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iiber 100° eine Fraktion iberging, und 3., als die Temperatur bis 130° ge-
stiegen war, die Destillation unterbrachen. Der geringe dunkle Riickstand
erstarrte nicht so vollstindig wie reines Benzylrhodanid, gab aber mit
Zn 4-H, S0, Benzylmercaptan und durch Oxydation mit Salpetersiure Denz-
aldehyd, enthielt also im wesentlichen Benzylrhodanid. Fraktion 2.
erwies sich 1in wesentlichen als Benzylbromid, Fraktion 1. endlich,
die elwas bromhaltiz war und in iibrigen stark nach Allylsenfdl roch, wurde
mit Trimethylamin von bromhalticen Beimengungen befreit, mit ither aus-
vezogen, mil Wasser gewaschen und gelrocknet. Sie siedete fast der ganzen
Menge nach heim Siedepunkt des Allylsenféls (150-—1562°), dessen Bildung
an Stelle des Allylrhodanids bei der grofien Umlagerungstendenz dieses
letzteren ja selbstverstindlich erscheint. .

235. Th. Curtius: Einwirkung von Carbaminazid auf Malonester
und auf Barbiturséiure.
(Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Heidelberg.]
(Eingegangen am 17 April 1923.)

Nachdem ich mit G. Ehrhart festgestellt hattct), da Benzylazid
CeH; . CH; .N; auf p-Xylol, Cymol oder ¥-Dimethyl-anilin auch bei
hoher Temperatur und unter Druck nicht unter Stickstoff-Entwicklung und
Bildung eines Anlagerungsproduktes cinwirkt, daB dagegen Benzylazid
und Malonester oder Methyl-malonester sich leicht unter Stickstoff-
Abspaltung zu Benzylamino-malonester, C;Hy. CH; . NH.CH(CO:C:H.),,
oder Methyl-benzylamino-malonester, CHy(C;H;.CH;. NH)C(CO4C:Hs)s,
vereinigen, habe ich das Azid der Carbaminsiure, NH,.CO.N;, auf
diese beiden Lister einwirken lassen.

Cuarbaminsiureazid kann zu den »starren« Siureaziden insofern ge-
rechnel werden, als es niemals unter gleichzeitiger Umlagerung Stickstoff
abgibt, sondern, wie ich 1917 in einew Vortrag iiber »starre« S#ureazide
vor der Deutschen Chemischen Gesellschaft in Berlin gezeigt habe, sich
mil aromalischen Kohlenwasserstoffen unter Stickstoff-Entwicklung zu phe-
nylierlen Harnstoffen vereinigt:

NH,.CO.N; + C;H; = NH,;.CO.NH.CgH,
Carbaminazid Phenyl-harnstoff,

Benzylazid wie Carbaminsiureazid bilden keine absolut starren
Systeme, wie dies bei den Benzol-sulfonaziden, z. B. C;H;.S0,:N;, der
Fall ist®).

Benzylazid bildet auler dem starren Rest C;H;.CH; . N<{ unter Stick-
stoff-Abspaltung, auch den starren Kohlenwasserstoff-Rest C¢H,.CH<{ aunter
Stickwasserstoff-Abspaltung. Ferner ist es befdhigt, eine selbstindige ge-
siittigte Verbindung unter Abspaltung von Stickstoff unter gleichzeitiger
Wanderung eines Wasserstoffatoms zu geben, das Benzal-imin, CzHj.
CH :NH.

Carbaminsiureazid liefert dagegen neben der eigentlichen starren
Reaktion, welche mit aromatischen Kohlenwasserstoffen unter Stickstoff-
Intwicklung zur Bildung von Anlagerungsprodukten fiihrt — eine Reaktion,

1y B. 55, 1559 [1922] %y siehe B. 55, 1571 Anm. [1922]
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welche der starre Rest des Benzylazids nicht zu geben imstande ist —,
unter Abspaltung von Stickwasserstoff Isocyansiure, NH;.CO.N;
—N;H = H.N:CO, welche fiir sich als Cyanursiure erscheint, dann
weiler Urazol, welches durch Anlagerung von Isocyansidure an den starren

Rest NH,.CO.N< sich bildet: NH,.CO.N J +I’I.N:CC):L{;'I.CO.NH.NH.(JJO.
Und endlich entsteht noch Azodicarbonamid, NH,.CO.N:N.CO.NH,,
welches nur der Anlagerung der beiden starren Reste NH,.CO.N<¥ anein-
ander seine Entstehung verdanken kann3).

Bei der Einwirkung von Carbaminsiureazid unter Stickstoff-
Entwicklung auf andere Korper konnte man daher stets, auller den eigent-
lichen Anlagerungen, Nebenreaktionen erwarten, welche der Entstehung des
nascierenden Isocyansiiure-Molekiils unter Abspallung von Stickwasser-
stoff ihr Dascin verdankten.

Es ist nun interessant zu schen, wie unberechenbar verschieden sich
das Azid der Carbaminsidure verhielt, wenn ¢s mit Substanzen wic Malon-
ester oder Barbitursiure, Athyl-malonester, Acetessigester,
Athyl-acetessigester, Aceton-dicarbonester, Fumarsdure-
ester in Reaktion gebracht wurde, it Kérpern, welche siimtlich dic Me-
thylengruppe CH, oder dic Methingruppe -CH dem Angriff darboten; oder
aber auch wenn es auf Azo-dicarbonsidurc-ester einwirkte. In
dieser Abhandlung soll nur die Einwirkung von Carbaminsiurcazid
auf Malonester, Athyl-malonester und auf Barbitursdure be-
schrieben werden.

Carbaminsiureazid und Malonester.

Bei der Einwirkung von Carbaminsdureazid auf Malonester cntslehen
von den beim freiwilligen Zerfall des Azids zu erwartenden Produkten
Urazol und Cyanursdure; als Anlagerungsproduktec Ureido-
malonsiure-ester, aber auch Diureido-malonsiure-ester:

N}IJCON3+ CHg(COngH;,)g — N}IQCONHCH(COQC;HE,)gi— N:l’

Carbaminazid Malonester Ureido-malonester
2NH2~CO-N3+ CHz(COscsz)z — (NH-:-CO.NH)ZC(COz C2H5)272N2-
Carbaminazid Malonester Diureido- malonester

Mit der 5-fachen Menge Malonesier setzt bei Wasserbad-Temperatur die
Stickstoff-Entwicklung ganz gleichmifBig ein. Nach beendeter Reaktion f{indet
man im Kiihlrohr neben wenig unverindert sublimiertem Carbaminazid auch
Stickstoffammonium, in welches der abgespaltene Stickstoffwasser-
stoff in der bekannten Weise: 4N;H — N, H, - 4N, bei hoherer Temperatur
iibergeht. Nach Frkalten der Flissigkeit findet man Urazol ausgeschieden,
das durch Umkrystallisieren aus Wasser mit den bekannten Itigenschaften
vom Schmp. 245° erhalten wird. Vom Filtrat wird der tberschiissige Malon-
ester im Vakuum abdestilliert und schlieBlich die letzten Anteile Malonester
durch Wasserdampf weggenommen. Im crkalteten Kondenswasser. finden
sich kleine Mengen von Cyanursidure. Nach dem Einengen des Filtrates
von letzterer, zuletzt irn Vakuum hinterbleibt ecine farblose, krystalline
Masse, aus welcher durch fraktionierte Krystallisation mit heifiemn Alkohol
Ureido-malonester vom Schmp.145% und der schwerer losliche Di-
ureido-malonester vom Schmp.170° erhalten werden.

3) Z. a. Ch. 27, Il 213 [1914}; J1. pr. (2] 105, 177 [1923).
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Carbaminazid und d4thyl-malonsaures Athyl

In analoger Weise hittc hier aus dem starren Rest NH,.CO.N ¢  und athyl-
malonsaurem Athyl Ureido-dthyl-malonsiure-ester entstehen missen:

NH;3.CO.N < + C3Hs .CH(CO; C; Hs); > (NH3. CO.NH) (Cy H) 0 (CO;3 C3 Hs)g

starrer Rest Athyi-malonester Ureido-athyl-malonester

Dicser Korper konnte nicht aufgefunden werden; vielmehr erfolgt hier der
Zerfall des Carbaminazids in der Weise, daB nur Cyanursiure und Urazol auf-
treten, dall also Athyl-malonsaure-ester an der Redktion keinen Anteil nimmt.

Sowoh! bei dem Zerfall des Carbaminazids in Malonester als auch in Athyl-
malonester trat noch in sehr geringer Menge cin gelb gefarbter Korper auf. Da
er bei beiden Reakiionen entsteht, muB man annehmen, daB auch er ein Zersetzuugs-
produkt des Carbaminazids ist (Azodicarbonamid?).

Carbaminazid und Barbitursidure.

Carbaminazid wirkt auf das Ureid der Malonsidure, die Barbitur-
siiure, wie auf den Malonester selbst unter Abspaltung von Stickstoff und
Stickstoffwasserstoffsiiure ein. Was die Abspaltung von Stickstoff an-
belangt (starre Reaktion), so sollte als Anlagerungsprodukt Pseudo-harn-
siiure entstehen:

NH— CO NH CO
|
CO CH2 + NH; . CO.NJ —> CO CH (NH.CO.NHj;)
NH CO NH CO
Barbitursiure  starrer Rest Pseudo-harnsiure

Die Abspaltung des Stickwasserstoffs aus dem Carbaminazid
fithrte bei dessen Einwirkung aul Malonester nur zur Bildung der listigen
Uyanursiure. Bei der Einwirkung auf Barbitursiure entsteht aber
keine Cyanursiure, sondern das nascierende Isocyansiure-Mo-
lekiil lagert sich an die Methylengruppe glatt unter Bildung der von
A v. Baeyer zuerst dargestellten Malobiursiure an:

NH—CO NH—-CO
! | ) !
CO CH;+H.N:CO — CO ('IJH(CO.NHs)
! | |
NH—CO NH—CO
Barbitursiure Isocyansiure Malobiursiiure

Da fiir Barbitursiure und Carbaminazid kein fiir beide Komponenten
gecignetes  Losungsmittel gefunden wurde, auller wasserfreiem Glycerin,
das aber die Reaktion in besonderer Weise zu beeinflussen scheint, wurden
Barbitursiure und Carbaminazid in gleichen Mengen trocken ezu-
=ammen auf dem Wasserhade erwiirmt. Schon nach kurzer Zeit farbt sich
dic Masse ziegelrot. Es ist bemerkenswert, daff man krystallisierte
iiarbitursdure (4-2H,0) anwenden muB; denn bringt man wasserfreie
i Reaktion, so sublimiert das Carbaminazid langsam fort, ohne irgendwie
cinzuwirken. Man diicfte daber vermuten, daf das Krystallwasser der Bar-
bitursiure auf das Carbaminazid verseifend unter Bildung von Stickstoff-
-wasserstofl einwirken konne:

NH,.CO.N;4-H,0 — NH; - N U 4 C Oy,
aber frete Sticksioffwasserstoffsiure wirkt. wie entsprechende
Versuche zeigten, aul Barbitursiure nicht ein. Die ziegelrote Masse wird
zuniichst mit Alkohol von etwas unverindertem Carbmmnand befreit; dann
wird mil heilem Wasser nicht angegriffene Barbitorsiure ausgezogen.
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In dJem ziegelroten Riickstand wurde, entsprechend der bei der Reaktion
beobachteten Stickstoff-Entwicklung, die Pseudoharnsiure gesucht. Beim
Erwirmen mit Kaliumacetat:Losung wurde in der Tat ein Kaliumsalz
ausgezogen, das aber nicht pseudobarnsaures, sondern malobiursaures
Kalium war. Durch Zusatz von Salzsiure zu dem Acetat-Auszug fiel die
Malobiursiure zuniichst in Flocken aus, die wie weiter unten beschrieben
schon krystallin wurden und die von A. v. Bacyer angegebenen Eigen-
schaften zeigten. In dem zieYelroten, in allen Mitteln unldslichen Riickstand,
in der Hauptmasse der Gesamireaktion, mufite die. Anwesenheit von Bibar-
bitursdure vermutet werden, welche sich bekanntlich beim Erhitzen -
der Barbitursiure fiir sich bildet. Da Bibarbitursiure mit Brom 16s-
liche Substilutionsprodukte verschiedener Art bildet+), wurde das rote Ein-
wirkungsprodukt mit Bromwasser digeriert. Die rote Farbe verschwindet,
und die ganze Masse lost sich mit schoner weingelber Farbe auf. Beim
Abkiihlen der Losung scheidet sich ein préchtig krystallisierter
gelber Kérper ab, welcher bromirei ist und die Zusammensetzung C,H,0,N,
besitzt. Aus dem uziegelroten Reaktionsprodukt erhdlt man die Hilfte in
Gestalt dieser schonen Verbindung. In dem bromwasserstoff-haltigen Aus-
zug wurde Dibrom-bibarbitursidure®) neben Bromhydraten von
basischen Korpern anfgefunden, die noch nicht nidher untersucht
wurden. ’

Die Konstitution des gelben Kérpers CyH;0;N; ist noch nicht
aufgeklirt; aber er liefert eine Fiille hdchst charakteristischer Derivate.
Mit Basen wie Anilin, Ammoniak, Hydrazin entstehen prichtig kry-
stallisierte, ziegelrote, z.T. dichroitische Korper, deren schwierig zu er-
mittelnde Zusammensetzung bewies, daf sie Additionsverbindungen
sind. Mit Phenyl-hydrazin entsteht eine goldgelbe, krystallisierte Sub-
stanz, dic in viel Wasser priichtig blau-griine Fluorescenz zeigt.

Besonders empfindlich ist der Korper CgH, 0;N; gegen Reduktions-
mittel, wie Zinnchlorir oder schweflige Siure. Bei der Einwir-
kung der letzteren in wiiBriger Losung schligt die goldgelbe Farbe nach
einiger Zeit in ein prichtiges Rot um; es beginnt sofort die Krystallisation
von roten Niddelchen, denen die Formel C;H,O;N; zukommt.

Merkwiirdigerweise ist dies auch die Zusammensetzung einer Barbitur-
sdure, an deren CH,-Gruppe sich zwei Molekiile Isocyansiure angelagert
haben :

co< NH.CO~ _CO.NH,
~NH.CO-~"<~CO.NH,’

deren Entstehung man neben der Malobiursiure, in welcher ein Molekiil
Isocyansidure angelagert ist, wohl hiitte erwarten kénnen. Dem erhaltenen
Korper mufi aber, abgesehen von der leuchtend roten Farbe, eine andere
noch unbekannte Konstitution zuerteilt werden. Er erscheint mit 1 Mol,
Krystallwasser, das er bei 100°, ohne die Farbe zu verindern, verliert, und
ist in allen Mitteln unldslich.

Aus dem schweflige Siure haltigen Filtrat vom Korper CoH,0,N,
wurde nach dem Einengen ein Krystallbrei erhalten, aus welchem dgrch
Umkrystallisieren aus heiflem Wasser ein Koérper von der Zu-
sammensetzung CyH;0; N, in groBen farblosen Blittern erhalten wurde.

%y A v. Baeyer, A. 130, 129 [1864] 5 W. Bock, B. 55, 3400 ([1922].



1581

Er zersetzt sich bei 2689 und zeigt schwach saure Eigenschaflen. Charak-
teristisch ist vor allem sein gelatinses Silbersalz. Die Konstitution auch
dieser Verbindung ist noch nicht mit Sicherheit ermittelt.

Wird dieser Korper CyH;0,N, «in wibriger Losung mit Hydrazin
behandelt, so tritt in der Kilte AuBerst heftige Reaktion ein; es ent-
weichen grofle Mengen Stickstoff, unter Abscheidung einer leicht gelb
gefirbten Siure, der die Zusammensetzung Cs;H,O,N, zukommt. Sie
I6st sich in Natron, fillt mit Siuren wieder aus und gibt die Murexid-
Probe. Sie konnte als eine Oxy-harnsiure aufgefafit werden, doch soll,
wie auch bei den anderen Korpern, dic Konstitutionsfrage in dieser Mit-
teilung noch nicht behandelt werden. — Mein Privatassistent, Hr. Dr. G. Eh'r -
hart, dessen ausgezeichneter Experimentierkunst ich die interessanten Er-
gebnisse der in dieser Abhandlung beschrichenen Untersuchungen verdanke,
wird iiber die Fortsetzung der von ihm durchgefithrten Arbeiten {iber die
Einwirkung von Carbaminazid auf Barbitursdure spiter selbstindig
berichten.

Beschreibung der Versuche.

Carbaminazid und Malonester.

b g Carbaminsiiureazid und 25 g Malonester werden auf deth Wasserbade
im Einschliffk8lbchen bis zum Aufh®ren der Stickstoff-Entwicklung erwirmt.
Statt 1300 ccm N entweichen etwa 1000 cem. Im Kiihlrohr haben sich N H,
und etwas Carbaminazid abgesetzt, die leicht als solche charakterisiert werden
-konmen. Der abgeschiedene feste Korper wird auf Ton abgeprefit, umn etwas
olige Beimengungen zu entfernen. Durch Umbkrystallisieren. aus Wasser
erhilt man reines Urazol vom Schmp. 245°.

'0.2320 ¢ Sbst.: 0.2000g CO,, 0.0562g H,0. — 3.307 mg Sbst.: 1.220ccm N (22,59, 758 mmy.

CyH;0;N; (101). Ber. G 2376, H 297, N 41.55.
Gef. » 23.56, » 270, » 41.30.

Der im Filtrat enthaltene iiberschiissige Malonester wird im Vakuum
abdestilliert, und schlieSlich, um die letzten Teile wegzunehmen, kurze’
Zeit ein Wasserdampfstrom durchgeleitet. Nach einigem Stehen scheidet
sich im erkalteten Kondenswasser in kleinen, warzenartigen Gebilden
Cyanursidure von den bekannten Eigenschaften aus. Das Filtrat davon
wird auf dem Wasserbade und zuletzt, wenn Gasblischen auftreten, im
Vakuum eingeengt. Erhalten 0.7 ¢ einer krystallinen Masse. Beim Um-
krystallisieren aus heifiem Alkohol scheidet sich zuniichst der Diureido -
malonester vom Schmp.170° in sehr kleinen, zugespitzten anisotropen
Téfelchen aus. Nur unter Verlusten kann man die Substanz von Spurcn
Cyanursiure vollig befreien.

3.258 mg Sbst.: 0.607 ccm N (250, 752 mm).

CyH,;s 05N, (276). Ber. N 20.30. Gel. N 20.46.

Aus dem Filtrat wird durch Einengen das ureido-malonsaure
Athyl in farblosen gut ausgebildeten, an beiden Enden spindelférmig
zugespitzten, anisotropen Prismen vom Schmp. 1459 erhalten. - Man reinigt
durch Umkrystallisieren aus Wasser, worin dieser Ester schwerer loslich ist.

3354 mg Sbst.: 0.402cem N (289, 752 mm). )

CgHy; O5N, (218). Ber. N 12.84. Gef. N 13.00.

Um eine grofere Menge dieser beiden Ureido-ester zu erhalten, wurden

die Versuche 6-mal mit 5g Carbaminazid wiederholt.
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Carbaminazid uand Athyl-malonester.

10 g Carbaminazid und 50g athyl-malonsaures Athyl wurden auf dem Wasser~
bade erhitzt, bis die Stickstoff-Entwicklung nach 30 Stdu. beendel war. 15g aus-
geschiedene  gelbliche Substanz  wurden abfiltrierl.  Durch Umkrystallisieren  aus
Wasser erbilt man, wic beschrieben, Urazol vom Schmp. 2459 Der aberschiissige
Athyl-malonester wurde im Vakuum Dbis auf 1/, seines Volumens abdestilliert. Nach
cinigem Stehen bildele sich eine kryslalline Abscheidung vom Schmp. 1620, welche
nach mehrmaligem Uinkrystallisieren aus heilem Wasser nur Cyanursaure lic-
ferle. Aus den Filtralen konnle in geringer Menge ein Tarbloser Kérper abge-
schieden werden, der sich beim Schmelzen bei 1719 zersetzte (22.869/, N). Derselbe
wurde nichl naher untersuchl.

Carbaminazid und Barbitursiure.

1. Malobiursiiure, C;H;O,N,: 4¢ Carbaminazid und 6 g Barbitur-
siurz (4 2H,0) werden gut gemischt und 15Stdn. auf dem Wasserbade
erwirmt. Man erhiillt 8g ziegelrotes Rohprodukt. Man kochl mit Alkohol
aus, welcher nach N;H riecht und eingeengt nur wenig Carbaminazid zuriick-
liBt. Der role Rickstand wird nunmebr mit kochendem Wasser behan-
delt. Derselbe hinterliBt eine geringe Menge unveriindericr Barbitursiiure.
Nun wird mil 50-proz. Kaliumacetat-Losung bis zum Sieden erhitzt, heil
fittriert und diese Operation 3-mal wiederholt. Macht man das kalte Filtral
salzsauer, so. fillt Malobiursiure in Flocken aus. Man saugl ab, 10sl
in Natrou und Yt die alkalische Fliissigkeit in heific Salzsiure ciniropfen.
Auf diese Weise erhillt man die Malobiursidurce schon krystallisiert
mit den bekannten Figenschaften. :

0.1641 g Sbsi.: 02098g CO, 00167¢g 1,0. — 2726 mg Sbst.: 0593 cem N (210
756.0mm). -- 3.437mg Sbsl.: 0.744cem N (210, 763.5 mm).

G311, 0, Ng (171).  Ber. C 35.10, II 292) N 24.56.
Gel. » 3485 » 3.8, » 2460, 24.33.

2 Der Korper Coll; 07Ny 10g des mil Alkohol, Wasser und Kaliumacelal
bechandelten und gelrocknelen roten Malerials .werden mil 150 cein Wasser  versetzl.
cinige Tropfen Brom zugefiigt und gul durchgeschatlell. Man crwirmt schlieBlich
aul dem Wasserbade, bis alles Brom verschwunden ist und setzt, wenn notig, noch
soviel Brom zu, bis die ziegelrole TFarbe in gelb wmgeschlagen und alles in Losung

gegangen ist. Aus der klaren weingelben Flissigkeil -— die Operation soll nicht
linger ais 1/, Stde. dauern — schieden sich beim Abkahlen 53 g ‘des Koérpers

Coli; O;N; ab. Aus Wasser umkrysiallisierl bildet ¢r durchsichtig goldgelbe, aniso-
Irope, woll ausgebildele Taleln.
0.2605 g Sbsl.: 0.3184 g CO,, 0.0550 g 11,0. — 3.045 mg Sbst.: 0.822cecm N (20°, 745 mm).
Cyll; O N5 13237, Ber. € 33.22) H 215 N 3012
Gel. » 3333, » 236, » 30.10.

Der Kérper CoH;O;N; ist in Ather, Chloroform, Benzol, Ligroin unloslich,
schwer 1oslich in Alkohol, leichler Ioslich in heiem Wasscr.

3. Der Korper CgllgOg Ny 5-11,0: 5g Cgll; 0; N; (von 2) werden in 100 cem
Wasser in der Wirme rasch gelost und die Losung niit 50 cemr heiler schwelliger
Siure versetzl. Schon nach kurzer Zeit schligt die VFarbe in prachtvolles Rot
um, unler gleichzeitiger Abscheidung voter Nadeln. Um die_Reaktion zu vervoll-
stiandigen, erwiarml man noch 1/, Slde. auf dem Wuasserbade, sangl ab und wasclhit
mebhrmals mit Wasser aus. Der Korper CgHgOgN, kryslallisiert in kleinen, durch-
sichligen, orangeroten, wohl ausgcbildcten, anisotropen Prismen, welche 1Mol
Kryslallwasser cnlhatlen, das bei 1009 im Vakuum weggeht, ohne dall sich die
IFarbe des Korpers dndert. Il ist duBerst bestindig gegen Siuren und Alkalien,
von konz. Salpetersiure wird er entfarbt gelosl, falll aber beim Verdinnen mit
AWasser nicht mehr rot aus.
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0.1681 g Sbst.: 0.8i0g CO, 00336g H,0. — 0.1831g Shst.: 02061g CO,,
00586 11,0, — 2448 mg Sbst: 0503cem N (170 759 mm}. — 3.571ing Sbsi.:
0785 cem N (219, 757 mm).

CsHgOgN, (132). Ber. C 29.80, It 3.45, N 24.18.

Gel. » 30.02, 2073, » 3.56, 3.46, » 24.18, 24.18.

Bestimmung des Krystallwassers: 03326g Sbstt verlieren bei 1000
00270 g H,0. Ber. H,0 0.0286.

4. Der Korper CyH;0;N,: Das Filtrat vom vorigen Korper C51g0; N, 4+ H,0,
das leicht gelb gefarbt isl, wird auf 1/, seines Volunmens cingeengt. Beim Erkalten
krystallisierten daraus 1.3 g einer noch goldgeib gefirbten Substanz. Durch Um-
krystallisicren aus Wasser unler Zusalz von clwas Tierkohle erhdll man die Sub-
stanz CqHgs 07Ny in farblosen, groBen, anisolropen, flachen Tateln oder Dreiten
Prismen mil rhombisclier Begrenzung, die sich bei 2680 zerselzen. ,

Cyll;0;Ny ist cine schwache Sidure; sie lost sich in Natron in der
Killle langsam auwf und filll bei nicht zu groBer Verdinnung mit Mineralsiuren
wieder aus. Mit Silbernitrat fallen aus der wilrigen Losung zunichst Flocken aus;
anf Znsalz von Ammoniak wird dic Fallung verstirkt und 16st sich dann ia ge-
ringem Uberschafl wicder vollkommen klar auf. Schon nach kurzer Zeit erstarrt
aber diese Lasung vollkommen zu einer durchsichtigen Gallerte.

0.1594 g Sbst.: 0.0327 g CO,, 00215g 1,0, — 2910 mg Shsl.: 0.8 ccm N (189,
707 mmj. — 2639 mg Sbst.: 0.800ccm N (150, 756 mm).

CgHy O, N, (351). Ber. C 31.78, H 1.45, N 35.80.
Gef. » 3137, » 151, » 35.80, 35.74.

5 Der Korper C3H O Ng: 1 g des Korpers 4, CgH; Oy Ny, wird in wenig
Wasser in der Wiarme gelost und solange mil Hydrazinhydrat versetzt bis die
heftige Gasenlwicklung bheendet ist. Dic Flissigkeit wird so heifi, daBl sie bei starker
Konzentration ins Sieden gerat. Es entweichen 210cem Stickstoff. Schon nach
kurzer Zeit fillt ein hellgelber Koérper aus. Man saugt ab und wischt mit Wasser.
Erhalten 0.7g. Der Korper isl eine schwache Siure, gibt die Murexid-
Probe, lést sich in Natron, nicht in Soda, und falit mit Sidure wieder aus. In
Wasser ist sic sehr schwer léslich, in Alkohol. Benzol, Ligroin uualéslich. Zur
Reinigung wurde die Shure annihernd in Natron gelosl umd wieder gefillt. Man
crhilt schon ausgebildete, diinue, anisolrope Tilclchen, welche in dicker Schicht
das Licht gelb durchfallen lasscn.

0.1590 g Sbst.: 0.1876g CO,, 0.0494g H,0. — 2075 g Sbsl.: 0548 cem N (200, 756 mm).

" C5MgO, N, (186). Ber. C 3222, H 3.22, N 30.10.
Gef. » 3218, » 348, » 29.72.

286. G. Scheuing und R. Berliner: Die Leukosulfinsiiuren

der Triphenyl-methan-Farbstoffe.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Freiburg i. Br.]
(Eingegangen am 19. April 1953.)

Finer Anregung H. Wiclands folgend, haben wir es unlernommen,
die Untersuchung der Leukosulfinsiuren der Triphenyl-methan-Farbstoffe,
die von ihm entdsckt worden sindl), auszudehnen und insbhesondere die
durch Luftsauersloff daraus entstehenden tiefgefirblen Produkte aufzukliren.
Da die Leukosulfuonsiure des Parafuchsins?) bestindiger ist als
dic des Krystalivioletts und Malachitgriins, haben wir in der Hoffnang,
daB dies auch fiir die Leukosulfinsiiuven gelte, das noch unbekannte Sudf-
oxylsidure-Derivat des Parafuchsins als Material fiir die Untersuchang

1y B. 52, 880 [1919]. 2, H. Wicland wad G. Scheuwing, B, 5%, 2528 [1921].
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