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Mittheilungen.

158. P. Griefs: Usber Abkémmlinge der Uramidobenzoésiiure.

Mit dem Namen Uramidobenzoésiure bezeichne ich die Siyre
C,H N,0,, welche ich zuerst durch Einwirkung von Mineralsiure
anf die basische Verbindang C,oH;,N,Op (aus Cyan und alkoholi-
scher Amidobenzoésiiure) erhielt und welche, wie ich neunerdings ge-
zeigt habe, auch beim Zusammenschmelzen von Harnstoff und Amido-
benzoésiure entsteht. Diese Siiure ist ausgezeichnet durch die grolse
Anzahl von Abkémmlingen, welche sie zu liefern fihig ist und von
denen ich einige in dem Nachfolgenden etwas niher charakterisiren
mochte.

Trigt man die vom Krystallwasser befreite Uramidobenzoé&siure
nach und nach in kalte, sehr starke Salpetersiure ein, so wird sie
mit Leichtigkeit und ohne Gasentwicklung gelost. Ueberlifst man die
Lésung einige Zeit sich selbst und gielst man dieselbe hernach in eine
grofse Menge kaltes Wasser, so entsteht ein reichlicher gelblich weilser
krystallinischer Niederschlag, bestehend aus einer nenen Siure, deren
Zusammensetzung der Formel C,H; N, O; entspricht und welche sich
demnach als Dinitro-uramidobenzo8skiure betrachten léfst: Cg HyN, O,
=0, Hg(NO,)y N, O3, Diese Séure ist in Alkohol und besonders in
Aether schon in der Kilte leicht l6slich und krystallisirt daraus in
gelblich weifsen Nadeln. Beim Vermischen ihrer kalten ammoniaka-
lischen Losung mit Silbernitrat schlédgt sish ein hellgelbes amorphes
Silbersalz nieder, welches nach der Formel CgH, Ag, (NO,), N, O,
znsammengesetzt ist.

Die Dinftro-uramidobenzoésiiure ist eine sehr verdnderliche Siure
und erleidet unter dem Einflusse' von verschiedenen Reagentien man-
nigfache und interessante Umsetzungen, von denen hier nur eine etwas
genauer erdrtert werden soll.

Wird die Dinitro-uramidobenzoésiure mit vielem Wasser gelinde
erwirmt, so wird sie, ohne eine weitere Verdnderung zu erleiden, ge-
lost; erbitzt man aber die Lidsung bis zum Kochen, so zerfillt sie
unter Gasentwicklung und Bildung ven zwei neuen Sduren. Die eine
dieser S#uren ist selbst in kochendem Wasser sehr schwer l6slich und
scheidet sich deshalb sofort nach ihrer Bildung fast vollstindig ab;
die andere dagegen bleibt in der Fliissigkeit gelost. Nach beendigter
Zersetzung ldfst man erkalten und treunnt beide Séuren durch Filtration.

Um die erstere, die in Wasser sehr schwer lésliche Sdure, rein
zu erhalten, geniigt es, sie einige Male aus kochendem Alkohol, in
welchem sie ziemlich leicht 18slich ist, umzukrystallisiren. " Man erhilt
sie so in biindelféormig vereinigten, gelbrothen, glinzenden, schmalen
Bliittchen. Aus kochendem Wasser ausgeschieden, haben die Krystalle
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eine mehr nadelférmige Gestalt. Beim gelinden Erhitzen sublimirt die
S#dure, obne vorher zu schmelzen, in glinzenden rhombischen Blitt-
chen; bei hdherer Temperatar tritt Schmeizung und nachherige Zer-
setzung ein. Die Analyse dieser Siure gab Zahlen, welche mit der
Formel C; Hy N, O, libereinstimmen.

Um die zweite, bei der in Rede stehenden Reaction sich bildende
Siure rein zu erhalten, wird die von der vorerwihnten Séure abfiltrirte
Fliissigkeit auf dem Wasserbade eingedampft und der Riickstand einige
Male aus kochendem Wasser umkrystallisirt. Sie bildet dicke gelbe
Nadeln oder Siulen, welche sehr leicht in heifsem und ziemlich schwer
in kaltem Wasser l6slich sind. Von Alkohol und Aether werden die
Krystalle schon in der Kilte sehr leicht aufgenommen. Beim Erhitzen
schmelzen sie und zersetzen sich hernach unter Verpuffung und Bil-
dung eines gelben Rauches.

Die Analyse dieser Sidure hat das unerwartete Resultat ergeben,
dafs dieselbe isomer ist mit der vorhergehend erwihnten Siure und
dafs ibr also ebenfalls die Formel C;Hg N, O, zukommt.

Folgende Gleichung versinnlicht die Bildung dieser isomeren
Séduren:

C;HN,O0; = C;H,N, 0, + CO,; + N,O
6oL N R 2 At

Dinitro-uramido- Neue isomere Kohlen- Stick-
benzo&siure. Sturen, stiure. oxydul.

Ob iibrigens die Gase, welche bei der Zersetzung entweichen,
wirklich, wie diese Gleichung voraussetzt, aus Kohlensiare und Stick-
oxydual bestehen, habe ich noch nicht versuchlich festgestellt.

Die Isomerie dieser beiden neuen Siduren erstreckt sich natirlich
auch auf deren Salze. Das Bariumsalz der schwer léslichen Siure
z. B. krystallisivt in grofsen gelbrotheu, oft sehr gut ausgebildeten
Siulen oder Prismen, die sich schwer in heifsem und sehr schwer in
kaltem Wasser l8sen. Zwischen Fliefspapier getrocknet ist dasselbe
nach der Formel C; H; BaN, O, + H, O zusammengesetzt. Das Mo-
lekil Wasser wird erst bei ungefihr 190° vollstindig ausgetrieben.
Das DBariumsalz der in Wasser leicht léslichen Sdure dagegen bildet
selbst in kaltem Wasser sehr leicht losliche Nadeln, die im luft-
trockenen Zustande nach folgender Formel: C; H, BaN, O, + 34H, 0
zusammengesetzt sind.

Die Isomerie dieser beiden Siuren wird ferner auch noch in deren
Derivaten erhalten. Werden dieselben mit Zinn und Salzséiure behan-
delt, so werden sie beide reducirt. Die in Wasser schwer l6sliche
Sédure liefert dabei eine Amidosiiure, welche in undeutlichen, schwach
gelblich gefiirbten Bliittchen krystallisirt. Die ans der in Wasser leicht
l6slichen Siure entstehende Amidoséure dagegen krystallisirt in langen
Nadeln. Beide Amidosiuren werden in heifsem Wasser in betrichit-
licher Menge gelost, scheiden sich aber beim Erkalten zum grofsten
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Theile wieder nus. Im fenchten Zustande der Luft ausgesetzt, firben
sie sich beide rasch réthlich. Die Zusammensetzang derselben ent-
spricht der Formel C;Hy N4 O, und ihre Bildung findet nach folgender
Gleichung statt: C; H;N, 0, + 6H = C;H;N,0, + 2H, 0.

Es scheint mir diese Gleichung den Beweis zu liefern, dals die
beiden isomeren Sfuren C, H, N, 0O,, was immerhin auch deren nihere
Constitution sein mag, als Mono-Nitroverbindungen (C;H N(NO,;)O,)
betrachtet werden miissen. Es verdient auch noch bemerkt zu werden,
dafs die Formel C,H N, O,, welche den beiden isomeren Amido-
giuren zukommt, dieselbe ist wie diejenige der Diamidobenzodsiure.
Dafs aber diese neuen Amidoséinren mit der Diamidobenzoésdure aulser-
dem nichts gemein haben, davon habe ich mich durch vergleichende
Versuche iiberzeugt. Interéssant ist das Verhalten der neuen isomercn
Amidosiuren gegen salpetrige Sdure. Versetzt man nimlich die salz-
sauren Verbindungen derselben in nicht za verdiinnter Losung mit
salpetrigsaurem Natron, so werden sofort neue Azosduren krystal-
linisch ausgeschieden.

Die Azosiiure, welche anf diese Weise aus der, der schwer lbslichen
Nitrosiiure ertsprechenden Amidosiiure entsteht, krystallisirt in kurzen
weifsen Nadeln, die sehr schwer in heifsem und nur spurenweise in
kaltem Wasser loslich sind. Beim Erhitzen schmilzt sie, wobei ein
kleiner Theil sublimirt, und zersetzt sich hernach. Die aus der zweiten
Amidosiiure (der leicht l3slichen Nitrosiure entsprechend) erhaltene
Azosdure krystallisirt in langen, haarfeinen, seideglinzenden Nadeln,
welche beim Trocknen filzartig zusammenschrumpfen und von kochen-
demn Wasser etwas leichter aufgenommen werden, als die vorher er-
wiithnte Séure., Beide Sduren enthalten Krystallwasser, welches bei
100° vollstindig entweicht. Bei dieser Temperatar getrocknet ent-
gpricht deren Zusammensetzung der Formel C; H; N, Oy, wonach ihre
Bildung durch folgende Gleichung ausgedriickt werden kann:

C,H,N;O, + NHO, = C;H;N;0, +2H,;0
R I et
Amidosiiure Azositure.

Beide isomeren Azosiuren sind sehr starke Sauren. Die Salze
derselben sind in der Regel gut krystallisirt und nach der allgemeinen
Formel

C,H, MN; O,
zusammengesetzt.

Besonders bemerkenswerth ist noch die grolse Bestindigkeit dieser
Séure; rauchende Salpetersiure z. B. scheint selbst in der Wirme
keine Einwirkung darauf za haben.

Schliefslich m&chte ich noch darauf aufmerksam machen, dafs be-
reits 3 Verbindungen von der Formel C; Hy N; O, bekanni sind.
Es sind dieses die von mir als Diazobenzoésiureimid, Diazodracyl-
giiureimid und Diazosalylsiiureimid bezeichneten Kérper, weiche ich
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durch Einwirkung von Ammoniak auf die Perbromide der beziiglichen
Diazobenzoésiiuren erhalten habe nach folgender Gleichung:
C;H,N; O, ABry -+ 4NH, = C,;H,N,0,; + 3NH Br,

Diese letzteren Korper kiounnen zwar cbenfalls mit Metallen szlz-
artige Verbindungen bilden, allein in den meisten anderen Beziehungen,
so- namentlich was ihre Umsetzungen anbelangt, sind sie von den vor-
her erwibunten isomeren Siuren durchaus verschieden und besitzen
deshalb sicher eine ganz andere Coustitntion.

159. A. W. Hofmann: Vorlesungsversuche. Zur Illustration der
Verbrennungserscheinungen.

Im Anschlufs an die Beschreibung der eleganten Vorrichtung fir
die Anstellung von Verbrennungsversuchen, welche Hr. Kekulé der
Gesellschaft mitgetheilt hat, sei es mir gestatiet, ir zwei Worten des
einfachen Apparates zu gedenken, dessen ich mich in meinen Vor-
lesungen seit vielen Jahren fir diesen Zweck bediene. Die neben-
stehende, von. Hrn. Dr. Bannow ausgefiihrte Zeichnung bedarf pur
weniger Erlduterungen.

Ein 4bis 5 Centimeter weiter
und 30 bis 40 Centimeter hober
Glascylinder ist zu einer en-
gen Rihre ausgezogen, welche
rechiwinklig umgebogen ist.
Die untere Miindung des Cylin-
ders ist mit einem Kautschuk-
pfropfen verschlossen, welcher
eine mittelweite, in den Cy-
linder hineinragende und unter
dem Pfropfen sich fortsetzende
Glasrohre umfingt. Indiesem
Kautschukpfropfen sitzt aulser-
dem ein rechtwinklig gebo-
genes Abzugsrobr, welches
ebenfalls in den Cylinder hin-
einragt. Endlich ist ein klei-
ner aus-Platinblech gebildeter

. Cylinder in die Miindung
einer mit Glashahn versehenen Gasleitungsrohre eingeschmolzen
worden. Auf diese Weise hat man sich einen geeigneten Brenner
verschafft und braucht nicht mehr zua fiirchten, dafs die Mindung der
Rébhre bel der hohen, wihrend der Verbrennung eintretenden Tem-




