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siiure abdampfen lasst, ohne die geringste Menge von Salrniak zu 
bilden. 

Es ist hiernach wohl kaum mehr eine Frage,  dass die Saure, 
welche P o s e n  dargestellt hat, Phenyl-p-amidopropionsiiure und das 
als Ausgangspunkt benutzte Hromwasserstoffadditionsprodukt der 
Zimmtsaiire Phenyl - p -  bronipropionsaure ist. 

103. W. Zorn: Ueber die Basicit%t der unterealpetngen SBure. 
(Eingegangen am 23. April; wrlesen in der Sitzung von Rrn. A. Pinner . )  

Vor einiger Zeitl) bericbtete ich iiber die Verbindung, welche 
durch Einwirkung vom Jodiitliyl auf Nitrosylsilber ent.steht und welche 
ich in Beriicksichtigung ihrer Eigenschaften Diazoathoxan nannte. Ihre  
Zusammensetzung , Dampfdichte uiid chemisches Verhalten fuhren auf 
ungezwungene Weise zu der Formel: 

welche ebenso gut als die einer Diazoverbindung wie als die eines 
Esters aufgefasst werden kann. Uei letzter Auffassung wiirde sich 
sofort die zweibasische Natur der dem ,hiitrosylsilber zu  Grunde liegm- 
den untersalpetrigen SLure ergeben, welche die Zusammensetzung 

I I - . - 0 - . - S . : . 5 - . - 0 - . - I I  
haben miisste. 

Die Eigenschaften des Diazoathoxans aber, welche vollstindig die 
einer Diazoverbindung sind, sowie die Unmiiglichkeit, durch Verseifung 
aus demselben Nitrosylverbinduiigen zuruckzugewinnen, veranlassten 
mich, dasselbe f ~ r  eine wirkliche Diazoverbindung und nicht fur den 
Ester der zweibasischen untersalpetrigen S&ure anzusehen. 

Keinenfalls war  ein sidierer Riickschluss von dem Molekularge- 
wicht des nach Esterart entstehenden Diazoathoxans auf die Basicitiit 
der untersalpetrigen Saure miiglich und ich suchte daher aiif anderen 
Wegen das Molekulargewicht der letztereii zu ermhtteln. 

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

Es ist dies die von F r a n k l a n d  a) entdeckte, durch Einwirkung 
von Stickoxyd auf Zinkathyl entstehende Dinitroathylsaure, welche so- 
wohl in  freiem Zustande, besonders aber in Form von Salzen gut 
bekannt ist. 

cz Els 0 -.- y = : z  N-.- 0 c 2H5, 

Ihre  empiiische Zusammensetzung ist 
c2 H6 N2 0 2  

l) Diese Borichte XI, 1630 und Habilitationsschrift, %Eric11 1879. 
a) Ann. 99, 369. 
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und da iiber ihre Constitution nichts featsteht, so war auch folgende 
C2H5-. -O- . -sTz:= x-.-o-.-II 

miiglich, welche als die eiiies saiiren Esters der zweibasischen unter- 
salpetrigen Skure aufgefasst werden kann. In  diesem F d l e  miisste 
BUS dinitro8thylsaiiren Salzen durch Verseifung die so Lusserst leicht 
erkennbare Xtrosylgruppe abgespalten wcrden kiinnen. 

Behandelt man dinitroltliylsaur~s %ink mit alkoholisrhem Kali, 
so findet schon bei geringer ‘~emperaturerhiilii~ng eingreifende Zer- 
setziing statt, wobei ammoniakalische L)BrnFJft’ entweichen. In der Lii- 
sung ist jedoch nirht die geringste Spur von untersalpetriger S8ure 
iinchznweisen ’), WOI’:UIS hervorgeht, dass die I)iiiit,rolthyls8ure in keiner 
Heziehung zur untersalpetrigcn Sliire steht. 

Es blieb also nur iibrig zu untersuclien, ob saiire, untersalpetrig- 
saure Salze (oder solche mit nielirercri Metalleii ) existiren und sich 
darstellen lassen. Mit negativem Erfolge habe icli derartige Versuche 
init ( h e r  Reihe von Metallen anpestellt; beini Znsammenbringen von 
freier untersalpetriger Siiure niit n~itersalpetrigsaiirem Kaliiirn ;- Na- 
trium,- Thallium -Silber kann kein neues Salz gc~\roiinen werden; das 
untersalpetrige Silbrr wird zwiir geliist , was fiir dia l$ildung eines 
sauren Salzes spricht , beim Vr.rdampfen hinterbleibt aber nur das 
nrspriinglichc Salz. 

h g c g c n  kann aiis nntersalpetrigsaurern Haryiim saures untrrsal- 
petrigsaiires Haryum gewonnen werdeii. wie folgende Versnrhe be- 
w&en. 

Untersalpetriga~inres Baryoin eiitsteht beirn Vermischen der Lij- 
sungeii von untersalpetrigsniirrrri Katrium (am AgN 0 uiid Na Cl) iind 
&em Rarytsalz als vvisser ,  voliiniiniiser, i u  kiirzester Zeit deutlich 
krystalliniseh werdender Xcdcrschlag , wenn die 1,6siirigen auch niir 
cinigerrnassen concriitrirt sind: verniisclit iniin s t h  verdiiniite Liisangen 
beider Salze, so eiitstelirn nacli kruzcr Zeit praclitvollr, oft ceritimeter- 
large Nadelii von reineni Iiiitcrsa11)Cti.igsaiirem Haryiim. 

’) Die ~~.rs~tziiiigsprotlukte sind : Aetliylrtniin nnd salpetersmres Salz. 
Picse Zersctzung erinnert a n  dns Zerfallcn dc.; 1socyan~lurcLitIi~lest1:rs durch 
Kali in hethylamin und liohlenaaiircs S : t l ~  mid diirfte daher die Dinitroiithyl- 
siiure c b e ~ i f a ~ ~ s  a ~ a  Inlid aufzutissen scin u n t ~  iIir die Formel 

dm ist Aethylnitioiniid, zukomnien. Hicrniit stelit auch die durdi Z i i  c k  - 
S C ~ W  c r d t bcobachtcte Retlnkt.ion der Dinitroltliylsiurc zii Actliylamin ( und 
KHs oder NLIz 0119) in L‘ebereinstimiiiung. Vcrsucslie, ails Acthylnitrosnmin 
(lurch Osydation den Ester der Pinitro8thylsgnrc zii erhsltcn, wartw ohne Er- 
I’olg, da das Kitrosamin sicli nnch gcgen die stirksten 0sydationsmitt.el indiffe- 
rent vcrhiilt. 
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Dieses S d z  ist in Wasser fast absolut unlijslich, zersetzt sich mit 
diesem bei liingerem Stehen, noch rascher beim Erwiirmen , indem 
Stickoxydul entweicht und Harythydrat sich bildet, ebenso wird es  in 
nicht vollkommen trockenem Zustande durch die Kohlensaure der Luft 
vollstiindig zersetzt. 

Es liist sich in concentrirten Sauren unter Zersetzung und stiir- 
mischer Gtickoxydulentwickeluiig, dagegen leicht und ohne Zersetzung 
in verdiinnter Essigslure, ails welcher Liisung es durch hTeutralisation 
rnit Amnioniak oder Harytwasser unverandert wieder gefrillt wird. 
Diese Eigenschaft ermiigliclit die sehr leichte und rasche Reinigung 
des Salzes von zufalligen Ikimengungen. 

Die Analyse ergab folgende Kesultatr : 
0.2586 g Substanz gaben 0.3078 g RaSO4 = 69.9 pCt. Ba. D i e  

Formel Ba-:ZNO verlangt 69.6 pCt. Ba; N O  

ferner gaben 0.2753 g Substanz nach dem Liisen in verdiinnter Essig- 
siiure , Versetzeri rnit Silbemitrat urid nachheriger Neutralisation mit 
Ammoniak (Ag N O  ist in verdiinnter Salpeterslure liislich) 0.3846 g 
AgN 0 entsprechrnd 

30.37 pCt. YO, wiihrcnd obige Formel verlangt 30.4 pCt. NO. 
Das Salz hat also die erwartete Zi~sammensetzung und ist. n e II - 

t r a 1 e s , u n t c r s a 1 p e t r i g s a u r e s B a r y 11 m. 

Wird nun diesem in Wasser suspendirtcn Salz allmahlkh ver- 
diinnte Schwefelsaure zugesetzt , so bildet sich ein in Wasser leicht 
Iosliches Harytsalz urid die Iieakt.ioxi der Liisung bleibt neutral, so 
lange nicht mehr als 1 Aequivalerit, SchwefrlsSure auf 2 Aequivalente 
Hnrytsalz zugesetzt ist, bei weiterern Ziisatz voii Schwefelsaure wird 
dieselbe stark sauer, wiihreiid reichliche Merigen Haryt, in Liisung sivh 
befinden. Die eben noch neutrale Lijsung liefert arif Zusatz von Am- 
moniak oder kirytwasser  den Niederschlag von reinem neutralen 
untersalpetrigen Raryum von obiger Zusammcnsetznng zuriick? enthalt 
also saures  u n t e r s a l p  e t r i g s a r i r e s  B a r y u m ,  da. keine andere 
Siiure als untersalpetrigc Piiurc in der Liisung vorhandcn ist. Die  
Liisung des sauren: uritersitlpetrigsaiiren Haryums zeigt die Zersetzbar- 
keit der Liisungen aller uIttersalpetrigsauren Salze in liohern Maassr. 
Schon bei gewiihnlicher Trmperatur erfolgt Ihtwickelung von Stick- 
oxydul iind die Ausscheidring von schon krystallisirendem, neutralem 
untersalpetrigsauren Raryum. Xoch ra.scher tritt diesc Zersetzung bei 
gelindem Erwiirmen ein. 

;\us diesem Grunde ist cs ~inmiiglich, das saure Sxlz  durch Ein- 
dampfen der Liisung frri von dnrch Zersetznng daraus entstehendem 
neutralen Salz zit erheltrn. Selbst beim Eindampfen coricentrirter 

66 * 
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Liisungen des saiiren Salzes im Vacuum fiber PhosphorsLureanhydrid 
findet Gasentwickelung und Ausscheidung geringer Mengen des neu- 
rralen Salzes statt, dagegen hesteht der griissere Theil des Riickstan- 
des a u s  langen Krystallnadeln van anderem Habitus als dem des neu- 
tralen Salzes, welche sich leicht i n  Wasser liisen und d a m  die Re- 
aktionen der urspriinglichen Liisung zeigen, also offenbar das krystal- 
lisirte, saure Salz sind. J3ei der Unmiiglichkeit dieses in festeni Zu- 
stande vollkommen unzersetzt zu erhalteii, war dessen Analyse nicht 
ausfihrbar, dagegen ist die wasserige Lijsung nicht so zersetzlich, als 
dass nicht in derselben bei raschem Operiren die Feststellung der 
Aequivalente von Hasis und Shure mit, der nothigen Genauigkeit vor- 
genommen werden kann. 

Ich verfiihr folgendermaassen: Eine beliebige Menge reines neu- 
trales untersalpetrigsaures Baryuni (etwa 1 - 2 g )  wurde in Wasser 
suspendirt und mit etwas weniger als '/z Aequivalent verdiinnter 
Schwefelsiiure versetzt., geschiittclt uud  die neutrale Fliissigkeit mBg- 
lichst rasch in eirie Liisung von Silbernitrat hineinfiltrirt. Hierbei ent- 
steht sofort der Niederschlag von Kitrosylsilber und die Liisung wird 
van freier Salpetersaure sauer. Aiich hier muss durch genaues Neu- 
tralisiren mit Ammoniak das Liisen von Nitrosylsilber in Salpetersiiure 
rerhindert werden und man erhhlt dann siimrntliche in Liisung gewe- 
sene untersalpetrige SBiire als Silbersalz, welches auf gewogenem Fil- 
ter gesanimclt wird. Im Filtrat ist siimmtliches an die untersalpetrige 
Siiure gebunden gewesenes Haryam. welches auf die gewijhnliche Weise 
bestimmt wurde. Durch Division beider Zahlen durch die resp. Ver- 
bindungsgewichte erhhlt 1na11 das Verhiiltniss der Aequivalente der 
Componenten. 

s o  wurde erhalten aus einem Quantum frisch bereiteter Liisung 
des saiiren Salzes : 

0.8401 g AgNO und 0.3508 g BaS04. 

I n  der Liisiing verhalt sich also: 
N O  : Ra wie 60.8 : 15.06 oder 

wie 4.03: 1. 
h i s  einer mderen Portion frischer Liisung wiirde erhalten: 

0.6437 g Ag (durch Gliihen dcs Sit.rosylsilbers) rmd 0.3508 g BaS04. 
Hieraus folgt das Verhhltniss : 

NC):Ha wie 60.65 : 15.17 oder 
wio 3.998 : 1. 

In der Liisung dieses Salzes finden sich also auf 1 Aequivalent 
Raryum 4 Aequivalente untcrsalpetrige SBure, wahrend im neutralen 
Salze nuf 1 Aequivalent Haryum nur 2 Aequivalente Saure kommen. 



101 1 

Es folgt daraus, dass das ails dem neutralen Salze durch Siiure- 
zusatz erhaltene wasserliishhe Salz ein s a u r e s  ist, ihm also die 
Formel 

hT..-O..-H 

N _._ 0 _ _ _  €1 
zukommt. 

Aus der Existenz eines sauren Salzes der untersalpetrigen Slure  
von obiger Zusammensetzung folgt die z w e i b a s i s c h e  Natur der 
untersalpetrigen Saure. 

H e i d e l b e r g ,  22. April 1882. 

104. James Eisenber g: Ueber Mesidin. 
[Aus dern Bed. Univ. -Laborat. CCCCLXXXVII.] 

(Eingogangen am 24. April; verleseii in dcr Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Die Identitat der Basen von der Zusammensetzung CsH1lNH2, 
welche von F i t t i g  und S t o r e r  l) durch Reduktion der Mononitro- 
verbindung des Mesitylens, von H o f m a r i n  *) aus hnilin durch Erhitzen 
mit Methyldkohol nnter Druck auf sehr hohe Temperatur  erhalten 
wurden, wies letzterer3) nach, nachdem von L a d e n b u r g  4, sowohl wie 
von R i e d e r m a r i n  und L e d o u x  s, grBssere Mengen dargestellt und 
die Eigenscbaften dieser Verbindung naher pracisirt worden waren. 

Ich habe versucht einen Ueberblick fiber alle unter den ver- 
schiedensten Namen bekannteii Baseii von derselben Znsammensetzung 
zu verschaffen, (1nauguraldissert:itiori des Verfassers: Berlin 1882) wobei 
sich dieselben als die Amidoderivate folgeiider Kohlenwasserstoffe 
zeigten. Das Cumidin von N i c h o l s o n  6, und C a h o u r s  7), auch 
Amidocumol und Cumenylamin genannt, leitet sich vom Zsopropylbenzol 
(Cumol) ab; das Cumidin ( Pseudocumidin ) yon S c h a p  e r  *) vom 

I) F i t t i g  und S t o r e r ,  Ann. Chem. Pharm. 147, 1. 

2, Dime Berichte V, 715. 
3 Diese Berichte VIII, 61. 
4) Diese Berichte VII, 1 133. 
5) Diese Bcrichtc VIII, 57. 
6, Ann. Chem. Pharrn. 65, 55. 
') Ann. Chem. Phrum. 64, 396. 
4 Jahresberichte 1867, 69s. 

S t o r e r ,  hang. -  
Dissorhtion, G6ttingen 1567. 

Jahresbcricht ID, 492. 
Zeitschrift f. Cheniic 1567, 12. 




