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b) I n  a lkohol i schem Ammoniak  (16O). 

Sal= 

Suvat . . . . . 
Bromid . . . . . 
Jodid . . . . . . 
Chlorid . . . . 
Nitrat . . . . . . 

ccm 
LBsung 

40 
40 
4 
4 
10 
10 
4 
4 
4 
4 

- 
0.0018 
0.0016 
0.0220 
0.0135 
0.0413 
0.0409 
0.1896 
0.1920 
0.04 19 
0.0393 

Im Liter (Mittel) 
R cu 

0.0425 

5.686 

4.11 

- 

47.7 

10.15 

g-Mol. 

0.00063 

0.0903 

0.065 

0,757 

0.161 

Cadmium-arnmoniakute, 
a) I n  wilgrigem Ammouiak. 

g cdS01 Jodid Perchlorat Bromid Nitrat Sulfat Chlorid 
aus 10 ccm Losung 0.0292 0.0476 0.5036 0 6558 1.3627 2.0090 

g Cd im Liter . . . 1.57 2.57 10.98 35.36 78.48 108.32 
g-Mol. im Liter . . 0.014 0.023 0.098 0.316 0.G56 0.967 

b) I n  a lkohol i schem Ammoniak.  
g CdSOi Jodid Perchlorat Bromid Nitrat Sulfat Chlorid 

aus 10 ccm LBsung 0.013% 0.0152 0.0346 0.2920 0.0193 0.4419 
e, Cd im Liter . . . 0.71 0.819 2.94 15.75 1.04 23.83 
g-Mol. im Liter . . 0.0063 0.0073 0.026 0.140 0.009 0213 

B e r n ,  Anorgan. Laborat. d. Universitiit. 

190. J. Lifschitz:  Farbisomerie und Salzbildung bei Imido- 
violurshren, 11. (z. T. mitbearbeitet von B. B. Hepner). 

(Eingegangen am 8. April 1922.) 
Wie in der ersten Mitteilung') gezeigt wurde, treten die a -  I m i d o -  

v i o l u r s i i u r e  (I.) und eine Anzahl ihrer S a l x e  i n  mehreren farbver- 
schiedenen Formen auf, die teils nachweislich , teils sehr wahrschein- 
lich isomer bezw. chromoisomer sind. Da die weitere Untersuchung 
der  Imido-violnrshren Einblicke in das  Wesen der C h r o m o i s o m e r i e -  
Erscheinungen, wie in das der  neuerdings so vielfach wieder studierten 
der  S a l ~ b i l d u n g ~ )  versprach, so wurde eine Reihe weiterer Ver- 

I) B. 60, 1719 [1917]. 
a) vergl. die Arbeiten von A. H a n t z s c h ,  I<. Schhfer, H. Ley  U. a. 



treter dieser Korperklssse niiherem Studium unterzogen. Die Tabelle I 
gibt eine Ubersieht der im Folgenden betrachteten Stofte, die z. T. 
bisher nicht oder nur fliichtig beschrieben worden sind. Dies gilt 
z. B. von der Dii thyl - imido-vio lurs i iure ' )  (11.); die S f i u r e n  111. 
und V. waren bisher unbekannt, fur beide werden im experimen- 
tellen Teil neue, geeignete Darstellungsmethoden angegeben. Eine 
Dip  h e n  y 1 - i m i d o - v i o l u r s l u r e  der Formel VII. konnten wir trotz 
wiederholter Versnche bisher nicht erhalten '). 

Die D i i m i d o - v i o l u r s a u r e  (IV.) ist bereits von W. T r a u b e a )  
dargestellt worden, weist aber keine besonders interessanten Eigen- 
schaften auf ; in vieler Hinsicht bemerkenswertes Verhalten zeigt da- 
gegen endlich die M e t  h y1- m e t h  ox y -is o - i m i d  o - v i o l  ur s Bur  e (I-Me- 
thyl-2-methoxy-4-imino-6 oxo-5-isonitroso-tetrahydro-pyrimid1n~ V I  ), die 
W. E n g e l  rg a n  s *) gelegentlich als Zwischenprodukt erhielt, aber 
nicht n lher  untersuchte. Es mag gestattet seiu, im Folgenden der 
Kurze halber diesen Stoff als B D i m  e t h y l -  i s  o - im i d o - v i  o 1 u r B Bu r e  a 

zu bezeichnen . 
T a b e l l e  I. 

Formel I beobacbtete farbverschicdene Formen 

NH-%t : N. OR I. 0:cc 
NH-C:NH 

orange-gelblich (farblos in Siiure-Salzen), 
rot, blauviolett 

$::"cs;N-%: : N. 11. 
C2Hs.N-C:NH 

orange-gelblich (farblos in Sgure-Salzen), 
rot, bku  

NFI - C: 0 

NH-C: N H  
1V. HN:C< >C:N.OH dunkelrot 

- 

farblos in Saure-Salzen, carmoisinrot, 
violett verschiedener Nuancen V. CHaO.C< >C:N.OH 

N-C:NH 

NU-C.0 
III. o: cc >C:N. OH 

Cs HI, . N- C : N A 
orange-gelblich (farblos in Sftum-Salzen), 

rot, blauviolett, blau + 1 Alkohol 

C'sH5. N-c : 0 

C6Hs N-C:NH 
VII. O:C< >C:N.OH 

vI. CRaO.C,< CH,. N-C: >C:N. 0 OH 
N-C:NH 

I) Bull. Soc. des Sciences Boucarest 13, 155. 
9)  Einzelheiten-siehe dio Ziiricher Dissertation von B. B. H e p  n er. 
a) B. 38, 1875 [1900]. ') B. 42, 178 [1909]. 

farblos in Siure-Salzen, violett, blau, 
blaugrin, griin, weinrot 
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Die angefiihrten Violursiiuren schlieaen sich in ihren allgemeinen 
Eigenschaften vollkommen der a-Imida-violur&iiure an. Sie sind s h t -  
lich priichtig gefiirbte, schon krystallisierende Stoffe, die mit Alkalien 
und organischen Basen Salze verschiedenster, aber stets hoherer Farbe 
bilden, als der freien Sirure unter gewohnlichen Bedingungen eigen 

-ist. Mit stsrken Siiuren liefern sie siimtlich z. T. recht bestiindige, 
farblose SSure-Salze. Wie die cc Imido-violursaure selbst treten auch 
ihre Homologen in mindestens zwei, oiters aber mehreren, farbigen 
und einer, meist sehr unbestlndigen, farblosen Form auf. Durch- 
gebends wird dabei die farbtiefere Form bei hiiberer Temperatur er- 
halten; es muIj aber betont werden, dalj diese Farblnderungen weder 
stets mit Wasserverlust einhergehen, noch durch solchen erkliirt wer- 
den konnen. Denn auch in den Fiillen, in denen zugleich Austritt 
von Krysiallwasser statthat, scheint kein Parallelismus zwischen Farb- 
tiefe und Entwasserungsgrad zu bestehen; iiberdies wurde eine Zu- 
ruckfuhrung der Farbverschiedenheit auF solche des Hydratations- 
grades hier ebensowenig durchfuhrbar sein, wie bei den 80 zahlreichen 
Chromotropien und Variochromien der Oximido- keton-Salze. Auch 
die Salze unserer Siiuren treten iibrigens viellach i n  farbverschiedenen 
Reihen auf, die indes nicht weiter verFolgt wurden. 

Als wichtigstes Ergebnis der Untersuchung an I m i d o - v i o l u r -  
si iuren erscheint uns die Tatsache, dalj diese metallFreien Verbin- 
dungen bis ins einzelne alle Eigentiirnlicbkeiten zeigen, die an den 
polpchromen Salzen der gewobnlichen Vio lurs i iuren  und verwandter 
Ox imido-ke tone  beobachtet worden sind'). Wiihrend die Violur- 
siiuren sirmtlich farblos sind, zeigen die Irnido4olur&iuren nicht nur 
Farbe, sondern, wie in der ersten Mitteilung gezeigt wurde, ein dem- 
jenigen der Violarate v6llig analoges Absorptioosspektrum, wahrend 
ihre She -Sa lze  analog den farblosen, freien Violursiuren absorbieren. 
Wie man durch Wechsel der - an sich .farbloseoa - Kationen 
Violurate von geradezu beliebiger Farbe erhalten kann, so konnen 
durch optisch an sich ebenso un wirksame Substitutionen Imido-violur- 
siiuren verschiedenster Nuance erhalten werden 3. Wie die Violurate, 
treten die freien Imido-violursiiuren schliei3lich in mehreren vario- 
chromen Formen auf, die durch Temperaturanderung, Medien u s ~ .  
mitunter, wie bei Siiure .111., sogar reversibel ineioander umwandel- 
bar sind. Auch in der Farbe dieser Modifikationen finden sich Bus- 

gesprochene Analogien zu den Violuraten, farblose bezw. schwach 
gelbliche, rote, violette, blaue, grune Modifikationen , zu denen und 

1) vergl. J. Lifschitz, Die Andernngen der Lichtabsorption, Stnttgart 

') vergl. B. 50, 1719 [1917]. 
1914 (F. Enke). 

XJ. Kritzmann, Dissertat. Ziirich 1919. 
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deren Ubergangen sich ohne weiteres gleichartige bei Violuraten an- 
geben Iassen. Ebenso gelingt es z. @ bei Siiure VI., Formen zu fassen, 
die sich auch in  Losung nur relativ langsam ineinander umwandeln. 

Hieraus ist zu folgern, da13 fiir das  Z u s t a n d e k o m m e n  d e r  
Varioohromie-Erscheinungen auch bei den Violuraten und ana- 
logen Oximido-keton-Salzen die Anwesenheit eines Metall-Atoms bez w. 
einer molekiilfremden Base unnotig sein muB. Notwendig ist ledig- 
lich Salzbildung, wie sie auch bei den Imido-violursiiuren, als inneren 
Ammoniumsalzen, besteht. Denn die I m  i d o -  v i o l u  r s  i i u r e n  ver- 
halten sich in  elektrochemischer Hinsicht, wie zu erwarten, ganz 
analog tppischen a m p  h o t  e r e  n El  e k  t r o l y  t en .  Die Leitfahiglreit 
der tietvioletten, wlBrigen Losung der S i i u r e  VI. zeigte z. B. die 
folgenden L e i  tfii h i g  k e i  t s d a  t e n  : 

spezif. Leitfahigkeiten in reziproken 9 : 

T. 25 14.8 8.8 4 6  1.4 . 10-6 
v in Mol/l 1/64 1/128 11256 1/512 

T. 35 23.3 17 4 18.5 - a >  

Der tiefen Parbe der Losungen entspricht also keineswegs ein 
bedeutenderes Leitvermogen; e3 kann daher auch bei den Violuraten 
die Farbigkeit und Variochromie nicht einfach durch ihren Elektrolyt- 
Charakter erkliirt werden, etwa durch Formulierungen wie: 

OC"(~)-'~\C:N 'N (R)-CO' .O Met. [Oc'N(R)-CO -"(R)-co>C: N .  0 Med.l'g+ 

farblos, y-Salz farbig, echtes Salz 
Derartige Formelo korifien nach W e r n  e r 8  Vorgang hochstens 

das elektrolytische, nicht aber das optische Verhalten oder die Iso- 
merie-Verhlltnisse zur Anschauung bringen. Bei den Imido-violur, 
s luren versagen sie vollends ganzlich, hier kijnnen die Verhlltnisse 
lediglich durch Mebenvalenz-Formeln umschrieben werden, namlicb : 

N(R)-CO OH . 
oc< >C:N 

N ( R )  6:NH 
truth9 

Abgesehen von den Befunden der Leitfahigkeitamessung ergibt 
sich auch aus rein optischen Daten, d a 6  die siimtlichen farbigen 
Formen unserer Siiuren cis-Formen sein mussen; die Farbe ist a n  die 
Anwesenheit der Imidogruppe in  a-Stellung gebunden; sie sind siimt- 
lich innere Salze und oicht, bezw. h8chstens zu sehr geringem Bruch- 



teil, dimolare Salze. Die trans-Struktur kommt dagegen den unbe- 
stiindigen, aber in den SSure-Salzen fixierten , farblosen Formen zu, 
die daher den farblosen, freien Violursiiuren viillig analog sind. Das 
A u f t r e t e n  f a r b v e r s o h i e d e n e r  F o r m e n  ist d u r c h  d i e  v e r -  
s c  h ie  den  e N e  benva len  z -Ve r te i  1 u n  g zu erkliiren. Dabei aym- 
bolisieren die N e b e n v a l e n z - B i n d u n g e n  nichts anderes als die 
V e r t e i l u n g  des  e l e k t r i s c h e n  F e l d e s  e i n e s  B inde -E lek t rone ,  
das den beiden bei der Salzhildung beteiligten Gruppen gemeinsarr) 
zugehorig erscheint : 

“ C = N  0 ‘ \C=N - 0 
I I I I / c=o  (3 11 ,,C = NI1 (3 14 

I n  lihnlicher Form diirfte auch i n  anderen Fallen der physika- 
lische Sinn der Nebenvalenz-Bindung darzustellen sein. 

Analog sind die optisch analogen V i o l u r a t e  zu formulieren, 
wie dies -bereits fruher ausfuhrlich dargelegt wurde’). Eine kurze 
Hemerkung erscheint noch uber die Formulierung der farbverschie- 
denen Formen bei diesen stark diseoziierten Salzen angezeigt. 

Bei den Violuraten entstammt das Elektron, dessen Feldvertei- 
lung fur die Variochrornie mal3gebend ist, den1 Metalle; bei voll- 
standiger Dissozjation in einem gegebeuen Medium ist fur jede ein- 
zeine Violursaure diese Verteilung bestimmt, d. h. es gibt, wie a n c h  
die Erfahruog lehrt, unter diesen UmstHnden nur ein einziges Earbige3 
Violursfure-Ion. De aber dieses Ion ,  in] Sinne der Wernersclien 
duffassung durch Einlagerung von Molekiilen des Mediums (oder 
anderer Molekule) erzeugt ist, also s t e t s  Medium enthalt, so kann 
auch das Violursiiure-Ion in verschiedenen Medien mindestens etwas 
verschiedene Absorption zeigen. Bei den undissoziierten und den 
festen Salzen wirkt weiterhin das in zweiter Sphare gebundene Me- 
tall, dem das Elektron entstamrnt, suf dessen Lagerung und Bindung 
i m  anionischen Molekulteile zuruck (und, hiervon unabhangig, auch 
die iiul3eren Bedingungen der Temperatur usw.). Diese Einweise 
durften gentigen, urn zu zeigen, daf3 unsere Forrnu!ierung die Lr- 
bcheinungen auch bei den Violuraten vollkommen zu unifassen vermag. 

Die bereits in  der ersten Mitteilung Restreiften Studien iiber die 
Sa lze  o p t i s c h - a k t i v e r  B a s e n  d e r  V io lu r s i iu ren  und iihnlicher 
Stoffe sollen spater in anderem Zusammenhange behandelt werden. 
fiber die Darstellung weiterer Salze dieser Reihe berichtete He. E. 
R. H e p n e r  i n  vorlgufiger Weise in der zitierten Dissertation,. 

1) vergl Li f sch i t z ,  1. c. und Ph. Ch. 97, 15 [1921]. 



Besehreibnng der Versnehe. 
1.3 - D i Z t  b y1-4- imin  o-2.6-d i o x  o -h e x  a b y d  r o - p y r i m i d i n .  
Die bereits von anderer Seite') fluchtig beschriebene K o n d e n -  

s a t i o n  von N , N ' - D i i i t b y l - b a r n s t o f f  m i t  C y a n - e s s i g s g u r e  laBt 
sich viel vorteilhafter als mittels Pbosphoroxychlorids folgendermaden 
durchfuhren: Aquimolrkulare MeDgen der  beiden gut getrockneten 
Stolfe werden mit etwas mehr als 1 Mol. EssjgsHure-anhydrid auf 60n 
erwiirmt, das verflussigfe Gemisch ca. 2-3 Stdn. aul  dieser Tempe- 
ratur gehalten und schliedlich unter veimindertem Druck von Eis- 
cssig und Acetanhgdrid befreit. Nimmt man nun den Ruckstand iu 
30-proz. NaOII  auf, so eratarrt die zuniicbst klare Losung bald, 
unter starker Erwiirmung, zu einem weiden Krystallbrei, indem der 
Cy a n  a c e t  y I-h a r n s t  o f f  zur  ringgeschlossenen Verbindung u m g e  - 
l a g e r t  wird. Man krystallisiert aus  viel kochendem Wasser urn. 
Ausbeute 95 O/O der theoretischen; Schmp. 127O. Farblose Krystalle, 
leicht in  Alkohol und heil3em Wasser, schwer i n  Aceton und Ather 
loslich 3. 

0.00741 g Sbst.: 0.01315 g COz, 0.00587 g HaO. 
Ber. C 47.75, H 8.58. 
Gef. 48.40, 8.80. 

Diii t h y 1 - i m i d  o - vi ol urs i i  u r e  (11,). 
16 g der eben bescbriebenen Barbitursiure werden in heidem 

Was& aufgeschlimmt und 80 ccm 10-proz. Natriumnitrit-Liisung zu- 
gefugt; zu diesem Gemische gibt man unter stetem Ruhren ca. 20-proz. 
Essigsiiure, wobei die farblose Suspension in eine intensiv rotviolette 
L8sung iibergeht. Nacb 24.stiindigem Stehen ist die N i t r o s o v e r -  
b i n d u n g  in priichtig d u n k e l r o t e n ,  violetkichigen Niidelchen aus- 
gefallen. 

0.00130 g Sbst.: 0.302 ccm N (16O, 726 mm). - 0.00230 g Sbst.: 
0.539 ccm N (16O, 724 mm). 

Ber. N 26.21. Gef. N 26.14, 26.37. 
Bei vorsich?igem ErKtzen auf 90° flirbt sich die Sliure b l a u -  

v i o l e t t ,  beim Erhitzen auf bohere Ternperatur tritt Zersetzung unter 
Entwicklung brauner DHmpfe ein. 

Essigester Chloroform Aceton Phenol-Benzol Pyi idin Alkohoi Wasscr 
rein blau violett blauriolett rotviolett blau riolett rot 

Die Farbe drr LBsungen in den rerschiedenen Medien ist. 

1) 1. c. 
9 Die etwas zu hoben Analysenwerte warea mikro-analytisch nicht zu 

verbmeern; die Verbrennang erlolgt anwheinend stcts unter Bildung echwerer 
VQI brennbarer N-Verbindungen. 
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Die durch vorsiohtiges Erhitzen, am beaten unter Xylol oder 
Toluol, erhaltene blaue Form wandelt eich bei Zimmertemperatur 
wieder in die rote urn, die beiden Umwandluogen erfolgen ohne Ge- 
wichtsverluste. Auch durch Hydrolyse des weiter unten beschriebenen 
farblosen Hydrochlorids erhalt man intermediiir die blaue Form; 
hierzu iiberschichtet man das  Salz rnit Toluol und liiBt einige Tropfen 
Wasser zuflieBen. 

Die Diithyl-imido-violursaure bildet mit starken Si iuren farblose Salze.  
Die in den farblosen Lijsungen unserer SBure in konz. Salz- und Schwefel- 
saure enthaltenen Sullate nnd H y d r o c h l o r i d e  sind zerflieSlich und in 
reiner Form schwer isolierbar; leicht zugiinglich ist dagegen daa H y d r o -  
b romid. Man erhilt es durch Eintragen fein zerriebener Imido-violursiiure 
in ca. 20-proz. Bromwasserstoffsiture. Der farblose Brei wird auf Too ge- 
trocknet, wobei das Hydrobromid hinterbleibt. Bei lringerem Auibewshren 
zersetzt sich die Substanz allmthlich unter Graublau- und schlieBlich Hell- 
blau-Fiirbung. Die nachfolgende Analyse bezieht sich auf frisch bereitete 
Substanz. 

0.00355 g Sbst.: 0.582 ccm N (17O, 734 mm). - 0.03130 g Sbst.: 
0.02012 g AgBr. 

Ber. N 19.12, HBr 27.63. 
Gef. B 18.90, D 27.70. 

Mit B as e n  bildet die nitithyl-imido-violursiiure zwei Reihen von 
S a l z e n ,  eine gelbe, unbestlndige, die nicht i n  reinem Zustande zu 
erhalten war, und eine rote, sehr bestlndige. 

Das N a t r i u m s a l e  d e r  g e l b e n  Reihe erhilt man beim Ubergiellen 
der fein zerriebenen Siiure mit starker Natronlauge: es enthalt 2 Atome Na- 
triom auf 1 Yol Saure. Die Natrium-Bestimmung lieferte, da daa Salz nicht 
zu reinigeu war, ca. 1 O/O zu hohe Na-Werte gegeuiber den fur C8l3llOaN,Na 
i- NaOH bcrechneten. Schou beim Licgen an der Luft, wohl infolge CO,-An- 
ziehung, sofort beim Versuch, mit Wasser zu waschen, wird das Salz rot. 
Auch das durch Kochen einer acetonischen Saurelosung mit Lithiumcarbonat, 
Filtriercn und Eindunsten im Exsiccator erhiltliche L i t h i u m s a l z  ist ahnlich 
un bestindig. 

N a t r i u m -  uud Kal ium-Salz  d e r  ro ten  Reihe  erhalt man am ein- 
fachsten durch Kochen der acetonischen Siarelijsung mit den entsprechenden 
Carbonaten. Boim Einengen der filtrierten, klaren L8sungen erhilt man dan 
Natrinmsalz direkt in mikroskopich kleinen Nidelchen, das Kaliumsalz als 
01, daa durch Bchandeln mit Alkohol und dther zu Krystallen erstarrt. 

Na-Salz, bei 103O getrocknet: 0.0775 g Sbst.: 0.0212 g NasS01. 

K-Salz, bei 102O getrocknet: 0.0386 g Sbst.: 0.0128 g KzSO,. 

Die Salze zersetzen sich bei Igngerem Stehen mit starkem Alkali; beim 
Aufkochen der wal3rigen Losnng sowohl der roten 01s der gelben Salze triti 
Entfiirbung und Geruch nach Isocyanat auf. 

Bey. Na 8.75. Gef. Na 9.03. 

Ber. K 15.13. Gef. K 14.89. 
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Mo n op  h e n  y 1- h a r n  st  o f f , CS M5. NH. CO. NHs. 
86 g technisches K a l i u m c y a n a t  werden in 250g Wasser geliist, 

filtriert und unter Umschwenken eine Losung von 93 g A n i l i n  in  
11 6 ccm 32.5-proz. Salzsilure zugegeben. Der  Monophenyl-harnstoff 
IHllt als weiSer, krystallinischer Niederschlag aus, der, iiber Schwefel- 
s i u r e  getrocknet, bei 144O schrnilzt. 

M on o ph e n y I -  c y  a n  a c  e t y 1- h ar n s to f f .  
Die Kondensation des P h e n y l - h a r n s t o f f s  mit C y a n - e s s i g -  

s i i u r e  unter Verwendung von Benzoesaure-anhydrid wurde als  Bei- 
spiel bereits in einer Patentschrift vou anderer Seite beschrieben l) ; 
wir erhielten das  Cyanacetyl-Derivat nach lolgendem, abweichendern 
Verfahren: Aquimolekulnre Mengen Cyan-essigGiure und Phenyl-haru- 
stoff, beide gut getrockoet, werden unter Zusatz von etwas mebr als 
1 1101. Essigsiiiire-anhydrid aut dern Wasserbade langsam auf 60° er- 
warmt; das Gemisch verflussigt sicb dabei zuniichst, urn nacb 15-20 
Min. unter erheblicher Wiirme-Entwicklung zu erstarren. Man hiilt 
noch 2-3 Stdn. auf 609, 1%13t abkubleu uud riihrt mit dem 2-3-fachen 
Vol. Wasser an. Der unlosliche Anteil wird abgesaugt und rnit Wasser 
und etwns Alkohol auegewaschen. Die nus siedeodem Wasser urid 
d m o  aus Alkohol urnkrystallisierte Substanz stellt glinzende Nadeln 
rom Schmp. 198O dar. 

0.00444 g Sbst.: 0.7i5 ccm N (14O. 719 m111j. 
Ber. N 40.69. Gcf. N 20.56. 

Der Phenyl-cyanacetyl- harnstoff ist i n  heil3em Wasser und Al- 
kohol reichlich 16slicb, sehr wenig in Ather und Aceton, zur Sicher- 
stellung seiner Konstitution wurde sein V e r h a l t e n  g e g e n  N a t r i u m -  
rne thy  l a t  untersucht. Beirn Erhitzen mit diesem Reageos (8 Stdn.) 
i m  Bombenrohr hatte sich weder Ammoniak, noch Druck (CO,) ent- 
wickelt. Cyanacetyl-anilin war  nicbt hachzuweisen. Nach den Er- 
fahruugen von C o n r  a d  a ) ,  an substituierten Imido-barbitursHuren mu13 
daher unserer Verbindung die Forme1 CsH5. NH. CO. NH .CO. CHs . CN 
zugewiesen werden. 

3 - P h e n J 1-4 - i I L ~  i d o  - b a r b i t u r  s ii U r e. 

Zur U m l a g e r u n g  d e s  H a r n s t o f f e s  in  sein cyclisches Isomeres 
erhitzt man mit 50-proz. Kalilauge auf CO.. 80°. Das Natriumsdz 
wird durch starke Essigsiiure zerlegt, wobei die freie Saure krysiallin 
ausfiillt; aus  Was5er krpstallisiert die S k r e  in Bliittchen, die bei 230° 
noch nicht schrnolzen. 

*) D. R. P. 175.115. A. 840, 326 [1905]. 



0.00586 g Sbst.: 1.09 ccm N (18O, 720 mm). 
Ber. N 21.69. 

Die Verbindung iat recht schwer verbrennlich. 
Gef. N 21.09. 

3-P h e n  y l-4- i m  i d  0 -  v i o l  u r s i i u r e  (111.) 
ist nach zwei verschiedenen Methoden aus den beschriebenen Stoffen 
zu erhalten: 

1. Eine heifie, wi0rige LBsung der BarbitursHure wird mit 10-proa. 
Natriurnnitrit-LBsung versetzt (3.5 ccm auf I g der Saure), nun sluert man 
mit verd. Essigsiure an und lal3t stehen, wobei die Violursiure in schonen 
roten Krystallen ausfillt. 

2. Die bei der Kondmsation erhaltenen Roh-Natriumsalze der Barbitur- 
sirure k6nncn auch direkt mit Wasser und etaas Kalilauge ziim Sieden er- 
hitzt, mit der entsprechcndtm Menge von 10-proz. Natriumnitrit-Losung ver- 
setzt und lnngsam mit verd. Essigsaure neutralisiert werden. Bei richtigem 
Arbeiten erhglt man dann noch einige Zeit lang eine vollkommen klare, 
kirschrote Lobung, aus der weiterhin dio Saure ausfillt. 

Die so erhaltenen Slure-Praparate enthalten einen gelben, krystalli- 
nen Stoff ( I  son  i t  r o so  - c y  a n  a c e  t y  1- p h e n y I- h a r  n s t  o f f ? ) ,  von dem 
sie durch Cmlosen aus sehr verdunnter Kalilauge, die ihn nicht aufaimmt, 
befreit werden. Zur  weiteren Reinigung kann man die Siiure aus  
Wasser oder Alkohol. umkrystalliuieren. 

a) Aus Wasser unlkrystallisiert, 0 0047 g Sbst.: 0.998 ccm N (lS0, 722 mm). 
- 0.0055 g Sbst.: 1.24 cem N ( I Q " ,  721 mm). 

b) Aus Alkohol krrstallisiert, 000711 g Sbst.: 1.54ccm N ( 1 7 O ,  719mm). 
- 0.00471 g Sbst.: 1.017 ccm N 118'. 727mm). 
CloHsOaN( (wasserirei). Get. N 2383, 24.67, 24.12, 24.24. 

Die eben bescbriebene Saure bildet r o t e  Niidslchen; erhitzt man 
dieselben auf ca. 85O, so wandeln sie sich in b l a u v i o l e t t e  Eryatiill- 
chen urn, die aber beim Abkuhlen wieder die uraprurigliche Farbe 
annehrnen. I n  stabilerer Form erhiilt man die blauviolette Form der 
Saure, weon man die Subatanz etwa I / p  Stde. unter siedendern Toluol 
btilt. 

Die so erhaltene violette Form liefert dieselben Analysendaten wie die 

0.00503 g Sbst.: 1.093 ccm N (MO, 727 mm). 
Ber. N 21.14. Gef. N 24.38. 

Aus heiSem Alkohol erhiilt man statt dieser aufgelosten S l u r e  ein 
Gemisch von blauen, blauroten und roten Krystallen, die zum Teil 
alkohol. haltig sind, wie eine Analyse zeigt. 

Man erhat  z. B. 21.15Olo N, wihrend bei 1 Mol Alkohol zu erwarten 
warm 20.14 Ol0.  

Ber. N 24.14. 

rote, z. B.: 

Bedchte d. D. Chem. Oesellschaft Jahrg. LV. 105 
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Eine rein blaue Form der Siiure erhielten wir zufallig bei dem 
Vetsuch, ein Chinin-Salz darzustellen; beim Umkrystallisieren des ver- 
meintlichen Alkaloid-Salzes aus heiBem Alkohol erhielten wir schone, 
blaue Krystallchen, die sich indessm als reine Siiure erwiesen. 

0.00673 g. Sbst.: 1.205 ccm N (14O, 7?4 mm). 

Die Farben der Losungen unserer SLure sind wiederum je nach 
dem Medium recht verschieden. wie folgende Tabelle angibt; hiihere 
Temprratur bedingt tiefere Farbe der Losungen, z. B. wird die rote, 
alkoholiscbe LBsung beim Erhitzeo blauviolett, die heiBe, amylalko- 
boliscbe Losung ist blau usw.  

Medium: Wasser, Methylalkohol, Alkohol + Chloroform, Rssigester, Pyridin. 
Farbe: rot blauaticbig.rot blau tiefblau blauviolctt 

Aceton lest die briden Formen mit ctwas verschiedener Nuance, doch 
lohnte eti sich kaum dem weiter nachzugehen. 

Die Phenyl-imido-violur~aure lirfert mit Sauren wiederum farb- 
lose S a u r e - S a l z e ,  mit Metallen farbige, rneiat Krystallalkohol bezw. 
Wasser enthaltende S a l z e ,  die einigermaBen unbestandig sind, Ka- 
lium- und Natrium Salz wurden analysiert ; das Silbersalz ist dunkel- 
rot und verpufft beim Erhitzen. In wal3riger Liisung zersetzen sich 
die Alkalisalze in ihnlicher Weise wie die I)iathyl-imido:violurate. 

I m i d o - m a l o n y l - g u a n i d i n  wurde nach den Angahen von 
T r a u  b e  erbalten, die hieraus zu erhalrende D i i m i d o - v i o l u r s a u r e  
(IV ) ist eine dunkelrot gefiirbte, i n  den meisten Medien recht schwer 
liisliche Verbindung, die sich in 3 Mul. waBrigem Alkali mit f l e i d -  
ruter Farbe auflost. Es mag darauf hingewiesen werden, daB das 
fruher untersuchte l s o n i t r o s o  m a l o n y l - g u a n i d i n ,  dem die a-stan- 

dige Imidogruppe fehlt, im Gegensatz zu unserer Saure farblos ist'). 
I m  iihrigen eignet sich die Saure  n i c k  zu weiteren Untersuehungen 
fur unsere Zwecke und bietet hinsichtlich der Salzbildung keine be- 
sonderen und neuen Mornente. 

Rer. (fur Saure + 1 blol. Alkohol) N 20.14. Gef. N 20.29. 

2- Met b,ory-4-i  min 0-6- ox  0 -  t e t r a  h y d ro-  p y r i m i d i  n. 
Die Darstellung erfolgte uacb der ausgezeichneten Vorschrift 

E n g e  1 m a n s ,  dnssen Angaben im allgemeinen vollauf bestiitigt wer- 
den konoten. Der  erforderliche H a r n s t o f f - i s o m e t  h y l i i t h e r  kann 
am beden nach S t i e g l i t z  und Mc Ree*)  erhalten werden. Reines 
C y a n a m i d  ist zwar in kleinen Merigen leicbt durch Einleiten von 
trocknem Ammoniak in eine absolut-iitberiscbe Bromcyan-L6eung zu 
gewinnen, doch verwandten wir aus  naheliegenden Grunden fur die 

1) B. 47, 1068 [1914]. a) B.33, 1517 [1900]. 
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Darstellung gr6Berer Mengen ein kaufliches, reines Priiparat. Die 
K o n d e n s a t i o n  d e s  H a r n s t o f f - i s o m e t h y l i t h e r s  m i t  C y a n -  
e s s i g e s t e r  und RingschluB fuhrt zu dem Pyrimidin, das  bei direkter 
N i t r o s i e r u n g  die bisher noch nicht bescbriebene: 

M e t h y l -  i so - i m i d  o - v i  o l  ur s 5 u r e (V.) 
liefert. Die Siiure wird dabei als hellrote bis carmoisinrote, feinkry- 
stalline Masse erhalten. Lufttrocken enthiilt sie noch etwas mehr a13 
1 Mol. Wasser, namlich ca. 11.58 O/O (statt ber. 9.57 O/O). 

0.02482 g Monohydrat: 0.619 ccm N (1S0, 765 mm). 
Ber. N 23.50. Gef. N 29.18. 

Die frisch bereitete, carmoisinrote Saure dunkelt beim Liegen auf 
Ton oberfllchlich etwas gegen violett nach. 

Die Saure ist eigentumlicherweise vie1 temperatur-bestandiger, 
als ihr weiterhin behandeltes Methyl-Homologes, bei 130° ist die 
Farbe scb6n violett, erst bei 160° tritt  weitere Verfilrbung und Zer- 
setzung eio, die man leicht daran erkennt, daS die so erhaltene SiIure 
sich in Wasser mit orange- bis braunstichiger Farbe, statt schon 
violetter, auflost. Die violette, wiiBrige Losung kann eingedampft 
werden, ohne da13 merklich Zersetzung eintritt; in Alkohol ist die  
Siiure unloslich, Pyridin lost, offenbar unter Salzbildung, mit roter 
Farbe. 

Von den Salzen mBgen erwiihnt werden die roten Alka l i sa lze ,  das 
rosafarbene Bariumsalz, das blauviolette Silber- und das ziegelrote Silber- 
ammonium-Salz. In Schwefelsaure lost sic% die lso-methyl-violursaure farb- 
10s auf, mit Salzslure bildet sie ein relativ bestandiges H y d r o c h l o r i d ,  das 
sich in Wasser mit rotlichem Tone lost. Die Molekulargewichts-Bestimmung 
(kryoskopisch) lieferte Werte, die auf ziemlich weitgehenden Zerfall in Salz- 
saure und Imido-violursaure hindeuten. 

Methyliert man das obenbezeichneie Dihydro-pyrimidia und nitro- 
siert dann erst mit Natriumnitrit und Essigsaure, so erhalt man die 
bereits von E n g e l m a n s  erwahnte 

D irn e thy l -  i s o - i  m i d  o - v iol u r s a u re (VI.). 
Die aus  Wasser umkrystallisierte, reine Saure bildet prachtig 

v i o l e t  t e  Krystiillchen ; aus Alkohol erbiilt man tief-blauviolette, gliln- 
zende Blattchen. h i  Folgenden wurde stets die aua Alkohol umkry- 
stallisierte b 1 a u e  Form als Versuchsmaterial verwendet. 

Die Saure enthalt 1 Mol. Krystallwasser, das bereits bei 77-780 ent- 
weicht. 

0.0931 g Sbst. verlieren 0.0084 g Wasser. - 0.2316 g Sbst. verlieren 
0.0204 g Wasser. 

Ber. Hs0 8.91. Gef. Ha0 9.02, 8.81. 
105' 
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E n g e l m a n s  gibt an,  ohne Analysendaten zu geben, da8 die 
Silure beim Erhitzen auf 80' Wasser verliere und sich dabei griin 
fiirbe'; nach obigen Daten ist zwar die Annahme von Krystallwasser 
zu bestgtigen, doch geht die Farbiinderung durchaus nicht dem Ent- 
wiisserungsgrade parallel. Ein genaueres Studium der Verhaltnisse 
ergab die folgenden sehr interessanten Beobachtungen : Die priichtig 
violettstichig blaue Saure wird beim Erwiirmen schon weit unter 80' 
immer griinlicher; bei 77-78O ist die Siiure b laugr i in  und hat da- 
bei Gewichtskonstanz erreicht, die auch bei hiiherem Erhitzen bis zu 
100' erhalten bleibt. Die bei 80--81° getrocknete Siiure ist graugriin 
und stellt nicht die reine, griine Form derselben dar, wie man beim 
Loses und Umkrystallisieren leicht erkennen kann. Erhitzt man noch 
hoher, so tritt nochmals Farbinderung ein; kurz auf 1000 erhitzte 
Siiure ist schon w e i n r o t  gefarbt. 

Es ist nun an und fur sich zwar nicht ausgeschlossen, dal3 bei 
dieser hoheren Temperatur bereits eine geringe Zersetzung unvermeid- 
lich ist; dennoch sprechen mehrere Tatsachen dafiir, da13 wir es in dem 
weinroten Erhitzungsprodukt mit einer weiteren Form der Siiure zu 
tun haben, iiber deren Konstitution allerdings vorerst keine genaueren 
Aussagen gemacht werden kiinnen. Einrnal erfolgt der Ubergang in 
diese r o t e  F o r m  ohne merklichen, zumindest aber ohne irgendwie 
wesentlichen Gewichtsverlust; der hiichste , ausnahmsweise gefundene 
Verlust bei liingerem Trocknen betrug 1.3 O/O, meistens blieb er unter 
' / ~ O / O .  Lost man die weinrote Form in Alkohol und liiI3t langsam 
(bei Zimmertemperatur) eindunsten, so erhiilt man neben wenig Zer- 
setzungsprodukten , gruner und blauer SLure eine erhebliche Menge 
charakteristischer, kugeliger Krystallkorner, die auf Ton zerrieben 
sin schon weinrotes Pulver geben; die rote Form laI3t sich also auch 
umkrystallisieren. Eine Molekulargewicbts-Bestimmung der roten 
Form gelang indessen (ebullioskopisch) nicht, die Siiure erwies sich 
in siedendem Alkohol als allzu zersetzlich. 

Die gr i ine  F o r m  unserer Violursiure erhalt man am besten 
durch ErwHrmen der blauen unter siedendem , reinem Essigester, 
dessen Siedetemperatur gerade der Dehydratationstemperatur der blauen 
Silure entspricht. Die so erhaltene griine Form ist bei SOo gewichts- 
konstant und analysenrein, wenn aus reinem Material bereitet. 

1.169 mg Sbst.: 0.299 ccm N (16O, 761 mm). 

Der Wasserverlust ist bereits oben erwiihnt worden. 
I n  Wasser lost sich diese griine Siiure mit derselben Farbe wie 

die blaue hydratisierte, in anderen Medien ist dagegen ein deutlicher 
Unterschied der Losungsfarbe zu erkenpen, in Alkohol ist derselbe 

Ber. N 30.43. Gef. N 30.3. 



sehr gering und jedenfalls nur vorubergehend zu beobachten ; deutlich 
ist e r  in Aceton, Chloroform und vor allen Dingen in  Pyridin. ES 
herrschen hier offenbar ganz analoge Verhiiltnisse wie bei den friiher 
beschriebenen, ebenfalls griinen und blauen Formen des Natriumsalzes 
der Dimethyl-violansiiure I). 

Die Dimethyl-iso-imido-violursDure verhalt sich Basen und Mineralsiuren 
gegeniiber den bisher beschriebenen so analog. dall von einer Aufaihlung der 
betreffenden Beobachtungen an dieser Stelle abgesehen werden Hann. 

Interesse verdienen meines Erachtens die farbjgen Schwermetall- 
Komplexe der Violursaure-Reihe, auf die vielleicht in einer spiiteren 
Untersuchung in anderem Zusammenhange zuriickzukommen sein wird. 

Die vorstehend referierten Versuche wurden zum groBen Teil durch Hrn. 
B. B. H e p n e r  und den Vrrfasser im Chemischen Laboratorium dw Uoiver- 
sitat Ziirich ausgefiihrt, die zulctzt erwihnten konnten aus 8ul3eren Griinden 
erst fast 2 Jahre spiirer im hiesigen Institute durchgefiihrt werden. 

G r o n i n g e n ,  Aoorgan.-chem. Laborat. d. Ryks-Univerdeit. 

191. J. Lifschitz: 
Bemerkungen iiber die Salsbildung aromatiecher Nitrokbrper. 

(Eingegangen am 8. April 1922.) 

Tor einiger Zeit berichteten F. W. J e n n e r  und der  Verfasser uber 
i s o m e r e  S a l z e  und E s t e r  a u s  p - N i t r o - b e n z y l c y a n i d a ) .  Die 
von uns erhaltmen Resultate wurden spater durch O p o l s k i ,  K o w a l s k i  
und P i l e w s k i  in einer Untersuchung uber die Salze und Ester der 
Nitrophenyl-acetonitrile vollkommen unabhangig von uns bestatigt *). 
Bei dieser Gelegenheit teilen indessen die genanoten Forscher weiterhin 
mit, d a 8  sie auch aus m - N i t r o - b e n z y l c y a n i d  violette Alkalisalze 
erhalten konnten, denen sie dam, in vollkommener Analogik zu der 
von uns fur die Salze und Ester der  para-Verbindung als wahrscheinlich 
erachteten Formulierung, chinoide Konstitution zuschreiben. 9ie  glauben 
dumit wahre n8-Chinoide  erhalten zu haben. 

Da es bisher ausnahmslos unmoglich genesen ist, mefa-chinoide 
Stoffe zu fassen, habe ich sehr bald nach Erscheinen der  erwahnten 
Abhandlung Hrn. A.H e pn e r  veranlaBt, d i e s  a1 z b i l d  u n g d e s  m -  N i t  ro- 
b e n z y l c y a n i d e s  nochmals zu studieren. Uber die  Resultate dieser 
und einiger anschliel3ender Beobachtungen soll hier kurz berichtet 
werden. 

I) L i f s c h i t z ,  B. 46, 3233 [1913]. 
a) B. 48, 1730 [1915]. a) B. 49, 2276 [1916]. 


