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Wasser6tof~~erbir idun~,  die an sich eine Pseudosaare ist, schoii in 
wlssi iger LGsung (nahezu) vollkomrnen aucli in ihrem undissociirteri 
Theile in die echte Saure verwandeln ond sich d a m  natiirlich wie 
pine solcht. verhalten wiirde. Ein Reispiel hierfiir - vorllufig das 
einzige - liegt vor im 

N i t  1'0 a c e t o  p h e n o n ,  Co H5. CO. CE-13. N09. Dasselbe ist zu 
Folge seiner IndiRerenz gegen trocknes Ammoniak eine Pseudosaxire, 
also ein echter Nitrokorper. In  wassriger Losung eeigt es starke 
Ionisat ionsi~~iner ie ;  es wird zu den Ionen einer S l u r e  (Cs H5 GO. 
CH: NO. -t- €1'1, von der S t a r k e  der Rernsteinsaure, mit der Affinitats- 
constante 1C = 0.0063 isornerisirt. Der Vergleich mit der Rern- 
steinsiure irr wiissrigent Alkohol (der bei der Schwerliislichkeit 
des Nitrokcrpers nur i t 1  grosser Verdiinnring [v = 2561 angestellt 
nrerden korinte) l lss t  aber keinen erheblichrn Unterschied erkennen. 

A1 ko I r  ol-Proceu tc : 0 2.3 50 75 pCt. 
Nitroacetopbenon, ;J25,,: 41.1 10.0 1.0 1.2 
Bernt,teinsliure, IJ,-,L.: 43.9 15.8 5.3 1.4  

Dass der Mangel an Divergenz hier nur auf eine zufalligc Com- 
piisation in1 Sinne der oben discutirten Moglichkeit zuriickzufiihren 
ist, geht daraus hervor, dass der nachste Verwandte des Nitroaceto- 
phruons, diib Nitroaceton, zu Folge der obigen Versuche das typische 
Verhalten der Pseudosiiureri zeigt. 

15h. E u g o  Voswinoke l :  Ueber Der iva te  dog Triazans. 
iV. M i t t  beil un g.] 

(Eingegangen am 27. Februar 190'2.) 

In diesen Berichten 35, 689 [I9021 habe ich in einer kurzen 
Mittheilung festgestellt, dass eine Anzahl von Snbstanzen, iiber welche 
Hr. Rarnbt.rg,rsr vor Horzem') berichtet hat, von mir bereits be- 
schrieben wurden. 

Br. B w  m b e r g e r  bat mittlerweile2) noch einige, ebenfalls schon 
VOII ntir bescliriebene Substanzen veroffentlicht und sodann in einer 
folgenden Mittheilung zu der vorliegenden Identitltsfrage das Wor t  
ergriffen. 

ISach dar letzteren Mittheilung kijnnte es nun scheinen, als ob 
die s a m m t l i c h e n ,  von mir als Triazanderivate in die Literatur ein- 
gefiihrten Verbindungen anders zu benennen seien. Dies ist keines- 
wegs der Fall. 

I )  Diebe Berichte 35, 54 [1902]. 3 Diese Berichte 35, 746 [1903]. 
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Formel 1 zugeschrieben, woriacli sich dieselbe als ein cyclisches UP- 
rivat des Triazans darstellt. Hr. B a m h e r g e r  ertheilt ihr  dit. 
Formel I1 und fasst sie als ein Azoaldoxirn auf. 

HO. N=C . CHs HO.N=C. CHt 
I. * \ *  11. 

CgH5.N-N CsHs . N=N 

Geht man auf die Synthesen ziiriick, riach denen Hr. Banrberger 
die KGrper erhalten hat') (es wiirde zu weit fiihren, dieselberm hier 
nochmals eingehend zu erortern), so erscheint die R a m  b e rge  r'sclmr 
Formulirung in der That  beirrahe selbstverstandlich. Aus der voti 
nrir angewandten Synthese: Einwirkung voii Aldehydamrnoniak n u f  
Nitrosophenylhydrazin, war dieselbe indessen nicht so ohne Weiteres 
abzuleiten. Auf Grund gewisser, noch nicht veriiffentlichter Erfah- 
rungen, glaubt nun IJr. B a m b e r g e r  meine Slnthese, wie folgt, deuten 
zu rniissen: 1) Ans Awtaldehyd (welcher h i t r  in Form von .lldehyd- 
nmmoniak angewandt wird), rntsteht zuerst das Condensationsprotluct 
(Fornmel III), welches sitli dann, vielleieht die Zwischeiistufe (Fornrel IV)  
passirend, in Plienylazoecetaldoxim (Formel V) umlagert : 

111. CHz . CH: N. N (NO). Cs Hj F IV. [CI 1 3 .  C (NO): N.  "1. Cs I l , ]  
+- V. CHa. C 6 N. OH). N: N. Cc 1-15, 

oder 2 )  das Nitrosoplienylhydrazin wird zuuiiclist zu salprtriger $" aurv 
untl Pheriylhydmzin krydrolysirt und tlaiin das aus dem Letzteren uitd 
Acetaldehyd erzeugte Aldehydhydriizon iiitrosirt und oximir t .  

Erscheinen diese Erklarungen nun auch immerhin nicht gaiiz 
ungezwungen, so stehe iclr dennoch nicht a n ,  :mch mt4oerseitb fiir 
einen Theil der fraglichen Verbindungeri den Hamberger'scheim 
Pormeln den Vorzug zu geben. 

Voraussichtlich liegt iibrigens , wie ich schon friilier2) bemerkt 
habe, eine Pseudosaure vor. Die Formel J V  stellt alsdann nur eine, 
und die dem StiekstoffLther zu Grunde liegende Porriiel VI  eine zweite 
tautomere Form derselben vor. Der  reellen Substanz niuss daiin die 
Formel VII zugeschrieben, und der Kiirper selbst als A z o i l i t r o s o -  
v e r b i n d u n g  bezeichnet werden. 

HsC 0 NO 
.I -.. 

VI. CgH5.N:N.C NH. VII. CsI&.N:N.CH.CHs. 

I) Diese Berichtc 35, 746 [1902]. 
a) Diese Bericlite 33. 2794 [I9001 (Zeile 8 v. u. muss beginnen: N i c h t  

hictrmit iu' Einklang . . .). 
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X f i t  Sit:lrc~rhc~it iiach der  Barn I)rrgtr 'sclteii Aiiffassuug zu for- 
~ i i i i l i r ~ ~ ~ i  sind mithin einstweilen nur die beiden isomeren Aether: 

H3 C TJ>o 9 NO. CH3 2) c!r tillNSO = und 
Ctj Hs .N :N. C. CH3 Cs H5.N: N.C. CHa 

Wahrend die Bnmbergtar'schen Formeln Verbindungen rnit 
offener Stickstofkette darstellen , vereinigen die meiriigeii den stick- 
stotrhaltigen Complex zu einem Ring. Fur eiiie derartige Pormnli- 
rung meinersrits war neben den in der Abhsndlang 1.3) angefiihrten 
Griinden schr wesentlich die Thatsache maassgebend, dass durch Pin 
Abbzurerfiihren. welches ziin8chst auf Entfernung des Sauerstoffafome 
gerichtc4 war, thntsachlich ringfiirmige Gebilde erhalteii wurden. Die 
a o f  tliese Weise von mir aufgefundenen Substanzm: 

HN. CH . CI& ") . .  H N  . CW. CH3 .') Hj C.  N .  CH . CH:: ') 
U. . .  . .  

C6 H, . N . NH ' CeFTi,.N.NH Cl . Ct, Ha N. NH 
sind zwrifellos cyclische Ilerivate des l'riaians , wrlche den bishrr 
niclrf bekannten Cyclometby1entri;Lzanrin~ enthatten. Dieser Ring 
braticlit n t i n  nllerdings nicht nothwendig schon in der urspriinglichen 
Subs tam vorhanden geweseii zu sein. Uuter Zugrundelegung dcr 
Rani bergcr'schen Forrnela fiir dirse Letztere erklart sich die Ring- 
bildrmg nntor Clem Einfluss eines Reductionsmittele nach folgendem 
Schema: 

€IO.N:C.CHs + H ,  HO. N:C.CIIa * IX. 

c6 H5. N - NH 
''I1* CGEIS.N:N CgWs.NH,NH 

i- fi2 - II,O 

NH. G H . c H ~ .  * x. 
Auch ds5 Auftreten ron Phenylhydrazin alu End  product der Re- 

duction d6.r urspriinglichen Vrrbiiidnng deutet nrit Restimintheit auf 
die internirdiare Rildung eines derartigen Ringm hin. Ein Korper 
ron der Formel V l l I  oder I X  wiirde ohue rorlirrigen Ringschluss zwei- 
felios dirrch Reductionsrnittel zwischen den beiden Stickstofl'atonien 
der Azo-, resp. Hj  dram - Grnppc gespilten werden uiid ergRbe sornit 
keirr Phenylhydrazin. Das angenomtnene RingsystPni karin sich da- 
gegw sehr wohl irn Sinne des nacbstehenden Scliernas aufspalten und 
t~lsdaari durch weitere Reduction Phenylhydrazin ergeben. 

Y 
NH. mr . cri9 N I33 ' xr' CsBa.NI-Iy. NH.GH2.CHr 

s. C~I-I:,.N-&NH 
+ S I I .  CsHj.NH.NII2. 



I)rr Icijrper XI. ist anch thatsachlich imlirt’) uritl srirrc! Consti- 
tut ion niit ziernlicher Sicherheit festgestellt worden. 

Dafiir, dass die Ringsprengung an der angegebenrn Stelle und 
nicht zwischen zwei Stickstoffatomen etattfindet, biirgt ehenfalls das 
Au!treten von Phenylhydrazin als Endproduct der Redtiction. Verliefe 
die Reaction im Sinne des folgeriden Schemas, wiirde lrein Yhenyl- 
hpdrazin entatehen : 

NH. CH . CH3 
k Cs H5. NH ’. NH. CH(NH2).CFIs . .  

Cs € 1 5 .  N --N H 
A 

k GfiHg.NJ& + CH(NH,)ZCHB. 
Wie man sieht, werden die von rnir beschriebenen sauerstofffreirn 

Substanzen vnn der Bamberger ’schen  Buffassung nicht beriihrt. Ge- 
rade diese Derivate haben mich aber von Anf;tng an besonders interes- 
Girt. und ich werde die Unlersucliung ganz specie11 fortsetzen. 

Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin. 

156. 0. Emmcrling: Ueber die Eiweiiflsspaltung durch 
Papayotin. 

[Bus dem I. Berliner ~niver,itLts-I,iLlroratoriL~ni.~ 
{Eingegangen am 27. Fcbruar 190?.) 

111 tneiner im letzteii Hoke der Berichto vcroffentlichlen Aibcit itbcr (lit, 
IE i w e i s s p a1 t a n  g d u r c h  P a p  a y o  t in  ist e in  Irrthum untergelan feu. ,it1 f 
Scitit 698 uutor Fraction 40--F0° ist angegeben : Eiue Probe, mit Selxsburegas 
bcliandelt, schied ICrystalle \Ton s a1 z s a u  r e m  C i l i i  t a m  i n  s i iu  roe i 1 e r a i isc  
Es mim heissen: ),voti a a l ~ s a a r e m  G l y ~ o c o l l e ~ t e r ~ ~ .  Glutamiiisliire halx. 
ich riberhaupt nicht nacliwoisen Itonxien, und ist daher am Endc der .\bhatnd- 
iiing diesctbe aos den crhaltenen Proditcten zu s-rcichen. I ’heny la l au in  
wurtle Itdiglich durclr den Gorucli ties Pheiiylncetaldeliyds wahrschcinlich gc 
maeht, n t i t  B e b t i n t m t h e i t  ist dnsselbe also nieht uathgiswicsen. 

Kiidlich verfehle ich niclrt x u  beinctrken, dass Ilr. Dr. Frn 1 1 %  im lriesigcn 
Tialmatomm ebciifalls seit litngerer &it tnit den Spaltungsproducten des 
F i b  Tins  besehaftigt ist; er  hdt d a m  allordings Salzsaure benutzt, aber die 
Methocte der Isolirung der Spaltorrgsprodactc ist tIiesel1,c wie hci mir, iind 
wie icli itore, hat er im Ortiast>n nnd Gaiizen ;meh dieselben ltcsultatc erhaltm 
Durclr die Vcroffentlichung tneiner Ailtoit liaben selbstverstitndlich die Rechte 
tle;. H r n .  Dr. F r a n z  in keiucr Weise geschmalert werden sollen. 

I )  Dies Berichte 32,  9488 [1899]. 

BiiLhdrucketei A. \\‘. S elr a d e ,  Berliii N., Sc hulsesdoifersti. 28. 




