
Fiir die Anthrachinonformel sprieht noch das Resultat eines Versuches 
die Rufigallussaure mit Jodwasserstoffsaure zu reduciren. 

Anthracen erhielten wir freilich bis jetzt nicht, jedoch bildete sich 
beim Kochen von Rufigallussaure rnit H J  und weissem Phosphor ein 
in  mikroakopischen, gelben Nadeln krystallisirender Korper , welcher 
mit Zinkstaob destillirt Anthracen liefert, in seinen Eigenschaften aber 
sich von allen bis jetzt bekannten Anthracenderivaten unterscheidet. 

Dieses Reductionsprodukt, so wie die Acetylverbindungen werden 
weiter untersucht werden. 

Z i i r i c h ,  Juli 1875. Prof. E. K o p p ' s  Laboratorium. 

279. A. Borodin: Ueber Nitrosoamarin. 
(Eingegangen am 10. Jul i ;  verl. in der Sitzung von Hrn. 0 pp e n h e i  m.) 

Die Umwandlung des Hydrobenzamids in das mit ihm isomere 
Amarin muss in mancher Beziehung der von Hrn. A. W. H o f -  
m a n n  nachgewiesenen Umwandlung der tertiaren Amine i n  die mit 
den letzten isomeren secundaren und primaren Amine analog sein. 
I n  beiden Fallen, einzig durch Einwirkung von Warme, verlasst ein 
Theil des Wasserstoffs den Kohlenstoff, mit dem er urspriinglich ver- 
bunden war und geht, ohne aus dem Molekiil auszutreten, zum Sticb- 
stoff iiber, wobei sich aus letzterem wasserstoffhaltige Ammoniakreste 
(und aus wasserstoffarmeren wasserstoffreichere Ammoniakreste) bil- 
den. I n  der That  geht aus dem verschiedenen Verhalten des Hydro- 
benzamids und des A m a h s  zum Jodiithyl, wie ich es noch vor meh- 
reren Jahren nachgewiesen habe, hervor , dass in dem Hydramid 
sammtlicher Wasserstoff den Kohlenwasserstoffradicalen angehijre, 
wahrend in der mit ihm isomeren Base ein Theil des Wasserstoffs 
offenbar wasserstoff haltigen Ammoniakresten zukomme. Damit ist 
aber noch nicht gesagt ob Amarin als Amidbase oder Imidbase zu 
betrachten sei. Um diese letzte Frage zu entscheiden, habe ich das 
Studium der Salpetrigsaurederivate des Amarins vorgenommen. 1st 
Amarin Amidbase, so muss es Diazoderivate oder deren Abkijmmlinge 
geben; ist Amarin Imidbase, so ist die Bildung eines Nitrosoamarins 
vorauszusehen, in welchem die den Wasserstoff im h i d  vertretende, 
nur lose durch Stickstoff gebundene Nitrosogruppe leicht in Stickstoff- 
oxydform ausscheidbar und durch Wasserstoff, unter Riickbildung des 
Aniarins wieder ersetzbar sein muss. 

Meine Versuche haben mich zu der Darstellung eines solchen 
Nitrosoamarins und somit also zur Annahme, dass Amarin eine Imid- 
base sei, gefiihrt. 

Am besten erhalt man das Nitrosoamarin in folgender Weise. 
Einer concentrirten, mit etwas Essigsaure angesauerten , heissen Lo- 
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sung eines Amarinsalzes (des salzsauren, salpetersauren oder essigsauren) 
in starkem Alkohol, wird sehr concentrirte, ebenfalls heisse und mit 
Essigsaure versctzte, wassrige Losung eines salpetrigsauren Alkali- 
salzes zugegeben. Das Gsmisch wird umgeriihrt. Bald darauf erfolgt 
lebhafte Reaction - das Gemisch fangt a n  zu schaumen und es ent- 
wickelt sich salpetrigsaurer Aethylather nnd Stickgas; die gelbliche 
Fliissigkeit erfiillt sich nach nnd nach mit kleinen, schweren, sehr 
glanzenden, stark lichtbrechenden, rhombischen oder dreieckigen Blatt- 
chen, deren Ausscheidung durch Umschiitteln sehr beschleunigt wird. 
Man lasst das Gemisch noch eine Zeit lang in der W I r m e  stehen 
um die Reaction zu Ende zu bringen und lasst es erkalten. Nach 
dem Erkalten ist es rathsam, nicht sofort den Niederschlag zu sammeln, 
sondern ein paar Stunden abzuwarten, da  die Ausscheidung des Kiir- 
pers meistens eine Zeit lang noch fortdauert. Das Produkt, auf dem 
Filter gesammelt, zerrieben , mit heissem Wasser gut ausgewaschen 
und getrocknet, wird ails starkem, siedenden Alkohol umkrystallisirt. 
I n  der Regel krystallisirt Nitrosoamarin in gelblichen, kleinen aber 
wohlausgebildeten, schiefen, rhombischen Tafeln , welche meistens zu 
charakteristischen, grossen, unregelmassigen, mit sagefijrmiggesiiumtem 
Rande versehenen, breiten Tafeln zusarnmenwachsen ; zuweilen auch 
in diinnen, langen, flacheu Prismen und nur selten in kiirzeren, ziem- 
lich starken Prismen, die scheinbar zum monoklinoedrischen System 
gehoren. Die Krystalle haben ein ziemlich hohes specifisches Ge- 
wicht, sind sehr glanzend und stark lichtbrechend. Der bei 100-110" 
getrocknete Kiirper wurde analysirt. Es wurde gefunden; 77.02 pCt. 
und 77.10 pCt. Kohlenstoff, 5.47 pCt. und 5.39 pCt. Wasserstoff, 
13.43 pCt. und 13.42 pCt. Stickstoff. Die Formel C,, HI, (NO)N, 
verlangt: 77.06 pCt. C, 5.19 pCt. H und 12.84 pCt. N. In Wasser ist 
Nitrosoamarin vollkommen unloslich und wird von demselben nicht 
benetzt. I n  Alkohol, Aether, Amylalkohol, Schwefelkohlenstoff, Ben- 
zol und Kohlenwasserstoffen l6st es sich dagegen ziemlich gut, in der 
Warme mehr als in der Kalte, krystallisirt sehr gut und giebt sehr 
leicht iibcrsattigte L8sungen. 1 Theil Nitrosoamarin bedarf zur Auf- 
losung etwa 30 Theile Alkohol von 95 pCt. bei Siedhitze und etwa 
280 Theile bei 20"; vom Aether bedarf es etwa 140 Theile bei 200. 
Der KBrper ist nicht fliichtig; bei 149-150" sintert er zusammen, 
braunt sich und wird vollkommen zersetzt, unter reichlicher Entwick- 
lung von Stickstoff und  Stickoxyd, Riidung von vie1 Lophin und einer klei- 
nen Menge einer nach Bittermandeliil riechenden Fliissigkeit. Von wein- 
geistiger Kalilosung wird Nitrosoamarin schon in der Kaltc angegriffen, 
in  der Warme geht die Reaction sehr rasch und wird von lebhafter Gas- 
entwickelung begleitet; es bildet sich Lophin, nebst Ammoniak und eincr 
nach bitteren Mandeln riechenden Flussigkeit. \'on Ammoniak in  
weingeistiger L6sung wird Nitrosoamarin selbst bei Siedhitze kaum 



angegriffen. Wird Nitrosonmarin in Gegenwart von Alkohol mit 
etwas Schwefelsaare , S a l z s h r e  oder Salpetersaure gelinde erwiirmt, 
so findet lebhafte Reaction statt; Warme wird frei, der Kiirper last 
sich unter reichlicher Stickgasentwickelung , Bildung von salpetrigsau- 
rem Aethylather und Amarin, dessen entsprechendes Salz in der Lii- 
sung bleibt. I n  Wasser wird das Nitrosoamarin von Sauren etwas 
schwerer angegriffen, doch aber  in der Hitze, unter Riickbildung von 
Amarin und Ausscheidung von Stickoxyd und Stickstoff, rasch qoll- 
standig zersetzt. Aehnlich wirkt anch Eisessig. Dieses Verhalten 
gegen Sauren ist insofern von Interesse, da e s  das  Nitrosoamarin a n  
die Seite der Nitrosoderivate bekannter Imidbasen (Diathylamin, Pi- 
peridin, Coniin) stellt. Gleich vielen anderen, in der letzten Zeit be- 
schriebenen Nitrosoverbindungen giebt das  Nitrosoamarin mit Phenol 
die charakteristische Farbenreaction. Erhitzt man etwas Nitrosoamarin 
mit ein paar Tropfen Phenol, behaudelt das erhaltene braunliche Oel 
mit verdiinnter, wiissriger Ralilijsung und filtrirt vom flockigen Riick- 
stande ab, so bekommt man eine braunlichgelbe Liisung, die durch 
Zinkstaub augenblicklich entfarbt wird, beim Schiitteln a n  der Luft 
aber schiin tiefblau und durch neuen Zusatz von Zinkstaub wieder 
farblos wird. 

Schliesslich muss ich hin zufiigen , dass Nitrosoamarinbildung 
auch bei Anwendung verdiinnter, weingeistiger Amarinsalzliisungen 
stattfindet, nur geht die Reaction langsamer vor sich. 

Wegen Einfachheit des Verfahrens, Reinheit, Scharfe und Zuver- 
lassigkeit der Reaction, der geringen Liislichkeit und des charakte- 
ristischen Aussehens' des Produktes, kann die Nitrosoamarinbildung in 
weingeistigen Liisungen zur qualitativen Priifung auf Amarinsalze em- 
pfohlen werden. 

Noch muss ich bemerken , dass Nitrosoamarinbildung auch in  
wlssrigen Lasungen stattfinden kann. Giebt man zu einer heissge- 
sWttigten, wassrigen Liisung von salpetersaurem oder essigsaurem 
Amarin, eine gleichfalls heisse, conccutrirte, durch Essigsaure ange- 
sauerte Kaliumnitritliisung, so wird das Gamisch milchig, und scheidet 
Nitrosoamarin" in  iilformigen Tropfrn aus , die bald erstarrcn und zu 
leichtzerreiblichen, harzartigen, frsten Klumpen von gelblicher Farbe 
zussmmenbacken. 

Nur ist hier zu beachten, dass beide Fliissigkeiten n o t h w e  n d i g 
c o n c e n t r i r t  genommen werden miissen; bei Anwendung von ver- 
diinnten und nicht hinlanglich angesauerten Fliissigkeiten, verlauft die 
Reaction gewiihnlich anders und statt Nitrosoamarin erhiilt man 
Lophin. 

Bei directer Einwirkung von salpetriger Saure auf Amarin und 
dessen Salze wird kein Nitrosoamarin erhalten. Die Reaction nimmt 
eine andcre Richtung. Das Produkt ist ein ganz eigenthiimlicher, 
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sehr complicirter, stickstoff haltiger und sauerstoff haltiger Kiirper, des- 
sen Beschreibung ich mir vorbehalte, da ich iiberhaupt im Begriff bin, 
die Salpetrigsaurederivate des Amarins weiter zu studiren. 

S t .  P e t e r s b u u r g ,  den 4. Juli 1875. 

280. V i c  t or 116 e y er und M. L e c co: Zur Constitution der Ammo- 
niumverbindungen. 

(Eingegangen am 10. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.) 

Vor einiger Zeit haben wir gezeigtl), dass die Salze: 
N fCH,) ,  C, H, -t C, H, CI und N (C, H,), CH, + CH, C1, 

welche man aus Dimethylamin und Jodlthyl einerseits und aus Di- 
ilthylamin und Jodmethyl andrerseits erhalt, i d e n t i s c h  sind, und wir 
haben daraus geschlossen , dass dieselben nicht als Molekularverbin- 
dungen von tertiarer Basis mit Chlorathyl oder Chlormethyl, sondern 
a1s Derivate des funfwerthigen Stickstoffs aufzufassen sind. Weiter 
haben wir, diesen Schluss verallgemeinernd, fur den Salmiak die ana- 
loge Constitutionsformel : 

/-- 

H 

N; ;! 
\ c1 

gefolgert. 
Die Identitiit der beiden genannten Salze hatten wir nachgewie- 

sen durch die vollkornmen gleichen Zusseren Eigenschaften , die glei- 
chen Fallungsreactionen, die Identitft der bei der trockenen Destilla- 
tion entstehenden Spaltungsprodukte, die gleiche Loslichkeit der Platin- 
sake,  die krystallographische Identitat der letzteren (welche durch die 
HHrn. G r o t h  und B o d e w i g  constatirt wurde), endlich durch die 
scharf zusarnmenfallenden Schmelzpunkte der pikrinsadren Salze. - 
Zu diesen Bestimmungen kijnnen wir jetzt noch die der krystallogra- 
phischen Identitat der Pikrate hinzufiigen. Wie schon mitgetheilt, 
bilden diese goldgelbe, centimeterlange, lebhaft diamantglanzende Na- 
deln vom Schmelzpunkte 285O. Trotz der Feinheit der Hrystalle war 
die Messung derselben miiglich. Die von den HHm. G r o t h  und 
Ar z r u n i  in Strassburg ausgefiihrte Untersuchung ergab nach giitiger 
Mittheilung des Hrn. Gro  t h  unzweifelhaft die Identitat, sowie fob 
gende Zahlen in Bezug auf die Hrystallform der Salze: 

I )  Diese Ber. VIII, S. 233. 




