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Wasserstoffverbindung, die an sich eine Pseudosdure ist, schon in
wiissriger Losung (nahezu) vollkommen auch in ihrem undissociirten
Theile in die echte Siure verwandeln und sich dann natiirlich wie
eine solche verhalten wiirde. Ein Beispiel hierfiir — vorliufiz das
einzige — liegt vor im

Nitroacetophenon, C;H;.CO.CH:s.NO;. Dasselbe ist zu
Folge seiner Indifferenz gegen trocknes Ammoniak eine Pseudosiure,
also ein echter Nitrokdrper. In wissriger Losung zeigt es starke
Tonisationsisomerie; es wird zu den Iomen einer Sdure (C¢H; CO.
CH:NO. + H'), von der Stirke der Bernsteinsiiure, mit der Affinitits-
constante K == 0.0063 isomerisirt. Der Vergleich mit der Bern-
steinsdure in wissrigem Alkohol (der bei der Schwerldslichkeit
des Nitrokérpers nur in grosser Verdiinnung [v == 256] angestellt
werden konnte) léisst aber keinen erheblichen Unterschied erkenmen.

Alkohol-Procento: 0 25 50 75 pCt.

Nitroacetophenon, pgss:  41.1 10,0 4.0 1.2

Bernsteinséure,  pesg: 439 158 53 1.4

Dass der Mangel an Divergenz hier nur auf eine zufillige Com-

pensation im Sinne der oben discutirten Méglichkeit zariickzufiihren
ist, geht daraus hervor, dass der niichste Verwandte des Nitroaceto-
phenons, das Nitroaceton, zu Folge der obigen Versuche das typische
Verhalten der Pseadosdaren zeigt.

156, Hugo Voswinckel: Ueber Derivate des Triazans,
(V. Mittheilung.]

(Eingegangen am 27, Februar 1902.)

In diesen Berichten 35, 689 [1902] habe ich in einer kurzen
Mittheilung festgestellt, dass cine Anzahl von Substanzen, dber welche
Hr. Bamberger vor Kuarzem!) berichtet hat, von mir bereits be-
schrieben wurden.

Hr. Bamberger bat mittlerweile?) noch einige, ebenfalls schon
vou mir beschriebene Substanzen verdffentlicht und sodann in einer
folgenden Mittheilung zu der vorliegenden Identititsfrage das Wort
ergriffen. .

Nach der letzteren Mittheilung koénnte es nun scheinen, als ob
die simmtlichen, von mir als Triazanderivate in die Literatur ein-
gefiihrten Verbindungen anders zu benennen seien. Dies ist keines-
wegs der Fall.

1) Diese Berichte 85, 54 [1902]. ?) Diese Berichte 35, 746 [1902],
64"
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Der Grondsubstanz der fraglichen Verbindungen hatte ich die
Formel I zogeschrieben, wonach sich dieselbe als ein eyclisches De-
rivat des Triazans darstellt. Hr. Bamberger ertheilt ihr die
Formel II und fasst sie als ein Azoaldoxim auf.

HO.N=C.CH; I HO.N==C.CH;
. P~ i . .
CsHs . N““N Cs H5 B N’:‘—N

Gebt man auf die Synthesen zariick, nach denen Hr. Bamberger
die Kérper erhalten hat') (es wiirde zu weit filhren, dieselben hier
nochmals eingehend zu erdrtern), so erscheint die Bamberger’sche
Formulirung in der That beinahe selbstverstindlich. Aus der von
mir angewandten Synthese: Einwirkupg von Aldehydammoniak auf
Nitrosophenylhydrazin, war dieselbe indessen nicht so ohne Weiteres
abzuleiten. Auf Grund gewisser, noch nicht verdffentlichter Erfah-
rungen, glaubt nun Hr. Bamberger meine Synthese, wie folgt, deuten
zu miissen: 1) Aus Acetaldehyd (welcher hier in Form von Aldehyd-
ammoniak angewandt wird), entsteht zuerst das Condensationsproduct
(Formel I11), welches sich dann, vielleicht die Zwischenstufe (Formel 1V)
passirend, in Phenylazoacetaldoxim (Formel V) umlagert:

III. CHs.CH:N.N(NO).CeH; > IV. [CHs.C(NO):N.NH.Cs1l;]
> V. CH;.C(:N.OH).N:N.C:H,,

oder 2) das Nitrosophenylhydrazin wird zuniichst zu salpetriger Séure
und Phenylhydrazin hydrolysirt und dann das aus dem Letzteren und
Acetaldehyd erzeugte Aldehydhydrazon npitrosirt und oximirt.

Erscheinen diese Erklirungen nun auch immerhin nicht ganz
ungezwungen, so stehe ich dennoch nicht an, auch meinerseits fiir
einen Theil der fraglichen Verbindungen den Bamberger’schen
Formeln den Vorzug zu geben.

Voraussichtlich liegt iibrigens, wie ich schon friiher?) bemerkt
habe, eine Pseudosidure vor. Die Formel IV stellt alsdann nur eine,
und die dem Stickstoffither zu Grunde liegende Formel VI eine zweite
tautomere Form derselben vor. Der reellen Substanz muss dann die
Formel VII zugeschrieben, und der Kérper selbst als Azonitroso-
verbindung bezeichnet werden.

o~ .
VI. CsH; .N:N.C---NH. VII. C;H;.N:N.CH.CHs.

) Diese Berichte 35, 746 [1902].
?) Diese Berichte 38, 2794 [1900] (Zeile 8 v. u, muss beginnen: Nicht
hiermit in’ Einklang . . .).
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Mit Sicherheit nach der Bamberger’schen Auffassung zu for-
muliren sind mithin einstweilen nur die ‘beiden isomeren Aether:
H;C. N\O H NO.CH; ?)

und

C(;H,v, \T N C CH3 CGH5N:NCCH3

Wihrend die Bamberger’schen Formeln Verbindungen mit
offener Stickstoffkette darstellen, vereinigen die meinigen den stick-
stoffhaltigen Complex zu einem Ring. Fiir eine derartige Formuli-
rung meinerseits war neben den in der Abhandlung I.3) angefiihrten
Griinden sehr wesentlich die Thatsache maassgebend, dass darch ein
Abbauverfahren, welches zundchst auf Entfernung des Sauerstoffatoms
gerichtet war, thatsiichlich ringférmige Gebilde erhalten wurden. Die
auf diese Weise von wmir aufgefundenen Substanzen:

CoH 1 N3O =

HN.CH.CH; %) H,C.N.CH.CH;? HN.CH.CH; %)
C:H, .N.NH ’ CyH;.N.NH Cl.C;H,N.NH

sind zweifellos cyclische Derivate des Triazans, welche den bisher
nicht bekannten Cyclomethylentriazanring enthalten, Dieser Ring
brauneht nun allerdings nicht nothwendig schon in der urspriinglichen
Substanz vorhanden gewesen zu sein. Unter Zugrundelegung der
Bamberger’schen Formeln fiir diese Letztere erklirt sich die Ring-
bildung unter dem Einfluss eines Reductionsmittels nach folgendem
Schemas:

HO.N:C.CH; +H, HO.N:C.CH;
VIIL . > 1X. .
Cel; . N:N CsH; . NH.NH

+H,—H,0 CeHs . N—NH
> X, Ty g .
NH.CH.CH;

Auch das Auftreten von Phenylhydrazin als Endprodact der Re-
duction der urspriinglichen Verbindung deuatet mit Bestimmtheit auf
die iutermedidre Bildung eines derartigen Ringes hin. Ein Korper
von der Formel VIIT oder IX wiirde ohne vorherigen Ringschluss zwei-
fellos durch Reductionsmittel zwischen den beiden Stickstoffatomen
der Azo-, resp. Hydrazo-Gruppe gespalten werden und ergéibe somit
kein Phenylhydrazin. Das angenommene Ringsystem kann sich da-
gegen sehr wobl im Sinne des nachstehenden Schemas aufspalten und
alsdann durch weitere Reduction Phenylhydrazin ergeben.

Y
NH.CH.CH; N1
X. o > XI. - )
CoH;.N—NH CsH;.NH Y, NH. CH,.CHj4
» XII. CsH;.NH.NH,.

1) Dicse Borichte 32, 2490 [18991,  2) Diese Berichte 33, 2735 (19001
%) Diesc Berichte 32, 2481 [1899). 1) Diese Berichte 32, 2488 [1899]
5 Dissc Berichte 5.!, 2490 [1899] ) Diese Berichte 84, 2350 [1901]

..
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Der Korper XI. ist aunch thatséchlich isolirt!) und seine Consti-
tution mit ziemlicher Sicherheit festgestellt worden.

Daftir, dass die Ringsprengung an der angegebenen Stelle und
nicht zwischen zwei Stickstoffatomen stattfindet, birgt ebenfalls das
Auftreten von Phenylhydrazin als Endproduct der Reduction. Verliefe
die Reaction im Sinne des folgenden Schemas, so wiirde kein Phenyl-
hydrazin entstehen:

l.\TH.QH.CHs
CsH; . N—NH
A

‘ » Cg¢H;.NH; + CH(NHy):CH;.

Wie man sieht, werden die von mir beschriebenen sauerstofffreien
Substanzen von der Bamberger’schen Auffassung nicht beriihrt. Ge-
rade diese Derivate haben mich aber von Anfang an besonders interes-
sirt, und ich werde die Untersuchung ganz speciell fortsetzen.

Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin,

» CeHs. NHA NH.CH(NH:).CHs

156, O. Emmerling: Ueber die Eiweissspaltung durch
Papayotin.
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorinm.]
(Eingegangen am 27. Februar 1902.)

In meiner im letzten Hefte der Berichte verdffentlichten Arbeit tiber die
Riweissspaltung dureh Papayotin ist ein Irrthum untergelanfen. Auf
Seite 698 unter Fraction 40—60° ist angegeben: »Eine Probe, mit Salzsiiuregas
behandelt, schied Krystalle von salzsaurem Glutaminsiiureester aus«
Es muss heissen: »von salzsaurem Glykocollester« Glutaminsiure habe
ich iiberhaupt nicht nachweisen komnen, und ist daher am Ende der Abhand-
lung diesclbe aus den crhaltenen Producten zu sireichen. Phenylalanin
wurde lediglich dureh den Geruch des Phenylacetaldehyds wahrscheinlich ge-
macht, mit Bestimmtheit ist dasselbe also nicht nachgewiesen.

Endlich verfehle ich nieht zu bemerken, dass He. Dr, Franz im hiesigen
Laboratorium ebenfalls seit lingerer Zeit mit den Spaltungsproducten des
Fibrins beschiftigt ist; er hat dazu allerdings Salzsiiure benutzt, aber die
Methode der Isolirung der Spaltangsproducte ist dieselbe wie bei mir, und
wie ich hire, hat er im Grossen und Gaunzen auch dieselben Resultate erhalten.
Durch die Verdffentlichung meiner Arbeit haben sclbstverstindlich die Rechte
des Brn. Dr. Franz in keiner Weise geschmilert werden sollen.

1) Dies Berichte 32, 2488 [1899].

Buchdruckerei A. W, Schade, Berlin N, Schulzendorferstr. 26.





