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Nach den oben angefiihrten Thatsachen sollte man erwarten, dase 
das  Dimethylpyron, 

co 
HC/'CH 

CH3. C,)iC. CHJ 
0 

eine zweislurige Basis ist. Dies ist nun wirklich auch der  Fall. 
Das Chlorhydrat zerflieset beim Ueberleiten von trockner Salzsiiure 
wie daa Benzalaceton. Da das angewendete Chlorhydrat Krystsll- 
wasser enthielt, wurde das Oel im Vacuum iiber Kalk stehen gelassen, 
wobei es krystallisirte. Die Titration ergab Zahlen, die dem Dichloria 
sehr nahe kommen. Dieser Versuch sol1 wiederholt werden. C o l l i e  
nnd T i c k l e  haben 1. c. S. 713 ein Oxalsauresalz von der Zusammen- 
setzung C ~ H 9 0 2  + CaH304 beschrieben, welches virlleicht dieseni 
Dichlorhydrat entspricht. O b  die besthdigeren Salze des Dimethyl- 
pyrons die Sgiiire mittels des Briicken- oder des Carbonyl-Saiierstots 
binden, muss vorlgiufig dahingestellt hleiben, die Aneicht voii C o l l i e  
und T i c k l e ,  dass der Bruckensauerstoff der wirksame is t ,  ha t  aber  
in Anbetracht der grossen Basicitat des Cineols die gtossere Wahr- 
scheinlichkeit. 

412. A. Werner  und K. D i n k l a g e :  Ueber nitrilopentachloro- 
osmiumssure Sake und die Constitution der Osmiamsaure.  

(Eingcgangen am 29. Juli 1901.) 

Mit den Namen DOsrnan - Osmiumsaurec und *Osmiamsaureu 
wird eine Verbindung bezeichnet, daren Salze von F r i t z  s c h e und 
Stru ve ') 1867 entdeckt worden sind; wir werdeo, der Kiirze halber, 
im Folgenden die Bezeichnung Osmiamsaure gebrauchen. Von den 
Entdeckern wurde fiir das Kaliumsalz, das Kaliumosmiamat , die 
Formel OsaNzO,Kz aufgestellt. G e r  b a r d t  a)  wies daranf bin, dass 
die Bildung der Osmiamate, bei der Einwirkung von Ammoniak auf 
alkalische Loeungen von OJmiumtetroxyd , die ohne Sauerstoffent- 
wickelung erfolgt, rnit dieser Formel nicht in Uebereinstimmung zu 
bringen ist. Auf Orund von Kalium- und Stickstoff-Bestimmungen irn 
Kaliumosmiamat und unter Beriicksichtigung des richtigen Atomge- 
wichtes von Osmium (190)3) und der von G e r h a r d t  entwickelten 

I) Journ. fir prakt. Chem. 41, 97. 
9, Journ. de Pharmacie 5' sArie, 12, 301. 
3) F r i t z s c h e  und S t r n v e  hatten die Zahl von Berzel ius ,  199.4, ver- 

wendet. 
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Griinde hat J o l y  gezeigt, dass die w*ahrscheinliche Formel der 
Oemiamate OsNOrR ist. Um die Osmiamate in Analogie zu bringen 
mit den von ihm eingehend untersuchten Nitrosoruthenverbindungen 

/NO 
loste er diese Formel zu folgendem Constitutionsschema auf: Os( :O . 

O R  
R r i z a r d  I) bat durch genaue Analysen bewiesen, dass die Zusammen- 
setzung der  Osmiamate in der That  der von J o l y  vorgeschlagenen 
Formel entspricht. A uch in Rezug auf die Constitutionsformel 
schliesst sich R r i z a r d  6er Ansicht von J o l y  an. So bestechend die 
Annahme von Nitrosoosmiumverbindungen ware, die das Osmium mit 
dem Ruthenium und Eisen durch analoge Verbindungsformen in  der 
eigenartigsten Weise verkniipfen wiirde, so fiihren doch schon die in 
der Literatur verzeichneteo experimentellen Befuude dam,  dieser Auf- 
fassung etwas skeptisch gegeiiiiber zu steheii. Thatsachen dieser Art 
sind die ansserordvntlich leichte Bildung der  Osrniamate durch Ein- 
wirkung von Ammoniak auf alkaliache Losungen von Osmiumtetroxyd 
und die Fahigkeit des osrniamsauren Kaliums, beini Erhitzen den 
Stickstoff in elementnrer Form abzugeben, ohne gleichzeitig einen 
Verlust von Sauerstoff a) zu erleiden. 

(OsN0a)R = N + OSOJK. 
Auf Grund einer Untersuchung der bei der Einwirkung ron Salz- 

saure auf  osmiamsaure Salze entstehendeu Verbindungen sind wir denn 
auch zu einer ganz aiideIen duffassung fiir die Constitution der 
Osmiamate gefiihrt worden. Schon F r i t z e c b e  und S t r u v e  3, er- 
wahnen, dass conceiitrirte Salzsiiure unter Rildung rother Verbin- 
dungen auf osminmsaures Kalium einwirkt. In  der Folgezeit scheint die 
-4nsiclit sich verbreitet zu haben , dass das Einwirkungsproduct in  
der Hauptmenge Kaliumosmiumtrichlorid, ( 0 s  CIS)KS~ sei, welches 
Letztere durch langere Einwirkung von Salzsaare auf osmiamsaui e 
Salze in der That  entsteht. Auch B r i z a r d ' )  spricht sich in diesem 
Sinue aus. Diese Annabme beruht aber auf eiiiem Irrthurn; diese 
rothe Verbindung hat eine ganz andere Zusammensetzung. 

Lasst man concentrirte Salzsiiure a u f  osmiamsaures Kalium 
reagiren, so wird eine ziemlich energische Einwirkung beobachtet, die 
unter Entbindung von Chlor erfolgt. Es i3t rathsam, die Reaction 
unter Kiihlung vor sich geheii zu lasseu, d a  s o ~ 6 t  Nebenreactionen 
Platz greifrn. Aus  der rothbrauiieu L6sung scheidet uich bald e b  
krystallinischer, roth gefarbter Kiirper aus. Derselbe lost sich in 

I )  Ann. chim. et phys. 7 e  shrie, 21, 369. 
9 J o l y ,  Compt rand. 124, 111?. 
3) Journ. ftir prakt. Chem. 41, 102. 
4) Ann. chim. et pbys. 7 e  shrie, 21, 375. 
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Wasser mit kirechrother F a r b e  auf und kann aus dieser Liisung durcll 
Zusatz von SalzePure zum Theil wieder ausgeschieden werden. Die 
Analyse dieser Verbindung hat ergeben, dsss in ihr auf ein Atom 
Osmium ein Stickstoffatom, 5 Atome Chlor und ? Atome Kalium 
enthalten sind. Die Analysen stimmen so gut auf die Zusammen- 
setznng (OsN Cls)K2, dass die Annahme eines Sauerstoffgehaltes 
ganz ausgeschlossen ist. Die Bildungsgleichang des neuen Sakes 
muss die folgende sein: 

( O s N 0 3 ) &  + 7 HCI = € 3 2 0  + Cla + ( 0 s N c i ~ ) H K  
2 ( O S N C I ~ ) H K  (OsNCI,)K2 + (OshTClj)H2. 

Diese Formuliru~ig liisst voraussehen, dass der Zustltz von Cblor- 
kalium die Ausbeute an Dikaliumsdz vermehreu wird, was der Ver- 
such bestatigt bat. Mali kann :(us den Liisungen verscbiedene 
audere Salze gewinnen; wir  baben dae Ammonium-, das Rubidium- 
und das Caeium-Salz dargestellt; sie entsprecben nlle der allgemeinen 
Formel ( 0 s  N C L )  R2. Wir wollen sie deshalb nitrilnpentachloro- 
osmiumsaure Salze nennen. Die Bedingungen, linter denen sie sicb 
nus den osmiamsanren Solzen bilden, sind der Ar t ,  dass hierbei eine 
Verwandlung der Stickoxyd-Grrippv in Stickstoff nicht eintreten karin. 
Man muss desbalb aiinehmen, dnns auch i n  der Osminmeiiiire nod 
h e n  Salzen die sauerstafffreie Stickstoffgruppe enthalten ist. Ver- 
einigt man diese Ableituiig mit der Bildungsgleichung der Osmiamare 

0801 + NH3 + KOH = 2 H20 + (OsOjN)R, 
so wird man zur Annabme gefiihrt, dass die Osmiarnsaure zu der 
Ueberosmiumaaure in der Beriehung von Imido- zu Keto-Verbindung 
stehen muss, was in fnlgenden Formeln zum Ausdruck kommt: 

0 0 
0:os:o 0 : 0 s :  KH 

0 0 
Ucberosmihmsbure. Osmiamsiurc. 

Dass fur die sslzartigen Verbindungeu der Osmiamsaure die 

tautomere Formel I~o>Os,'.o das  richtige Coristitutionsbild sein 

wird, kann aus zablreichen Analogieri gescblossen werdeu. 
Durch Einwirkung von Zinnchlorlr und Salzsiiure auf osmiarn- 

saures Kalium hat B r i z a r d  eine von unserer Chlaro-Salzreibe ver- 

schiedene Verbinduugsreihe erhaltcn, der er die Formel (0~<::~)R2 

zuertheilt. Es wird von Interesse sein, die geiietischen Heziehungen 
festzustellcn , die zmischen den von uns aufgefundenen Nitrilopentn- 
cblorosalzen und der B r  izard'schen Salzreibe besteben. 

0 . N  



2701 

Ex p e r i  m e n t e l l e r  T h e i l .  
Die quantitative Uestimmung des Osmiums erfolgte bei den im 

Polgenden beschriebenen Verbindungen nach der Methode von A. 
R o s e n h e i m  und S a s s e r a t h  1). Die Salze wurden im Gooch ' schen  
Tiegel durch Erhitten in einem ganz reinen Wasserstoffstrom reducirt 
iiud das  Osmium, nach Auslaugen des Alkalichloride, im Wasserstoff- 
strom getrocknet. Die auf diesem Wege gewonneneu Resultate be- 
friedigen vollstiiudig. 

N i  t r i  1 op  e n  t a c  h 1 o r  on s m i u  m s a u r  e s Kal i  urn , (0sNCls)Kz. 
Portionen von 1 g fein gepulvertem osmiarneaurem Kalium werden 

in Kolbrhen mit j e  4 ccm conceotrirter Salzsaiire lberschichtet und 
unter Wasserkiihlung und zeitweisem Umschiitteln etwa 1/1 Stunde 
stehen gelassen. Nach dieser Zeit ist keine Gasentwickelung mehr 
zu bemerkeu. Die rothen Krystalle, die sich abgeschieden haben, 
werden abgesaugt, iind die Mutterlauge wird zur Darstellung der noch 
zu beschreibenden Salze verwendet. 

L'm ein analysenreines Praparat zu erhalten, lost man in miig- 
lichst wenig Wasser auf ,  filtrirt und fiillt dm Salz mit SalzsPure 
wieder aus. Rei rlieser Operation ist die Ausfiillung nicht momentan, 
sondern sie erfolgt allmahlich und ist erst nach e t w t  '/z Stonde be- 
endet. Die Ausbeute betriigt etwa 30-40 pCt. des osmiamsaiireo 
Kaliums. 

Sbst : 7.6 ccrn N (19.50, 727 mrn). - 0.2199 g Sbst.: 6.5 ccm N (23.54 
723 mm). - 0.1260 g Sbst.: 0.1964 g AgCI. - 0.166 g Sbst.: 0.2599 g AgCl. 
- 0.1742 g Sbst: 0.0590 g RCI. - 0.3673 g Sbst.: 0.1201 g KCI. 

OsNC15K1. Ber. 0 s  41.47, N 3.05, CI 35.45. I< 17.0. 

0.1772 g Sbst.: 0.0734 fi 0 s .  - 0.3673 g Sbet.: 0.1524 g 0 s .  - 0.2625 g 

Gef. n 41.42, 41.49, a 3.17, 3.30, a 38.54, 35.71, 1747, 17.16. 

Fiir die Formel (Os<Et )K berechnet sich nur 40.08 pCt. Osmium 

und 37.19 pCt. Chlor, womit die Analysenresultate nicht iiberein- 
stimmen. 

Das  Kaliumnitrilopentachloroosmiat stellt ein rothbraunes, krystal- 
linisches Pulver dar, das sich in Wasser leicht mit intensiv kirsch- 
rotber Farbe liist; durch freiwilliges Verdunsfen dieser LBsung erhlilt 
man es in schiinen, rubinrothen Kry6t;tllen von prismatischer Form. 
I n  verdiinnter Losong zersetzt sich daa Salz, indem zuniichst eine 
braune Triibung und nach einigem Stehen ein brauner Niederschlag 
entsteht; durch Erhitzen wird diese Zersetzung beschleunigt. Beim 
Eochen mit alkalischer Lauge ist keine Ammoniakentwickelung zu 

1) Zeitscbr. fiir anorgan. Chem. 21, 125. 
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beobachten. In organischen Liisungemitteln ist das Salz unlijelich, 
concentrirter Salzsaure lijst es sich langsam mit rother Farbe auf. 

in 

A m  m o n  i um s a l z ,  ( 0 s  NCIs) (NH4)n. 
Das rothbraune Filtrat von der Darstellung des Kaliumsalzes 

wird durcb successiven Zuaatz rnit Salmiak gesiittigt; ein Chloram- 
nioniumiiberschuss ist zu rermeiden. Man rerwendet auf das einem 
Gramm entstammende Filtrat 0.3 g NH4CI. An Stelle des sicli auf- 
lijsenden Salrniaks scheiden sich rothbraune Krystalle aus, die nach 
zwei- bis drei-tagigeni Steben eine zusammenliangende Kruste bilden. 
Zur Reinigung last man dieselben in wenig Wasser und fiillt das Salz 
mit concentrirler Salzsiure wieder am. 

Ausbeute aus 1 g Osmiarnat 0.3 g. 
0.1216 g Sbst.: 0.055 g Ob. - 0.09YG g Sbst.: 8.7 ccm N (17O, 728 mm). 

- 0.1107 g Sbst.: 0.1S8S g AgCI. 
OshT3€l,CI,. Ber. 0s 45.65, N 10.07, CI 42.37. 

Gef. )) 45.33, )) 9.70, B 42.19. 

Das Salz stellt ein braunviolettes, krystallinisches Pulvrr  dar, 
das sich, wie dss Kaliumwlz, in Wasser mit kirschrother Farbe lost. 
Verdiinnte Losungen zeigen sehr bald Zeraetzung, indem sie rnissfarbig 
werden. Organisdie Losungsmittel Eehmen das Salz nicbt auf. 

R u b  i d i u m  s a l  z , ( 0 s  NC1S)Rbn. 
Das  Rubidiumsalz wird in gleiclier Reise  gewounen wie da6 

Arnmoniumsalz. Wahrend sich das Rubidiumchlorid aufliist, entsteht 
ein rothvioletter Niederschlng, deu man durch Absaugen von der  
Mutterlauge trennt und auf Thon trocknet. 

Das Salz liist sich in Wasser weniger leicht als die schon be- 
schriebenen; durch Versetzen der Lasung mit Salzsaure erhiilt man 
es in reinem Zustand. Die wissrige LBsung ist roth gefarbt Ver- 
diinnte neutrale Lasungen zersetzeu sich sehr schnell. 

0 1317 g Sbst.: 0.0453 g 0s .  - 0.3091 g Sbst. 7.7 ccm N (18O,  731 mm). 
- 0.0778 g Sbst.: 0.102 g AgCI. - 3.1317 g Sbst.: 0.0582 g RbCI. 

OsNClsRba. Ber. @a 34.35, N 2.54, C1 32.05, Rb 30.88. 
Gef. )) 34.40, 2.76, n 32.42, 31.23. 

Das allgemeine Verhalten des Rubidiumsalzes entspricht dem- 
jeoigen der  anderen Salze. 

C iisi urn s a l z ,  ( 0 s  N CI,) Cs?. 
Die Darstellung des Ctisiumaalzes erfolgt wie diejenige der ande- 

ren Salze, indem man die Lauge von der Darstellung des Kalium- 
salzes mit Ciisiumchlorid abstittigt. In der Farbe  weicht daa Cgsium- 
salz von den anderen, rothviolet gefarbten AlkalisalLen wesentlich ab ; 
e6 stellt niimlich ein graues, rijthlich schirnmerndes Pulver dar. 
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0.1689 g Sbst.: 0.0498g 0s. - 0.2037 g Sbst.: 4.5 ccm N (200, 720 mm). 
- 0.1377 g Sbst.: 0.1524 g AgCl. - 0.1594g Sbst.: 0.0828 g CsC1. 

OsNClsCsj. Ber. 0 s  29.46, N 2.17, CI 27.34, Cs 41.03. 
Gef. 0 29.43, )) 2.4?, 9 27.36, )) 41.00. 

In  Wasser liist sich das  Salz rnit hellrother Farbe auf, aber noch 
weniger leicht als das Rubidiumsalz. Die anderen Eigenechaften. 
bieten nichts Bemerkenswerthes. 

Z i i r i c h ,  Universitatslaboratorium, Juli 1901. 

413. R. Camps:  Von der Amidophenylpropiolsaure e u r  
EynuTenStiUiure und deren V e r w a n d t e n .  

[Mittheilnng aus dem chem.-pharm. Laboratorium der Techn. Hoch- 
schule Karlsruhe.; 

(Eingegangen am 5. August 1901.) 

I n  friiheren Mittbeilungen ') wurde gezeigt, dass sich gewisse 
Acidylderivate von o-Amidoverbindungen von der allgemeinen Form 

Co'CHz'R und co durch Kochen mit Natron- C6 H4<NH a 
lauge in a- und pOxychinoline iiberfiihren lassen. Die Giiltigkeit 
dieser meist sehr glatt verlaufendeu Synthesen konnte bio jetzt haupt- 
aachlich am Amidoacetophenoii und dessen zwei nscbst hoheren Ho- 
mologen, dann a m  Amidobenzophenon, Aniidobeozaldebyd, am Isatin 
und a n  der Amidobenzokshure bewiesen werden. 

Diesen Beispielen reibt sich in dieser Mittheilung die o-Amido- 
phenylpropiolshre nu, die uuter Wasseraufiiahme in die hypothetische 
Amidobenzoylessigniicire iibergebt und ebenfalls dieser allgemeinen 
Reaction folgt. Durch Anwendung ihrer Formylverbindung gelang 
es mir, die VOII  L i e  b i g  im Hundeharn aufgefundeiie Kynurensaore 
darzustellen und deren Constitution zu ermitteln. 

Nacbdem Liebig ' )  gezeigt hatte. dass sich aus dem Harn von 
Hunden, die langere Zeit hindurch eine reichliche Fett-Fleisch-Nahrung 
erhalten hatten, eine stickstoff haltige Saure, die Kynurensaure, von der 
annhbernden Zueammenaetzung Cl6 H7 NO5 isolireri liess, wiesen 0. 
S c h m i e d e b e r g  und 0. S c h u l t z e n 3 )  an der Hand von 10-12g 
dieser Siiure, die sich im Laufe der Jahre  in ihrem Besita angesam- 
melt hatte, darauf hin, dass sie entgegen den Angaben von L i e b i g  

Archiv. d. Pharm., Bd. I) R. C a m p s ,  diese Berichte 32, 3228 [1899]. 

a) v. Liobig ,  Bun. d. Chem. 86, 125; 108, 354. 
3, 0. S c h m i e d e b e r g  ond 0. S o h u l t z e n ,  Ann. d. Chem. 164, 155. 

237, 659-69; Bd. '239, Heft ti. 




