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siure abdampfen lisst, ohne die geringste Menge von Salmiak zu
bilden.

Es ist hiernach wohl kaum mehr eine Frage, dass die Siure
welche Posen dargestellt hat, Phenyl-f-amidopropionsiiure und das
als Ausgangspunkt benutzte Bromwasserstoffadditionsprodukt der
Zimmtsiure Phenyl-8-brompropionsiure ist.

193. W. Zorn: Ueber die Basicitit der untersalpetrigen Siure.

(Eingegangen am 23. April; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Vor einiger Zeit!) berichtete ich iiber die Verbindung, welche
durch Einwirkung von Jodiithyl auf Nitrosylsilber entsteht und welche
ich in Beriicksichtigung ihrer Eigenscbaften Diazoidthoxan nannte. Ihre
Zusammensetzung, Dampfdichte und chemisches Verhalten fithren auf
ungezwungene Weise zu der Formel:

CoH; - 0---N=:=N--0--CeHs,
welche ebenso gut als die einer Diazoverbindung wie als die eines
Esters aufgefasst werden kann. Bei letzter Auffassung wiirde sich
sofort die zweibasische Natur der dem Nitrosylsilber zu Grunde liegen-
den untersalpetrigen Sidure ergeben, welche die Zusammensetzung
H--0--N=:=N---0--1O
haben miisste.

Die Eigenschaften des Diazodthoxans aber, welche vollstindig die
einer Diazoverbindung sind, sowie die Unmdoglichkeit, durch Verseifung
aus demselben Nitrosylverbindungen zuriickzugewinnen, veranlassten
mich, dasselbe fiir eine wirkliche Diazoverbindung und nicht fiir den
Ester der zweibasischen untersalpetrigen Siure anzusehen.

Keinenfalls war ein sicherer Riickschluss von dem Molekularge-
wicht des nach Esterart entstehenden Diazoiithoxans auf die Basicitit
der untersalpetrigen Sdure miglich und ich suchte daher auf anderen
Wegen das Molekulargewicht der letzteren zu ermittteln.

Es war denkbar, dass ein saurer Ester der untersalpetrigen Siure
bereits bekannt war, ohne als solcher erkannt worden zu sein,

Es ist dies die von Frankland?) cntdeckte, durch Einwirkung
von Stickoxyd auf Zinkithyl entstehende Dinitroéithylsiure, welche so-
wohl in freiem Zustande, besonders aber in Form von Salzen gut
bekannt ist. Ihre empirische Zusammensetzung ist

CaHg N2 O2

1) Diese Berichte XI, 1630 und Habilitationsschrift, Zarich 1879.
% Ann. 99, 369.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XV. 66
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und da iiber ihre Constitution nichts feststeht, so war auch folgende
CoeHy--0--N=:=N---0--HI

moglich, welche als die eines sauren Esters der zweibasischen unter-

salpetrigen Sédure aufgefasst werden kann. In diesem Falle miisste

aus dinitrodithylsauren Salzen durch Verseifung die so #dusserst leicht

erkennbare Nitrosylgruppe abgespalten werden konnen.

Behandelt man dinitrodthylsaures Zink mit alkoholischem Kali,
so findet schon bei geringer Temperaturerhéhung eingreifende Zer-
setzung statt, wobei ammoniakalische Démpfe entweichen. In der Lé-
sung ist jedoch nicht die geringste Spur von untersalpetriger Siure
nachzuweisen?), woraus hervorgeht, dass die Dinitrodthylsiiure in keiner
Beziehung zur untersalpetrigen Sdure steht.

Es blieb also nur iibrig zu untersuchen, ob saure, untersalpetrig-
saure Salze (oder solche mit mehreren Metallen) existiren und sich
darstellen lassen. Mit negativem Erfolge habe ich derartige Versuche
mit einer Rethe von Metallen angestellt; beim Zusammenbringen von
freier untersalpetriger Siure mit untersalpetrigsaurem Kalium,- Na-
trium,- Thallium-Silber kann kein neues Salz gewonnen werden; das
untersalpetrige Silber wird zwar gelost, was fiir die Bildung eines
sauren Salzes spricht, beim Verdampfen hinterbleibt aber nur das
urspriingliche Salz.

Dagegen kann aus untersalpetrigsaurem Baryum saures untersal-
petrigsaures Baryom gewonunen werden, wie folgende Versuche Dbe-
weisen.

Untersalpetrigsaures Barywin entsteht beim Vermischen der Li-
sungen von untersalpetrigsaurem Natrium (aus AgN O und NaCl) und
einem Barytsalz als weisser, volumindser, in kiirzester Zeit deutlich
krystallinisch werdender Niederschlag, wenn die Ldsungen auch pur
cinigermassen coneentrirt sind; vermischt man schr verdiinnte Lisungen
beider Salze, so entstehen nach kurzer Zeit prachtvolle, oft eentimeter-
lange Nadeln von reinem untersalpetrigsaurem Baryum.

) Die Zersetzungsprodukte sind: Aethylamin und salpetersaures Salz.
Diese Zersetzung erinnert an das Zerfallen des Isocyansiureiithylesters durch
Kali in Aethylamin und kohlensaures Salz und dirfte daher die Dinitrodithyl-
siure ebenfalls als Imid aufzufassen sein und ihr die Formel

Colly

NO; °N,

H.

das ist Aethylnitroimid, zukommen. Hiermit steht auch die dureh Zuck-
schwerdt heobachtete Reduktion der Dinitroathylsiure zu Aethylamin (und
NH; oder NH,OH?) in Uebereinstimmung. Versuche, aus Aecthylnitrosamin
durch Oxydation den Ester der Dinitrodthylsaure zu erhalten, waren ohne Er-
folg, da das Nitrosamin sich auch gegen die stirksten Oxydationsmittel indiffe-
rent verhilt.
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Dieses Salz ist in Wasser fast absolut unléslich, zersetzt sich mit
diesem bei lingerem Stehen, noch rascher beim Erwirmen, indem
Stickoxydul entweicht und Barythydrat sich bildet, ebenso wird es in
nicht vollkommen trockenem Zustande durch die Kohlensiure der Luft
vollstindig zersetat.

Es 16st sich in concentrirten Sduren unter Zersetzung und stiir-
mischer Stickoxydulentwickelung, dagegen leicht und ohne Zersetzung
in verdiinnter Essigsiiure, aus welcher Losung es durch Nentralisation
mit Ammoniak oder Barytwasser unverindert wieder gefillt wird.
Diese Eigenschaft ermdglicht die sehr leichte und rasche Reinigung
des Salzes von zufilligen Beimengungen.

Die Analyse ergab folgende Resultate:
0.2586 g Substanz gaben 0.3078 g BaSOy = 69.9 pCt. Ba. Die

Formel Ba<::§8 verlangt 69.6 pCt. Ba;

ferner gaben 0.2753 g Substanz nach dem Lésen in verdiinnter Essig-
siure, Versetzen mit Silbernitrat und nachheriger Neutralisation mit
Ammoniak (AgNO ist in verdinnter Salpetersiure 1dslich) 0.3846 g
AgNO entsprechend

30.37 pCt. NO, wihrend obige Formel verlangt 30.4 pCt. NO.

Das Salz hat also die erwartete Zusammensetzung und ist neu-
trales, untersalpetrigsaures Baryum.

Wird nun diesem in Wasser suspendirten Salz allméhlich ver-
diinnte Schwefelsiure zugesetzt, so bildet sich ein in Wasser leicht
I6sliches Barytsalz und die Reaktion der Lésung bleibt neutral, so
lange nicht mehr als 1 Aequivalent Schwefelsiure auf 2 Aequivalente
Barytsalz zugesetzt ist, bei weiterem Zusatz von Schwefelsiure wird
dieselbe stark sauer, wihrend reichliche Mengen Baryt in Losung sich
befinden. Die eben noch neutrale Lésung liefert auf Zusatz von Am-
moniak oder Barytwasser den Niederschlag von reinem neutralen
untersalpetrigen Baryum von obiger Zusammensetzung zuriick, enthélt
also saures untersalpetrigsaures Baryum, da keine andere
Sdure als untersalpetrige Siiure in der Lisung vorhanden ist. Die
Losung des sauren, untersalpetrigsauren Baryums zeigt die Zersetzbar-
keit der Losungen aller untersalpetrigsauren Salze in hohem Maasse.
Schon bei gewdhnlicher Temperatur erfolgt Eutwickelung von Stick-
oxydul und die Ausscheidung von schén krystallisirendem, neutralem
untersalpetrigsauren Baryum. Noch rascher tritt diese Zersetzung bei
gelindem Erwirmen ein,

Aus diesem Grunde ist es unmdéglich, das saure Salz durch Ein-
dampfen der Losung frei von durch Zersetzung daraus entstchendem
neutralen Salz zu erhalten. Selbst beim Eindampfen concentrirter

66*



Lisungen des sauren Salzes im Vacunm iiber Phosphorsiureanhydrid
findet Gasentwickelung und Ausscheidung geringer Mengen des neu-
tralen Salzes statt, dagegen besteht der griossere Theil des Riickstan-
des aus langen Krystallnadeln von anderem Habitus als dem des neu-
tralen Salzes, welche sich leicht in Wasser l6sen und dann die Re-
aktionen der urspriinglichen Lésung zeigen, also offenbar das krystal-
lisirte, saure Salz sind. Bei der Unmdglichkeit dieses in festem Zu-
stande vollkommen unzersetzt zu erhalten, war dessen Analyse nicht
ausfiihrbar, dagegen ist die wiisserige Ldsung nicht so zersetzlich, als
dass nicht in derselben bei rasehem Operiren die Feststellung der
Aequivalente von Basis und Sidure mit der néthigen Genauigkeit vor-
genommen werden kann,

Ich verfuhr folgendermaassen: Eine belicbige Menge reines neu-
trales untersalpetrigsaures Baryum (ctwa 1—2 g) wurde in Wasser
suspendirt und mit etwas weniger als /o Aequivalent verdinnter
Schwefelsiiure versetzt, geschiittelt und die neutrale Fliissigkeit mog-
lichst rasch in eine Lisung von Silbernitrat hineinfiltrirt. Hierbei ent-
steht sofort der Niederschlag von Nitrosylsilber und die Lésung wird
von freier Salpetersiure sauer. Auch hier muss durch genaues Neu-
tralisiren mit Ammoniak das Ldsen von Nitrosylsilber in Salpetersiure
verhindert werden und man erhilt dann simmtliche in L&sung gewe-
sene untersalpetrige Sfure als Silbersalz, welches auf gewogenem Fil-
ter gesammelt wird. Im Filtrat ist simmtliches an die untersalpetrige
Siure gebunden gewesenes Baryum, welches auf die gew6hnliche Weise
bestimmt wurde. Durch Division beider Zahlen durch die resp. Ver-
bindungsgewichte erhéilt man das Verhilltniss der Aequivalente der
Componenten.

So wurde erhalten aus einem Quantum frisch bereiteter Ldsung
des sauren Salzes:
0.8401 g AgNO und 0.3508 g BaSO,.

In der Losung verhilt sich also:
NO:Ba wie 60.8 :15.06 oder
wie 4.03:1.
Aus einer anderen Portion frischer Lisung wurde erhalten:
0.6437 g¢ Ag (durch Gliihen des Nitrosylsilbers) und 0.3508 g BaS Oy,

Hieraus folgt das Verhiltniss:
NO:Ba wie 60.65 :15.17 oder
wie 3.998:1.
In der Losung dieses Salzes finden sich also auf 1 Aequivalent

Baryum 4 Aequivalente untersalpetrige Siure, wihrend im neutralen
Salze auf 1 Aequivalent Baryum nur 2 Aequivalente Siure kommen.
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Es folgt daraus, dass das aus dem neutralen Salze durch Saure-
zusatz erhaltene wasserldsliche Salz ein saures ist, ihm also die
Formel

N--0--H
N--0O.

N---0-Ba
N--O-H

zukommt.

Aus der Existenz eines sauren Salzes der untersalpetrigen Siure
von obiger Zusammensetzung folgt die zweibasische Natur der
untersalpetrigen Siure.

Heidelberg, 22. April 1882.

104. James Eisenberg: Ueber Mesidin.
[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCCLXXXVIL.]

(Eingogangen am 24. April; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Identitit der Basen von der Zusammensetzung CoH; N Hp,
welche von Fittig und Storer!) durch Reduktion der Mononitro-
verbindung des Mesitylens, von Hofmann ?) aus Anilin durch Erhitzen
mit Methylalkohol unter Druck auf sehr hohe Temperatur erhalten
wurden, wies letzterer 3) nach, nachdem von Liadenburg*) sowohl wie
von Biedermann und Ledoux?®) grossere Mengen dargestellt und
die Eigenschaften dieser Verbindung niher pricisirt worden waren.

Ich habe versucht einen Ueberblick dber alle unter den ver-
schiedensten Namen bekannten Basen von derselben Zusammensectzung
zu verschaffen, (Inauguraldissertation des Verfassers, Berlin 1882) wobei
sich dieselben als die Amidoderivate folgender Kohlenwasserstoffe
zeigten. Das Cumidin von Nicholson?®) und Cahours?), auch
Amidocumol und Cumenylamin genannt, leitet sich vom Isopropylbenzol
(Cumol) ab; das Cumidin (Pseudocumidin) von Schaper?® vom

) Fittig und Storer, Ann. Chem. Pharm. 147, 1. Storer, Inauog.-
Disscrtation, Gottingen 1867.

?) Diese Bericate V, 715.

3 Diese Berichte VIII, 61.

4y Diese Berichte VII, 1133.

5) Diese Berichte VIII, 57.

6) Ann. Chem. Pharm. 65, 58.

") Ann., Chem. Pharm. 64, 396. Jahresboricht III, 492.

8 Jahresberichte 1867, 698. Zeitschrift f. Chemic 1867, 12.





