrerid ebenfalls monomolekular. Wollte 
man daran imnier Iioch zweifeln, so gilt jedenfalls die im Icolgenden 
versuctite Beweisfiibrung fiir das Vorhandensein eines vierwertbigen 
Stickstofatoms in den Porphyrexiden fur das Mouochlor- und Dichlor- 
Porphyrexid, deren e idache  Molekulargrosse feststeht. 

Wirrde man fiir das  Porphyrexid die doppelte Molekulargriisse 
annelinien, so wurcle sich das Porphyrexid zu deli Chlorporphyrexideii 
so verlialten, wie das Stickstnfltetroxyd Zuni StickRtoffdioxyd. Es ist 
dil s aber aucb schon aus dein Grunde nicht glaublich, well d a m  
tlas Porphyrexid Iiiichst wahrscheinlich iarblos sein miisste. 

111. Endlich die di-itte These, auf welcber unsere Heweisfiihrung 
fusst, ist die, dass der Qauerstoff im Porphyrexid am Stickstoff be- 
festigt ist. 

Es kann dies keinem Zweifel unterliegen; denn eratens entsteht 
diis Porphyrexid indirect aus einer Nitroeoverbindung, in welcher 
also schori dar Sauerstoff am Stickstoff aogekuppelt ist, und das 
2wi.dienproduct liei dicser Bilduiig - das I’orpbyre,xiii - enth%lt 
ebenfalls Sauerstoff ; zweiteoa konnen die oxydirenden Eigenschaften 
des l’orphyrexids iiberliaupt iiur eine Erkliirung linden durch d ie  
Anrialime, tlass eiii Stickstoffatom niit Sauerstoff behaftet ist, wenn 
man beispielsweise nur die eine Thntsiiche iris Auge faset, dass Por- 
phyresid aus Salzsaure Chlor entwickelt. Dies karin kein einzelnes a m  
Kohleustof geburiiienes, snndern iiur ein am Stickstoffstoff gebundenes 
S;i uer5toffatoin bewirken. 

Xiinmt man dse unter I bis 111 aufgefiihrten That3achen als 
ricbtig an, so sind die Elemente fiir die Heweisfirhrnrig, dasu i i n  

Porphyrexid ein vierwerthiges Stickstoff,itnni vorhanderl ist, gegeben, 
iind vwar fur eine Reweiafuhrung, welche uniibhiingig ist voii den- 
jetiigeii Coiirtit~itionsbetrachtungeri, welctie die andereri Atomgruppiruri- 
gel1 i i i i  Molekiil betreffeii. 

D a s  G e s e t z  v n i i  d e n  p a a r e i i  Atomzi th le r i  s a g t  iius, d a s s  
d i e  S u m m e  d e r j e n i g e n  P u n k t e ,  v o n  w e l c h e i i  d i e  e i n z e l n e n  
V a l e n z k r i i f t e  . d e r  e i n e  V e r b i n d u n g  b i l 4 e n t l e n  A t o m e  i i u s -  
g e h e i i :  e i n e  d u r c h  z w e i  t h e i l b a r e  Z a h l  s e i n  m u s s .  

Wenn man iius eiiier Verbitidiing C,, Ii10N4 0 diirctr Oxydation 
eiii Wasserstoffatom wegnimmt. so muss, wenn man wiederum eiiie 
mononiolekulare Verbindung erhiilt, nnch diesem Geseiz eiu Valenz- 
wechsel eines der die Verbindung bildenden Elemente stattfindiw. 

Ebeiiso muss in einer Verbindung C5HgN40, wenn sie durch 
Jodwassrratoff reducirt wird und sie dabei ein Atom Jod  in Vreiheit 
setzt., unter Aufnahme ron  einem WasserstotT;itooi nach dem oben 
citirten Gesetz bei diesem Vorgrng der Valenzwechsel eiiies der 
Elemente statt6nden. 



D a  bpi der Oxydation des Porphyrexins pro Molekiil ein WaPser- 
stoffatom aosgeschieden wird , das Porpbyrexid aus Jod wasserstoff 
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 Porphyrexina 
zu Porphyrexid und beim umgekehrten Vorgang ein Wechsel der  
Valeiiz eines der Elemente Koblenstoff, Wasserstoff, Saueretoff oder 
Stickstoff stattfinden. Und zwar muss dieser Wechsel der Valenz 
um e i n e  Einheit erfolgen, d a  nur e i n  Wasserstoffatom resp. e i n  
Jodatom anegeschieden wird. 

Wollte man annehinen, d:tss dieser Wechsel der Valenz am 
Koblenstoff oder am Sauerstoff oder Wasserstoff stattfande, so rniisste 
man zu so iinwahrscheinlichen und experimentell uncontrollirbaren 
Hypotheseu greifen, dass  man wohl nicht darnn zweifeln kann, dass 
es der Stickstoff ist, der bei den genannteii Vorgangen seine Valeiiz 
urn eine Einheit Zindert, zurnal der StickstotT zu solchen Valenz- 
wecliseln ausserordentlich befahigt ist. 

Man konnte demnach die Reaction zwiscben Porphyrexid uiid 
Jodwasserstoff zu erklaren rersuchen durch einen Uebergang vou 
funf- Z I I  vierwertbigern, von vier- zu dreiwerthigem oder endlich von 
drei- 211 zweiwertbigem Stickstoff. 

Die Erklaruug muss in allen drei Fallen der Bedingung genijgen, 
dass sie Zuni Porpbyrexin fiihrt. 

Bei der Annahme, dass der Valenzwechsel vom drei- zum zwei- 
werthigen Stickstoff fiihrt, rniisste das Porphyrexin die Gruppe 
- h’ -- OH enthalien. Abgesehen davon, dass die Eigenschaften des 
Porpbyrexins nicbt im mindesten auf das  Vorhandensein einer so 
eigenthiimlicben Gruppe schliessen h s e n ,  rniisste dieselbe ihre Bil- 
dung einer Reduction der Nit] osogruppe irn Nitrnsoisobutyr:imidin 
durch Cyankaliuni ei dnnken, und es missten Oxydationsprodncte d e s  
Cyankaliums narhgewiesen werden konnen, was uicht der Fall ist. 
Eine solche Reduction wiirde auch zweifellos zu r  Gruppe . NH. O H  
fiihren. Ausserdrm aber miisste das  Oxydiitionsproduct des Porpbyr- 
exins, das  Porphyrexid, eine Nitrosorerbindung sein. Die Eigen- 
schaftcii der Sitrosoverbindungen sind aber so markant und so ausser- 
oi dentlich rerschieden ron denen der Porphyrexide, dnss man mit 
Sicherheit sagen kann: die Porphyrexide sind keine Nitrosorerbin- 
dungen. 

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

phyrexid entweder ein Ammoniumhydroxyd niit der Gruppe i NCOH 

oder ein Aminoxyd mit der Gruppe i N O  sein. Die bekannten Ver- 
treter dieser beiden Arten ron Verbindungen des fiinfwertbigen Stick- 

H 
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stoffs sind farblos. Ferner  musste einerseits das Porphyrexid ale 
Ammoniumhydroxyd zwei Wasserstoffatome mehr besitzen a19 es  
thatsachlich besitzt und eine starke Base sein, welche bei der Salz- 
bildung rnit Sauren ihren Hydroxylsauerstoff verliert, was beides 
nicht der Fall ist; andererseits werden Aminoxyde von Reductions- 
mitteln zu substituirten Aminbnsen reducirt. Endlich 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 b l e i b t  n a c h  a l l ’  d e m  n u r  e i n e  M i i g l i c h k e i t ,  d a s s  
n l m l i c h  d e r  V s l e n z w e c h s e l  vom v i e r -  z u m  d r e i w e r t h i g e n  
S t i c k s t o f f  s t a t t f i n d e t ,  d a s s  m i t h i n  d a s  P o r p h y r e x i d  e i n  
v i e r w e r t h i g e s  S t i c k s t o f f a t o m  v o n  d e r  F o r m  :NO e n t h a l t .  

Diese Annahme, welche das Porphyrexid ale Derivat des Stick- 
stoffdioxyds kennzeichnet, befindet sich auch thatsachlicb in guter 
Uebereinstimmung mit allen Thatsacheu und namentlich mit deu 
Eigenschaften des Porphyrexids und seiner Derirate. 

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

Die Dampfe und Lijsungen des Stickstoffdiacydes sind intensiv 
gefarbt und zwar mit braunrother bis schwarzbrauner Farbe ; die, 
Porphyrexide selbst und ihre L8sur;gen eind ebenfalls gelbroth bis 
braunschwarz gefarbt. 

Das Stickstoffdioxyd ist eine stark oxydirende Verbindung, welchs 
z. B. mit wassriger Salzsaure Stickoxyd imd Kiinigewssser bildet, 
die a m  Schwefelwasserstoff Schwefel ausscheidet etc.; die Porphyr- 
exide entwickeln aus Salzsaure Cblor , scheiden aus Schwefelwasser- 
stoff Schwefel a b  und werden durch nascirenden Wasserstoff leicht 
a ngegriffen. 

Das einzige bekannte Derivat des Stickstoffdioxyds, welches 
Salze zu bilden im Stande ist,  die Oxysulfazotinsaure, giebt rnit Al- 
kalien Salze, die sich in Wasser mit blauvioletter Farhe losen; die  
Salze der Porphyrexide zeigen im festen wie im gelosten Zustande 
rotb- bis blau-violette Farbe. 

Das Stickstoffdioxyd zersetzt sich mit Wasser zu salpetriger und 
Salpetereaure; auch einzelne Porphyrexide zersetzen sich allmahlicb 
mit Wasser unter Rildung farbloser Producte, deren Natur bisher 
allerdings noch nicht ermittelt ist. 

Eine Analngie zii 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 hierfiir bereits Andeutungen vor. 

- 




