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fatl6sungen und Schwefeldiosyd. (Das Feld ist in cler Zeichnung 
schraffiert.) In allen ubrigen Feldern bebtehen Gleichgewichte nicht, 
sondern es findet in ihnen Reaktion statt. In ihnen konnen nur die 
folgenden Stoffe bezw. Systeme neben einander bestehen, ohne zii rea- 
gieren : 

Feld I : PbS, PbSO4, SO2 
)) IIa: PbS, PbO (fest) SO? 
)> IIP: PbS, P b O  (mit PbS04 gesattigt), SO2 
D 116: YbS, P b O  (fest), SO2 
)) 117: PbS, PbO.PbS04 (an PbO gesattigt), SO, 
)) 111: PbS, Pb,  SOP.  

Wichtig fur die game Frage ist die Kenntnis deb Schmelzdia- 
grammes fur das System PbSO4.PbO. Wir hoffen, dasselbe dem- 
nzchst aufnehmen zu konnen. Die Lage des entektischen Punktes 
in der schematischen Zeichnung ist nur eine millkhrlich angenommene. 

404. H. Ley und F. Muller: mer zwei neue Klassen Metall- 
salze bildender Imidbasen. Beitrag zur Theorie der inneren 

Metallkomplexsalze. 
[Aus dem Cheniischen Institut der Universitat Leipzig.] 

(Eingegangen am 3. Juni 1907; mitget. in der Sitzung von Hrn. 0. Dielb.) 
1. Kiirzlich wurde darauf hingewiesen I), d& hinsichtlich der 

FLhigkeit zur Bildung auI3erst wenig dissoziierter und abnorm far- 
biger Schwermetallsalze ein bemerkenswerter Parallelismus besteht 
zwischen gewissen ausgesprochen basischen Acylhydroxylaminen, z. B. 
den Oxyamidinen (I), und den Biguaniden,(II), die, wie durch die ein- 
gehenden Arbeiten von R a t h k e q ,  Emich3)  ti. a. seit langem bekannt ist, 
als sehr starke Basen dennoch befahigt sind, auI3erst bestandige Schwer- 

R.C:N.R NHz . C :N . R R.C:O 
1. N.O.Me 11. N .Me 111. N.Me, 

R1 NHz . C: N . R R.C:O 
metallsalze zu bilden, denen, wie den Salzen der fruher beschriebenen 
Acylhydroxylamine, die normale Form MeAc2 (Me = Cu .GO. Ni etc., Ac= 
Anion der Biguanide) zukommt, und unter denen die roten Cuprisalze 
am besten charakterisiert sind. 

1) Diese Berichte 40 [1907]. 
3) Wiener Monatsh. 12, 17. 

2, Diese Berichte 14, 777 [1879]. 
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Ein Vergleich der Biguanide 11 mit den Saureimideo 111 in denen 
tlir einfachen und doppelten Bindungen in  gleicher Weise uni die 
niittlere Imidgruppe angeordnet siud inacht e5 sehr wahrscheinlich, 
daW in den Jietallsalzen beider Verbindungsldassen das Metall an 
Stelle des Wasserstoffatoms der zentralen Iniidgruppe steht, wie in 
Formel I1 ausgedriickt ist und wofur spatiter auch ein weiterer direkter 
Hea eis erbracht werden soll. 

Wir haben nun zuniichst die Frage beantwortet, welohe Gruppen 
im Molekiil des Biguanids uud seiner Derivate notwendig sind, um 
cleni zeutralen Wasserstoffatom der Imidgruppe die Pahigkeit der Sub- 
stituierbmkeit durch gewisse Metallatome zu verleihen. Wie wir 
f:tuden, lassen sich sowohl e i n e  als auch b e i d e  Aminogruppen des 
Biguanids durch eingliedrig-neutrale Radikale, z. B. Phenylgruppen, er- 
setzen , ohne da13 das zentrale Wasserstoffatom seiner Substituierbar- 
keit durch Schwermetalle verlustig geht. Die in Betracht kommenden 
Verbindungen leiten sioh von zwei neuen Verbindungsklassen ab, 
nkmlich vom 

Guanylformamidid : Biformamidid : 
(2) H.C:NH (1) (-2) R.C:NH (1) 

IV. NH (3) nnd V. NH (3) 
(4) NH2.b:NET (5) (4) H.&:NH (5) 

iind sind nls -2.4.5 - T r i p  h en y 1 -gu  any1 a m i d  id uod 1.1.5 - T r i p  h e n  y 1- 
biariiidid zu bezeichnen; wobei das aus den Formeln 1V nndVwohl ohne 
weiteres verstandliche Orientierungsschema zii Grunde gelegt worden ist. 

Beide Verbindiingen sind ausgesprochene Rasen, die i n  wafiriger 
Losung nicht hydroly sierte Chlorhydrate liefern und dabei die Fahig- 
keit besitzen, aufierst wenig dissoziierte und bestiindige Schwermetall- 
salze von abnormer Farbe zu bilden. 

Die K o b a1 t o s :I 1 z e beider Imidbasen sind intensiv gelb und in 
organischen Medien wie Chloroform leicht lbslich; eb soll bemerkt 
werden, dafi auch das Kobaltsalz des Biguanides von ahnlicher Farbe 
ist. Die ebenfalls sehr charakteristischen N i c k e l s a l z e  sind gelbljrh. 

Das Kupfe raa l z  der eraten Base ist merkwiirdiger Weise fast 
filrblos, wahrend dab Salz der Biforniamididbase von brauner Farbe ist. 

Yamtliche Salze bind auBerbt bestandig und iertragen z. B. Er- 
warmen mit Natron; durch Sauren werden sie verhaltnismabig leicht 
zerbetzt, wodurch sie sich von den Metallverbindungen der Biguanid- 
bnsen unterscheiden die bekanntlich mit Sauren bestandige Salze 
bilden. 

Soniit stellen sich die Biformamidide und Guanylformamidide alb 
eigenartige amphotere Elektrolyte dnr bei denen vornehmlich die 

Rerichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXSX. 190 
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Basisnatur ausgebiIdet, die Saurefunktion aber im Vergleich zu jener 
aul3erordentlich schwach ist ; denn wie vorEufige Versuche ersehen 
lieBen, sind die Alkalisalze dieser Imidbasen, wenn uberhaupt dar- 
stellbar, in  waBriger Liisung jedenfalls so gut wie vollstandig hydro- 
lytisch gespalten. 

2. Die uberraschenden Eigenschaften der Schwermetallsalze clieser 
Imidbasen werden erklarlich, wenn man beriicksichtigf, daU bestimmte 
im Anion d. h. Saurereste des Metallsalzes vorhandene Radikale, z. B. 
Amid- und hochstwahrscheinlich auch Hydroxyl- und ahnliche Gruppen, 
auf das Metallatom einen khnlichen EinfluU ausuben konnen wie bei 
eigentlichen Komplexsalzen die fiir sich existenzfahigen Ammoniak-, 
Wasser- etc. Molekule, und dalj jene Metallsalze dadurch den Charakter 
undissoziierter Komplexsalze erlangen. Derartige ninnere Metallkom- 
plexsalzec liegen auch in den Metallverbindungen der beiden Imid- 
basen vor, deren Kenntnis diese Arbeit vermittelt hat. Die zwei- 
resp. einwertigen Gruppen 6 NH)(:N .R) resp. (NH.R)(NHt) uben auf 
das an Stickstoff gebundene Metall noch eine gewisse Anziehung aus, 
die man durch die Theorie der Nebenvalenzen im Sinne W e r n e r 5  
plausibel machen lcann. 

Fur die Biformamididmetallbase wiirden somit u. a. folgende 
Formeln in Betracht kommen: 

NH. .... NH 

I1 Y e l l  
NH-. ...-...- NH 

It PI1 
R. c--N-~. R R. C-N-c .R 

Bei den Guanylformamididsalzen werden sowohl die (:NH-) resp. 
(:N.R-) als such die (NHs-) resp. (NH.R-) Gruppen einen EinfluB 
auf das Metall ausiiben, der fur die beiden Gruppen hochst wahrscheinlich 
verschieden ist, eine Annahme die, wie wir zeigen werden, auch der 
experimentellen Prufung unterzogen werden kann. Wenn wir vor- 
laufig von der Diskussion samtlicher Noglichkeiten absehen, so konnen 
wir fur die Metallsalze der Guanylformamididreihe u. a. folgende 
Fornieln aofstellen : 

NH XH2 NH NHI 
hle 1 / /  Me ~ 1; I I II I I 

R . C--N -C : NH R.C-N-C:RH. 

Durch diese Formeln sol1 zunachst die B e s t a n d i g k e i t  d. h. die 
geringe Metallionenkonzentration in der Losung dieser nSalzea plausibel 
gemacht werden; ferner, falls man sich der fruher fur andere innere 
Metallkomplexsalze, z. B. die Kupfersalze der a- und /3-Aminosauren, 
aufgestellten Formeln erinnert , auch die abnorme L i c h t a b so rp t ion ,  
die den Liisungen aller dieser Salze eigen ist. 
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SchlieBlich sind iihnliche Formeln auch fur die Biguanidmetall- 
verbindungen aufzustellen, u. a. z. B.: 

NH : C-NHa 
N . M;' 

NH: C--NH, 
oder eine analoge Formel, in der auch die Wirkungen der (:NH-) 
Grupyen auf das Metallatoni durch entsprechende Nebenvalenzen Zuni 
Ausdruck gebracht sind. Durch die Gegenwart der beiden NH2- 
resp. NH.R-Gruppen in den Biguanidsalzen, die hochst wahrscheinlich 
in betriichtlich festerer Bindung mit dem Metallatom sind a13 die 
(:NH-) resp. (:N.R-) Gruppen wird auch die schon erwahnte wesent- 
lich groaere Bestandigkeit der Biguanidmetallsalze in1 Gegensatz x u  
den Guanylformamidid- und Biformamididsalzen erklarlich. Mit eineni 
weiteren Studium dieser eigenartigen Salze in physikocheniischer 
Richtung sind wir beschiftigt, und bis zum AbschluB dieser Unter- 
suchungen sollen auch die weiteren Spekulationen hber die Konstitii- 
tion dieser ,Salzec< verschoben werden, im besonderen auch die Frage, 
ob etwa die von W e r n e r ' )  und P f e i f f e r q ,  sowie besonders ron 
Tschugae f f  3, befurwortete Annahme einer ringformigen Struktur in1 
Falle dieses inneren Metallkomplexsalzes diskutabel ist. 

3. Was die S y n t h e s e  d e r  n e u e n  I m i d b a s e n  betrifft, so ent- 
stehen diese nach zwei sehr allgemeiner Anwendung fahigen Methoden, 
niimlich : 

1. Durch Kondensation von C a r b o d i p h e n y l i m i d  mit B e n z -  
a m i d i n :  

CsH5 . N : C: : N . Cs Hg + NHz . C (CsHj) (: NH) 
= CsHs .NH. C(:N. CsH5). NH. C(C6Hj) (: NH). 

2. Durch Einwirkung von B e n z a n i l i d - i m i d c h l o r i d  auf B e n z -  
a m i d i n :  

CsHj. C C1(: N.  CsH5) + NH2. C(CsHj) (:NH) 
= CsHj .C(:N.CsHj).NH.C(CsHj)(:NH) + HCI. 

Bei der ersten Reaktion entsteht unter Umstanden noch ein Neben- 
grodukt durch Zusammentritt von zwei Molekhlen Carbodiphenylimid 
und eineni Molekiil Benzamidin, dessen noch nicht klargestellte Kon- 
stitution im experimentellen Teil kurz erortert merden soll. 

DaIj in der Tat Verbindungen init der Atonigruppierung C.NH.C 
1-orliegen, wird schon in Analogie mit anderen ahnlichen Reaktioneii 
sebr wahrscheinlich. Fiir die Guanylformamididbase wurde die an- 
genonimene Konstitution direkt hewiesen clurch eine Abhaureaktion : 

2, Diese Berichte 36, 1065 [1903!. 1) Diese Berichte 40, 61 [1907]. 
3) Diese Berichte 39, 319 i  [1906]. 

190* 
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heim Behandeln rnit alkoholischem Kali spaltet sich narulich die h i d -  
base primar in Diphenylguanidin und Benzonitril im Sinne der 
Gleirhung : 

C(GH5. C (:N H) . NH. C(: N. CsHs)(NH. CsH5) 
= CsH5. CN + NH2. C(:I\J. (&Ha). SH.CbH,. 

Fur die angenomitiene Konstitutionsformel spricht ferner die Tat- 
sache, dal3 sich die Base beim Behandeln mit Essigsaureiinhydrid unter 
Verlust yon zwei Molekulen Wasser in eine Verhindung uberfuhren 
IiiGat, die nahrscheinlich auf Grund ilirer auffallenden Bestaridigkeit 

von einem s p u n .  fiihydrotriazin, .. voii beistehender 

Konstitution abzuleiten ist. Die Entstehung ist wahrscheinlich f o t  
gendermaBen zu formuliewn : 

CH-N CH 
N-CH2-XH’ 

C6H5 a C-N .. .. CsH5. C-NH3 
N C.CH3 , . .  N GO. CH3 -H,O = . .  

CsH5. N : C-N . CsH5 CsH5 .N : C-N .CsHj 
\\obei die Imidbase in der tautomeren Form reagiert’). 

Die Verbindimg ist auffallenderweise intensiv gel11 imd hesitzt 
ebenfalls basische Eigenschaften. Ohige Reaktion , die noch genauer 
studiert vrerden soll, hat ihr Analogon in der Bildung \on Triazin- 
derivaten wus Biguaniden und Fettsauren’). 

Eine andere Methode zur Darstellung suljstituierter Kiformaiihidide 
H urde in der Reaktion znisrhen suhstituierten Iminoathern 

R .C (: N . R’) (OCa H5) 
unt l  Amidinen gefunden; wir gedenken daruber in Kurze zii Ilerichten. 

Ex p e r ime  n t e l l e  s. 
csH5. G=NH 

2.4.5 -Tr ip  h e n  ~ 1 -  g u a n y 1 a m i d  i d , NH 
GHs . NH . C=N . CsH5 

uas verwendete Carbodiphenylimid wurde kurz vor den1 Gebrauch 
im Vakuum destilliert, das freie Benzamidin aus dem kauflichen Chlor- 
hydrat durch Behandeln rnit konzentrierter Natronlauge und Auf- 
nehmen in Ather hergestellt. Eine atherische Losung ~ ~ 0 1 1  1 Mol. 
Benzamidin, die mit Natriumsulfat scharf getrocknet war, wurde rnit 

I) Die Diskussion iiber die Tautomeriererhaltnisse der Guanj-lamidide und 

Bamberger nnd Dieckmann, 
Biamidide soll bis auf spater verschoben werden. 

Nencki, diese Berichte 9 [1876]. 
ebenda 25, 525 [1892]. 
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1 Mol. Carbodiphenylimid versetzt, worauf sich die Fliissigkeit er- 
warmte und alsbald eine gelbliche Parbe annahm. Nach eintiigigem 
Steheri schieden sich aus der Liisung feine, gelbliche Nadeln ab, die 
z u i  groaten Teile aus dem erwarteten Reaktionsprodukt bestehen, 
dem geringe Mengen des intensiv gelben Nebenprodukts beigemengt 
sind, v m  dem noch weiter unten die Rede sein wird. Zur Reinigung 
und Trennung wird das Rohprodukt wiederholt a m  Alkohol nmkry- 
stalllisiert, in dem die gelbe Verbindung schwerer loslich ist. 

0.1645 g Sbst.: 0.46'23 g COa, 0.0825 g HaO. - 0.1720 g Sbst.: 27.76 ccm h' 
(22.50, 743.5 mm). 

C)zoHlsN4 Ber. C 76.43, H 5.73, N 17.84. 
Gef. )) 76.64, )> 5.61, )) 17.81. 

Die Base bildet schwach gelbliche Nadeln, die bei 142O schmelzen 
und sich in Alkohol, Chloroform und Benzol zu auffallend stark 
gelben Losungen liisen. Die alkoholisch waljrige Losung reagiert 
schwach alkalisch. Die MolekulargroBe wurde in Benzol obiger 
Porm'el entsprechend gefunden. 

hungsmittel: 13.50 g Benzol. 
Snbstanz: 0.2559 0.4861 
Siedeerhohung: 0.170 0.305. 
3401.-Gew. gef.: 301 318. Idol.-Gew. ber. 314. 

Chlorhydrat.  Wird die gelbe alkoholische Losung der Base mit fiber- 
schiissiger Salzsaure versetzt, so entfarbt sich die Lasung momentan nnd 
scheidet Krystalle des Chlorhydrats aus. 

0.2245 g Sbst.: 0.0915 g BgC1. 

Das Saiz bildet neifie, feine Nadeln, die bei 252O unter Zerseczung 
sclimelzen und liist sich schwer in kaltem Wasser, leichter in Alkohol. Die 
Liisungen reagieren neutral. Das Sulfat  der Base scheidet sich aus der a1- 
koholischen L6sung derselben beim Versetzen mit verdunnter Schwefelsanre 
in  Form farblosar, langer Xadeln ab. 

Schwern ie t a l l s a l z  e. 1)iese zum Teil anBerst charakteristische~l 
Terbindungen entstehen (lurch Einwirknng der Metallacetate auf die 
freien Imidbasen. Das K ob  a1 t s a1 z wird durch Versetzen einer alkoho- 
lischen Losung der Base mit der iiquivalenten Menge einer w2l3rigen Lii- 
sung von Kobaltacetat i n  der Kiilte dargestellt. I n  der Warme bildet sich 
KobaltohydroxT-d oder ein mit diesem veranreinigtes Salz. Die Losungeu 
farben sicli ziinachst tiefrot und scheiden nach kurzer Zeit eine gelbe 
Krystallmasse ab, die, mit Alkohol gewaschen, rein ist. 

CzoH19NqC1. Ber. CI 10.14. Gef. C1 10.05. 

0.5280 g Sbst.: 0.0472 g Co. - 0.3620 Sbst.: 0.0295 g CO. 
CloH34N:.Co. Ber. Co 8.61. Gef. Co 5.94, 8.15. 

Daa tiefgelbe Salz liist sich leicht in Chloroform mit rotbraunrr 
Farbe? weniger in Benzol, kaum in Alkohol. Beim Erwiirmen des 
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in Alkohol suspendierten Salaes mit verdunnter Salzszure bildet sich 
eine rote Losung nnd gleichzeitig scheiden sich Krystalle des Chlor- 
hydrates der Base aus. 

K 11 p f e r s a1 z. Das unter gleichen Bedingungen wie das vorige 
Salz dargestellte Cuprisalz fie1 in Form von gelb-grauen, fnst weaen,  
nadelformigen Krystallen aus, die in den gebrauchlichen Liisungs- 
mitteln, wie Alkohol, Chloroform, Benzol und Essigather nur sehr 
wenig liislich sind. 

0.3544 g Sbst.: 0.0437 g CUSS, - 0.4921 g Sbst.: 0.0572 g CUSS. 
CloH3aNsCu. Ber. Cu 9.25. Gef. Cn 9.80, 9.24. 

Das analog dargestellte N i c k e l s a l z  bildet feine, gelbrote, fleisch- 
farbene Nadeln, die sich mit rotbrauner Farbe in  Benzol losen. 

S p a l t u n g  d e r  Base. 2 g der Imidbase wurden mit einer LBsnng ron 
ca. 3 g Kali in 50 ccni Alkohol etwa drei Stunden lang gekocht, wobei zrierst 
deutlich Geruch nach Benzonitril, spiter solcher nach Ammoniak auftrat, und 
die Losung sich zuletzt dunkel farbte. Die erkaltete Reaktionsfliissigkeit wurde 
in Wasser cingegossen, worauf sich weiBe Krystallnadeln von D i p  hen y 1- 
gu an id in  ausschieden, deren Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol bei 147O lag. 

0.1510 g Sbst.: 30.5 ccm N (160, 756 mm). 
C13H13N3. Ber. N 19.92. Gef. N 19.74. 

Die Verbindung zeigt die in der Literatur 1) angegebenen Eigenschaften: 
ZLW ferncren Identifizierung wurde das von H o f mann 2, beschriebene charak- 
teristische, in Blgttchen krystallisierende Golddoppelsalz dargestellt. In den1 
Filtrat vom Diphenylguanidin konnte die durch Verseifung des B enz o n i  t r i l s  
entstehende Renzoeshre durch Schmelcpunkt und Loslichkeitsverhilltnisse 
leicht nachgewiesen werden. 

D i e  U j b e r f i i h r u n g  i n  d a s  T r i a z i n d e r i i  a t  
gelingt leicht auf folgende Weise : fein gepulverte Base wurde mit etu as 
iiiehr als einem Mol. Essigsaureanhydrid auf freier Flamme erwarmt, bis 
Reaktion eingetretcn und eine dunkelrote Losung entstanden ist. Nach 
etwa 'Id-stundigem Stehen wird nlit Alkohol versetzt, worauf h 5 -  

scheiclung der Verbindung erfolgt. 
02024 g Sbst.: 28.8 ccm N (11.50, 744.5 mm). 

C ? S H ~ ~ N ~ .  Ber. N 16.58. Gef N 16.60. 
Die Verbindung bildet gelbe, blattrige Krystalle, die sich mit tief- 

rotgelber Fxrbe in Renzol, Chloroforiii und Aceton leicht auflosen, in 
kalteni Alkohol aber schwer loslich aind. Gegen Sauren und Alkalien 
i d  der Stoff aiich in  der Warnie sehr bestandig. Mit Netallacetaten 
findet keiiie Salzbildung btatt. 

I)  I ta thke,  cliese Berichte 12, 772 [1879]. 
?) Ann. (1. Chem. 67, 129. 



1)ns  C h l o r h y d r a t  cler Babe sclieidet bich nu- der alkoholischen 
Lozuiig dersrllien auf Zuzatz 1 on SalzsLiire allin%hlich in Forni koiii- 
p h t e r  Krysta1lii:idelii ab. 

Ve r I )  i i id  11 n g Css  H?s Ng. 

Ein Derivat des Triazins ist vielleiclit auch die gelbe Substnnz, die, wie 
einleitend bemerkt, als Nebenprodukt bei der .Lkwstellang der Guaiiylamidid- 
1)abe erscheint und die sich, wie spster gefunden wurde, als Hanptprodukt 
hildet, wenn 2 Mol. Carbodiphenylimid auf 1 blol. Beneaniidin einwirken. 
M'ir beschreiben vorlhfig dicse sehr charakteristische Verbindung nnd be- 
halten uns ein eingehenderes Studiuni homie die Diskussion der anderen lion- 
stit,utionsmiiglichkeiten vor. Bringt man die beiden Stoffe in dem geiiannten 
Yerhaltnis in iitherischer Losung zusammen, so tritt unter Erwiirnien intensive 
Gelbfarbung auf, und nach einiger Zeit scheiden sich citronengelbe Tirpstalle 
nus, die wiederholt aus Benzol nnd 1.igroin umkrystallisiert wnrden. 

N '224 741 mm). - 0.1150 g Sbst.: 17.5 ccin N (23..i0, 742 mm). 
0.1645 g Sbst.: 0.4723 g COz, 0.0823 fi HzO. - 0.1506 g Sbst.: 22.5 ~('111 

C33Hz8N~.  Ber. C 77.96, H 5.53, hi 16.53. 
Gef. x 7S.30, )) 5.60, )) 16.49, 16.69. 

Die Verbindung bildet gelbe, bei 236O schmelzende Krystalle, die in d l -  
kohol und Ather schwer loslich, in heil3eni Reuzol und Chloroform leicht 16s- 
licli sind. 

Wird die alkoholische Losung niit konzentrierter Salzsaure versetzt , so 
scheiden sich farblose Nadeln des Chlorhydrats ab, die mit Natronlauge die 
gelhe Base wieder eurhckhilden. Mit Kupfer- und Kobaltacetat reagiert die 
Base nicht. Bemerkenswert ist ferner die groBe Bestindigkeit der Terbin- 
dung, die besonders fur eine cyclische Konstitution spricht: die Verbindung 
l k t  sich in heil3er konzentrierter Schwefelsaure ohne Zersetzuug, die alkoho- 
lische Iijsung kann init Kali niehrere Stunden gekocht werden, ohne dal3 cine 
jvesentliche Spaltung erfolgt. 

C g  Hs . C :  NH 
2.4.5 - T r i p  h e n y 1 - 1) i a111 i d i  d ,  NH . 

C6H.j .C:R.CGI& 
ZLI einer mit Natriuinsulfat gut getrockneten Losung 1-011 2 Jfol. 

Benzaniidin wurde eine gtherische Losiing vou 1 Mol. Benzanilidiinid- 
chlorid zugefiigt, mornuf Linter schwachem ErwLrmen Ge1bfZrl)ung der 
Liisung auftrat und sich iiach einiger Zeit ein bald krystallinisch er- 
atarrendes 01 abschied. Hierauf wurde das Reaktionsgeinisch bei niiig- 
liehst iiiederer Teinperatur im V a k u m i  voin Losungsmittel befreit und 
(ler Kiickstand mit heil3em Wasser digeriert, uni das gelddete 13eiiz- 
:iiiiidinchlorhydrat, in Losung zii bringen. Der  in Wasser uuliisliche 
Aiiteil wird sodann in warmeni Alkohol gelost nnd niit etwas Katron- 
Iniige versetzt, m i  etwa geringe llengen gebildeten Chlorhydrats der Bane 
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zu zersetzen. Aus der Losung krxstallisiert iiach deiii Erkal t rn  dit. 
Verbindung in gelblich gefarbten Krystallen ails. die durch wiedrr- 
hokes Uuikrystallisieren iins Alkohol oder Essig5itlier und Ligroiir ge-  
reinigt werden. 

0.1571 g Sbst.: 0.4536 g COu, 0.0811 g H 2 0 .  - 0.1772 g dbst.: 21.80 ccm 
N (220, 754 mm). 

CzoHIrN3. Ber. C 80.35, H 3.68, N 13.96. 
Gef. B 80.50, )> 5.77, x 13.84. 

.Die Base bildet schwach gelbliche, fast weifle Krystalle, die bei 1.X0 
schmelzen und sich in Alkohol. Benzol nncl Essigather verhaltnisinaisig 
leicht und auffallender Weise init satter, gelher Farbe h e n .  Die 
Liislichkeit in Wass'er uud Ligroin ist gering. Die alkoholisch-\\i C- 
rige Liisung zeigt deutlich alkalisclie Reilktion. 

Molekulargewichtsbestimmung in siedendem Benzol. 
Liisungsmittel: 13.94 g Benzol, 
Substanz : 
Siedeerhbhung : 0.10j0, O.'227O, 
MoL-Gewicht gef.: 289 294 Mo1.-Gemicht bcr.: 299. 

0.1566 g, 0.3449 g, 

Das C h l o r h y d r a t  wurde wie bei der crsten Base hergestellt und bildet 
fast farbsose Nadeln., die sich in vie1 Alkoliol liisen 'und so umkryat:tllisieit 
werden konnen. 

0.2538 g Sbst.: 0.1063 g AgC1. 

Das umkrystallisierte Salz schmilzt bei 250O unter Zersetzung. 
S c h w e  r m e t n 11 s alz e : IC u p f e r s :I 1 j ! .  Beirn Verniischen dei. al- 

koholischen Losiing der Base iiiit wviiBrigein Kupferacetat tritt dunkel- 
braune Firl)ung auf, und nach einiger Zeit scheiden sich glauzendr, 
braune, nadelformige Krystalle aus, die verhaltnisinaflig leicht liislicli 
in Chloroforni und Renzol, aber unloslich in  Rssigat,her und Alkohol h i n f l .  

0.1219 g Sbst.: 14.2 ccm N (25O, 747 mm). 
(C~oHlc;N3)~Cu. Ber. N 12.77. Gef. N 12.76. 

Das analog erhnltene N i c k e l s a l j !  stellt gellje, seidenglinzeiidr 
Krydalle dar  , die in den iiieisten organischen Tiosungsii~ittelu iinlii- 

lich sind und (lurch Salzsaure gespalten werden. 

C20H,iN~,HCl. Ber. CI 10.58. Gef. C1 10.43. 

0.2060 g Sbst.: 0.0227 g X O .  
(CsoH16N&Ni. Ber. Ki 8.95. Gef. Ni 8.66. 

Das K o b a l t s a l z  wurde in Furin gelher liryst;tlle erhalten, die 
i n  Alkohol und Benzol loslich sind. 


