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Nach den oben angefiihrten Thatsachen solite man erwarten, dass
das Dimethylpyron,
(010)
HC~™CH
CH;.CL_ O)C.CH,

eine zweisfiurige Basis ist. Dies ist nun wirklich auch der Fall.
Das Chlorhydrat zerfliesst beim Ueberleiten von trockner Salzsiure
wie das Benzalaceton. Da das angewendete Chlorhydrat Krystall-
wasser enthielt, wurde das Oel im Vacuum iiber Kalk stehen gelassen,
wobei es krystallisirte. Die Titration ergab Zahlen, die dem Dichlorid
gehr nahe kommen. Dieser Versuch soll wiederholt werden. Collie
ond Tickle haben 1. ¢. S. 713 ein Oxalséuresalz von der Zusammen-
setzung C;HgOp + C3Hy Oy beschrieben, welches vielleicht diesem
Dichlorhydrat entspricht. Ob die bestindigeren Salze des Dimethyl-
pyrons die Sinre mittels des Briicken- oder des Carbonyl-Sauerstoffes
binden, muss vorliufig dahingestellt bleiben, die Ansicht von Collie
und Tickle, dass der Briickensanerstoff der wirksame ist, hut aber
in Anbetracht der grossen Basicitit des Cineols die grissere Wahr-
scheinlichkeit.

412. A. Werner und K. Dinklage: Ueber nitrilopentachloro-
osmiumsaure Salze und die Constitution der Osmiamsiure.
(Eingegangen am 29. Juli 1901.)

Mit den Namen »Osman - Osmiumsiurec und »Osmiamsdurec«
wird eine Verbindung bezeichnet, deren Salze von Fritzsche und
Struve!) 1867 entdeckt worden sind; wir werden, der Kiirze halber,
im Folgenden die Bezeichnung Osmiamsiiure gebrauchen. Von den
Entdeckern wurde fir das Kaliumsalz, das Kaliumosmiamat, die
Formel Os;N;O5K; aufgestellt. Gerbardt?) wies daranf hin, dass
die Bildung der Osmiamate, bei der Einwirkung von Ammoniak auf
alkalische Loésungen von Osmiumtetroxyd, die ohne Sauerstoffent-
wickelung erfolgt, mit dieser Formel nicht in Uebereinstimmung zu
bringen ist. Auf Grund von Kalium- und Stickstoff-Bestimmungen im
Kaliumosmiamat und unter Beriicksichtigung des richtigen Atomge-
wichtes von Osmium (190)%) und der von Gerhardt entwickelten

) Journ. fir prakt. Chem. 41, 97.

%) Journ. de Pharmacie 5° série, 12, 304.

%) Fritzsche und Strauve hatten die Zahl von Berzelius, 199.4, ver-
wendet.
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Grinde hat Joly gezeigt, dass die wahrscheinliche Formel der
Osmiamate Os NO3sR ist. Um die Osmiamate in Analogie zu bringen
mit den von ihm eingehend untersuchten Nitrosoruthenverbindungen

NO
15ste er diese Formel zu folgendem Constitutionsschema auf: Os> -0

OR
Brizard!) bat durch genaue Analysen bewiesen, dass die Zusammen-
setzung der Osmiamate in der That der von Joly vorgeschlagenen
Formel entspricht. Auch in Bezng auf die Coustitutionsformel
schliesst sich Brizard cer Ansicht von Joly an. So bestechend die
Annahme von Nitrosoosmiumverbindungen wire, 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 verzeichneten experimentellen Befunde dazu, dieser Auf-
fassung etwas skeptisch gegeniiber zu stehen. Thatsachen dieser Art
sind die ausserordentlich leichte Bildung der Osmiamate durch Ein-
wirkung von Ammoniak auf alkalische Ldsungen von Osmiumtetroxyd
und die Fihigkeit des osmiamsauren Kaliums, beim Erhitzen den
Stickstoff in elementarer Form abzugeben, ohne gleichzeitig einen
Verlust von Sauerstoff?) zu erleiden.

(OsNO3z)R = N + 0s0;K.

Auf Grund einer Untersuchung der bei der Einwirkung voun Salz-
sdure auf osmiamsaure Salze entstehenden Verbindungen sind wir denn
auch zu einer ganz anderen Auffassung fiir die Constitution der
Osmiamate gefihrt worden. Schon Fritzsche und Struve?) er-
withnen, dass concentrirte Salzsiure unter Bildung rother Verbin-
dungen auf osmiamsaures Kalium einwirkt. In der Folgezeit scheint die
Ansicht sich verbreitet zu haben, dass das Einwirkungsproduct in
der Hauptmenge Kaliumosmiumtrichlorid, (OsClg)Ks, sei, welches
Letztere durch lingere Einwirkung von Salzsiare auf osmiamsauie
Salze in der That entsteht. Auch Brizard*) spricht sich in diesem
Sinne aus. Diese Annabme beruht aber auf einem Irrthum; diese
rothe Verbindung hat eine ganz andere Zusammensetzung.

Lisst man concentrirte Salzsiiure auf osmiamsaures Kalium
reagiren, so wird eine ziemlich energische Einwirkung beobachtet, die
unter Entbindung von Chlor erfolgt. Es ist rathsam, die Reaction
unter Kiiblung vor sich geheu zu lassen, da soust Nebenreactionen
Platz greifen. Aus der rothbraunen Ldsung scheidet sich bald ein
krystallinischer, roth gefirbter Korper aus. Derselbe lost sich in

) Ann. chim. et phys. 7¢ série, 21, 369.

% Joly, Compt. rend. 122, 1142.

3) Journ. fir prakt. Chem. 41, 102.

4) Apn. chim. et pbys. 7¢ série, 21, 375.
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Wasser mit kirschrother Farbe auof und kann aus dieser Lésung durch
Zusatz von Salzefiure zum Theil wieder ausgeschieden werden. Die
Analyse dieser Verbindung hat ergeben, dass in ihr auf ein Atom
Osmium ein Stickstoffatom, 5 Atome Chlor nnd 2 Atome Kalium
enthalten sind. Die Anpalysen stimmen so gut auf die Zusammen-
setzang (OsNCl;)Kz, dass die Annahme eines Sauerstoffgehaltes
ganz ausgeschlossen ist. Die Bildungsgleichung des neuen Salzes
muss die folgende sein:

(0sNO3)K; + 7 HCl = H,0 + Cly + (OsNCL)HK
2 (0sNCl;) HK = (OsN CL)Kz + (Os N CL;)H.

Diese Formulirung ldsst voraussehen, dass der Zusatz von Chlor-
kalium die Ausbeute ap Dikaliumsalz vermehren wird, was der Ver-
such bestitigt ha{. Man kann aus den Ldsungen verschiedene
andere Salze gewinnen; wir haben das Ammonium-, das Rubidium-
und das Césium-Salz dargestellt; sie entsprechen alle der allgemeinen
Formel (OsNClL)Rs. Wir wollen sie deshalb nitrilopentachloro-
osmiumsanre Salze nennen. Die Bedingungen, unter denen sie sich
aus den osmiamsauren Sslzen bilden, sind der Art, dass hierbei eine
Verwandlung der Stickoxyd-Gruppe in Stickstoff nicht eintreten kann.
Man muss deshalb annehmen, dass auch in der Osmiamsdure und
ihren Salzen die sauerstofffreie Stickstoffgruppe enthalten ist. Ver-
einigt man diese Ableitung mit der Bildungsgleichung der Osmiamate

0804 + NH; +~ KOH = 2 H,0 + (0OsO; N)K,
so wird man zur Annabme gefiihrt, dass die Osmiamsiure zu der

Ueberosmiumséure in der Beziehung von Imido- zu Keto-Verbindung
stebhen muss, was in folgenden Formeln zum Ausdruck kommt:

0 0
O:Qs:O O:QS:NH
O (0]
Ueberosmihimsiure. Osmiamsiure.

Dass fiir die salzartigen Verbindungen der Osmiamsiure die
tautomere Formel 1(8/\/053:3 das richtige Counstitutionsbild sein

wird, kann aus zablreichen Analogien geschlossen werden.
Durch Einwirkung von Zinnchloriir und Salzsiure aof osmiam-

saures Kaliuom hat Brizard eine von unserer Chloro-Salzreihe ver-

schiedene Verbindungsreihe erbalten, der er die Formel (Os<gl[;h)R2

zuertheilt. Ks wird von Interesse sein, die genetischen Beziehungen
festzustellen, die zwischen den von uns aufgefundenen Nitrilopenta-
chlorosalzen und der Brizard’schen Salzreihe besteben.
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Experimenteller Theil

Die quantitative Bestimmung des Osmiums erfolgte bei den im
Folgenden beschriebenen Verbindungen nach der Methode von A.
Rosenheim und Sasserath!). Die Salze warden im Goo ch’schen
‘Tiegel durch Erhitzen in einem gapz reinen Wasserstoffstrom reducirt
uod das Osmiom, nach Auslaugen des Alkalichlorids, im Wasserstoff-
strom getrocknet. Die auf diesem Wege gewonnenen Resultate be-
friedigen vollstindig.

Nitrilopentachloroosmiumsaures Kalium, (OsNCl;) K.

Portionen von 1 g fein gepulvertem osmiamsaurem Kaliom werden
in Kolbchen mit je 4 cem concentrirter Salzsdure iiberschichtet und
unter Wasserkiihlung und zeitweisem Umschitteln etwa !/3 Stunde
stehen gelassen. Nach dieser Zeit ist keine Gasentwickelung mebr
zu bemerken. Die rothen Krystalle, die sich abgeschieden haben,
werden abgesaugt, und die Mutterlauge wird zur Darstellung der noch
zu beschreibenden Salze verwendet.

Um ein analysenreines Prdparat zu erbalten, 16st man in mdég-
lichst wenig Wasser auf, filtrirt und fillt das Salz mit Salzsiure
wieder aus. Bei dieser Operation ist die Ausfillung nicht momentan,
sondern sie erfolgt allmihlich und ist erst nach etwa !/2 Stunde be-
endet. Die Ausbeute betrigt etwa 30—40 pCt. des osmiamsauren
Kaliums.

0.1772 g Sbst.: 0.0734 g Os. — 0.3673 g Shat.: 0.1524 g Os. — 0.2625 g
Sbst.: 7.6 ccm N (19.5%, 727 mm). — 0.2199 g Sbst.: 6.8 ccm N (23.59,
728 mm). — 0.1260 g Sbet.: 0.1964 g AgCl. — 0.166 g Sbst.: 0.2599 g AgCL
— 0.1742 g Sbst.: 0.0590 g KCl. — 0.3673 g Shst.: 0.1201 g KCL

OsNCl; K. Ber. Os 41.47, N 3.05, Cl 38.48, K 17.0.
Gef. » 41.42, 4149, » 3.17, 3.30, » 38.54, 38.71, » 1747, 17.16.

Fir die Formel (Os<g]?)K berechnet sich nur 40.08 pCt. Osmium

and 37.19 pCt. Chlor, womit die Analyseoresultate nicht {berein-
stimmen.

Das Kaliumnitrilopentachloroosmiat stellt ein rothbraunes, krystal-
lipisches Pulver dar, das sich in Wasser leicht mit intensiv kirsch-
rother Farbe lost; durch freiwilliges Verdunsten dieser L&sung erhiilt
map es in schénen, rubinrothen Krystallen von prismatischer Form.
In verdiinnter Lésung zersetzt sich das Salz, indem zundchst eine
braupe Tribung und nach einigem Stehen ein brauner Niederschlag
entsteht; durch Erhitzen wird diese Zersetzung beschleunigt. Beim
Kochen mit alkalischer Lauge ist keine Ammoniakentwickelung zu

1) Zeitschr. fir anorgan. Chem. 21, 125.
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beobachten. In organischen Lésungsmitteln ist das Salz unldslich, in
concentrirter Salzsiiure 16st es sich langsam mit rother Farbe auf.

Ammoniumsalz, (OsNCly) (NH,)..

Das rothbraune Filtrat von der Darstellung des Kaliumsalzes
wird durch successiven Zusatz mit Salmiak gesiittigt; ein Chloram-
moniumiiberschuss ist zu vermeiden. Man verwendet auf das einem
Gramm entstammende Filtrat 0.3 g NH,Cl. An Stelle des sich auf-
l6senden Salmiaks scheiden sich rothbraune Krystalle aus, die nach
zwei- bis drei-tigigem Stehen eine zusammenhingende Kruste bilden.
Zur Reinigung l6st man dieselben in wenig Wasser und fillt das Salz
mit concentrirter Salzsiiure wieder aus.

Ausbeute ans 1 g Osmiamat 0.3 g.

0.1216 g Sbst.: 0.055 g Os. — 0.0996 g Sbst.: 8.7 cem N (179 728 mm).
— 0.1107 g Sbst.: 0.1888 ¢ AgCl.

OsN3HsCl;. Ber. Os 45.65, N 10.07, Cl 42.37.
Gef. » 45.23, » 970, » 42.19.

Das Salz stellt ein braunviolettes, krystallinisches Pulver dar,
das sich, wie das Kaliumsalz, in Wasser mit kirschrother Farbe lost.
Verdinnte Losungen zeigen sehr bald Zersetzung, indem sie missfarbig
werden. Organische Losungsmittel nehmen das Salz nicht auf.

Rubidiumsalz, (Os NCl;)Rbo.

Das Rubidiumsalz wird in gleiclher Weise gewounen wie das
Ammoniumsalz. Wéihrend sich das Rubidiumchlorid aufldst, entsteht
ein rothvioletter Niederschlag, den man durch Absaugen von der
Mutterlange trennt und auf Thon trocknet.

Das Salz 16st sich in Wasser weniger leicht als die schon be-
schriebenen; durch Versetzen der Lésung mit Salzsiiure erhilt map
es in reinem Zustand. Die wissrige Losung ist roth gefirbt. Ver-
diinnte neuatrale Loésungen zersetzen sich sehr schuell.

0.1317 g Sbst.: 0.0453 g Os. — 0.3091 g Sbst. 7.7 cem N (18°, 731 mm).
— 0.0778 g Sbst.: 0.102 g AgCl. — 0.1317 g Sbst.: 0.0582 g RbCL

OsNCIsRbs. Ber. Os 34.35, N 2.54, Cl 32.05, Rb 30.88.
Gef. » 34.40, » 2.76, » 32.42, » 31.28.

Das allgemeine Verhalten des Rubidiumsalzes entspricht dem-

jenigen der anderen Salze.

Cidgiumsalz, (OsNCl,)Cs..

Die Darstellung des Casiumsalzes erfolgt wie diejenige der ande-
ren Salze, indem man die Lauge von der Darstellung des Kalium-
salzes mit Casiumchlorid absittigt. In der Farbe weicht das Cisium-
salz von den anderen, rothviolet gefiarbten Alkalisalzen wesentlich ab;
es stellt ndmlich ein graues, réthlich schimmerndes Pulver dar.



0.1689 g Sbst.: 0.0498 g Os. — 0.2037 g Sbst.: 4.5 cem N (209, 720 mm).
— 0.1377 g Sbst.: 0.1524 g AgCl. — 0.1594 g Sbst.: 0.0828 g CsCl.
0sNCl;Cs;. Ber. Os 29.46, N 2.17, Cl 27.34, Cs 41.03.
Gef. » 29.43, » 2.42, » 27.36, » 41.00.
In Wasser 16st sich das Salz mit hellrother Farbe auf, aber noch
weniger leicht als das Rubidiumsalz. Die anderen Eigenschaften
bieten nichts Bemerkenswerthes.

Ziirich, Universitiitslaboratorium, Juli 1301.

413. R. Camps: Von der Amidophenylpropiolsiure zur
Kynurensiiure und deren Verwandten.
[Mittheilung aus dem chem.-pharm. Laboratorium der Techn. Hoch-
schule Karlsruhe.}
(Eingegangen am 5. August 1901.)
In fritheren Mittbeilungen!) wurde gezeigt, dass sich gewisse
Acidylderivate von o-Amidoverbindungen von der allgemeinen Form

CeH4<§%;CH2'R und GCe H‘<§%;R durch Kochen mit Natron-

lange in a- und y-Oxychinoline iberfibren lassen. Die Giltigkeit
dieser meist sehr glatt verlaufenden Synthesen konnte bis jetzt haupt-
sichlich am Amidoacetophenon und dessen zwei nichst hoheren Ho-
mologen, dann am Amidobenzophenon, Amidobenzaldehyd, am Isatin
und an der Amidobenzoésiure bewiesen werden.

Diesen Beispielen reibt sich in dieser Mittheilung die o-Amido-
phenylpropiolsiure an, die unter Wasseraufuahme in die hypothetische
Amidobenzoylessigsiure ibergeht und ebenfalls dieser allgemeinen
Reaction folgt. Durch Anwendung ibrer Formylverbindung gelang
es mir, die von Liebig im Hundeharn aufgefundene Kynurensiure
darzustellen und deren Constitution zu ermitteln.

Nachdem Liebig?) gezeigt batte. dass sich aus dem Harn von
Hunden, die lingere Zeit hindurch eine reichliche Fett-Fleisch-Nahrung
erhalten hatten, eine stickstofthaltige Siure, die Kynurensiure, von der
anndbernden Zusammensetzung C;sH; NO; isoliren liess, wiesen O.
Schmiedeberg und O. Schultzen3® an der Hand von 10—12g¢g
dieser Siure, die sich im Laufe der Jahre in ihrem Besitz angesam-
melt hatte, darauf hin, dass sie entgegen den Apgaben von Liebig

) R. Camps, diese Berichte 32, 3228 (1899). Archiv. d. Pharm., Bd.
287, 659—69; Bd. 239, Heft 6.

%) v. Liebig, Ann. d. Chem. 86, 125; 108, 354.

3) 0. Schmiedeberg nnd O. Schultzen, Ann. d. Chem. 164, 155.





