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goblich angesteliten Versuch, durch Einwirkung von Silberoxyd auf
Isodibrombernsteinsiinre Oxalylessigsfiure darzustellen, nach der
Gleichung:
(COOH--CBrz--CHy--COOH + Ag,0
= 2AgBr + COOH--CO~-CH:---COOH.

Offenbar bildet sich anfangs diese Siure, welche aber, mit dem
Verhalten der Acetessigsiuren vollkommen harmonirend. sofort in
Brenztranbensdure und Kohlensiure zerfillt:

COOH--CO-~ClL--COOH = CO; + COOH---CO--CHs.

Auch hier liegt eine Ketonséure vor, in welcher ein Carboxyl von
Carbonyl durch ein Methylen getrennt ist, nnd auch diese Sz'i.l;re ist
unbestindig.

Die aus vorstehenden Versuchen sich ergebenden Resnltate sind
kurz zusammengefasst folgende:

1. Acetessigester und dessen Homologen werden von Alkalien in
der Kilte verseift.

2. Die so erhaltenen Salze und Séuren zerfallen sehr leicht in die
entsprechende Acetone und Kohlensiure. respektive Carbonat.

3. Die Kohlensiureketonspaltung der Acetessigester durch Alkalien
zertillt in 2 Phasen.

4. Mit salpetriger Séure behandelt liefern die Acetessigséiuren und
ihre einfach substituirten Homologen Kohlensiure und die ent-
sprechenden Nitrosoacetone.

5. Die Zersetzlichkeit der Acetessigsiuren beweist die Regel,
dass Ketonsfinren nnbestiindig sind, wenn bei ihnen Carbonyl nnd
Carboxyl durch ein Methylen oder ein alkylsubstituirtes Methylen ge-
trennt sind.

Ziivieh, Laboratorium des Prof. V. Meyer.

373. Peter Griess: Ueber die Constitution der Azimido-
verbindungen.
(Eingegangen am 28. Juli.)

Mit dem Namen Azimidoverbindungen bezeichne ich diejenige
Kirpergruppe, deren einzelue Glieder bis jetzt nur durch Einwirknng
von salpetriger Siure auf aromatische Orthodiamidoverbindungen er-
halten worden sind, und von denen das erste schon vor mehr als
20 Jahren von A. W.Hofmann?!) aus Orthodiamidonitrobenzol dar-
gestellt wurde, nach folgender Gleichung:

CeHy(NO)(NHz): + NHO2 = CHz(NO2) Ny H + 2H, O.

) Apnn, Chem. Pharm, 115, 249.
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Ausser der Hofmann’schen sind, meines Wissens wenigstens,
nur noch 5 andere Verbindungen bekannt geworden, welche dieser
Kérpergruppe zuzurechnen sind, nidmlich zwei von mir aufgefundenel)
und nach der Formel C;H;N3O; zusammengesetzte isomere Siuren,
von denen dic¢ eine aus §- und die andere aus y-Diamidobenzoésiure
entsteht, ferner zwei Basen: CgHs N3 und C;H;Njy, welche Laden-
burg?) aus Orthodiamidobenzol beziehungsweise Orthodiamidotoluol
dargestellt hat, und endlich einc von H. Rudolph3) aus Orthoamido-
phenylurethan gewonnene indifferente Substanz, von der Zusammen-
setzung CngN;} Oq.

Ueber die Constitution dicser Kérper haben sich besonders Ke-
kulé und Ladenburg?) ansgesprochen. Wilirend der erstere beispiels-
weise die Hofmann’sche Verbindung nach der Formel

/NH
GH; (N0, — =N
Nz
constituirt betrachtet, hat letzterer die rationelle Formel
N
CsTL (N0~ —%
"™~NH;

dafiir in Vorschlag gebracht. Ich glaube beweisen zu kénnen, dass
keine dieser beiden Ansichten richtig ist, sondern dass vielmehr die

in Rede stehenden Korper in folgender Weise aufzufassen sind:

2N Oq
Hofmann’sche Verbindung Cg P13—<._N\
(Azinidonitrobenzol) \, >N H
N

-(1)CO . OH
Séure aus §-Diamidobenzoésinre ¢, - (3)N.

(B - Azimidobenzoésiure) SNH

WK
A(1)CO . OH

Sdure aus y-Diamidobenzogsiure (T, -(2)N

(y.-Azimidobenzoésﬁure) \(3)N/ ,NH
. . /N\

Ladenburg’sche B-aszs ats Orthodiamidobenzol CeHy . NH
(Azimidobenzol) N

1) Diese Berichte V, 200.
%) Diese Berichte XI, 219.
3) Diese Berichte XII, 1296.
4) Lehrbuch der organischen Chemie II, 739.
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.CHjs
Base aus Orthodiamidotoluol CgHj?- N
(Azimidotoluol) l\II SNH
Rudolph’sche Verbindung N
< . .CoH; .
(Azimidophenylurethan) Co Hy N7 COO.GH;

Mein Beweis fiir die Richtigkeit dieser Auaffassungsweise griindet
sich auf Folgendes. Unter den 5 isomeren Nitrouramidobenzoésiuren,
welche ich kennen gelehrt habe, sind zwei, deren Constitution un-
zweifelhaft die nachstehende ist:

(1) CO.OH (HCO.O0H
CyHy2-(3) NH. CO . NH; Ce I3 »(5) NOq

«(4) \02 ~(4) \H C() NH:
3- I\xtrouramldobomm<.mre d- Nltrouramldobennsaure

(Nitrouramidodracylsiure)

Ich habe nun gefunden, dass wenn man diese Siuren eine Zeit
lang mit concentrirter Kalilauge zum Kochen erhitzt, sie beide, unter
Bildung von Kohlensdure und Ammoniak. in f-Azimidobenzoé&siure
iibergefithrt werden, welche Thatsache, wie sich aus dem Folgenden
ergiebt, nur dann erkldren ldsst, wenn dieser Siiure die oben gegebene
rationelle Constitution beigelegt wird:

(1) CO . OH
CeH3%-(3) NH. CO . NHp
(4) NO, N
N .
(1) CO.OH - liefern beide:
CeHy--(8) NO2 g
\(4) NH. CO . NH;
(1) CO. O
Cs I‘I;;:"('%) N . i
iR : *NH + CO; + H2 0.
(4) N~

»Es ist ohne Weiteres ersichtlich, dass bei dieser Reaktion nach

der Kekulé’schen Auffassungsweise zwei isomere Sduren

(1) CO . OH A1) CO . OH
CG H31(3) NH und C(;}L (5\ N -—\I
(4) N=-=N @ l\H

entstehen missten, und ebenso bedarf es auch keiner weiteren Aus-
einandersetzung, dass nach derjenigén von Ladenburg das Anftreten
einer Azimidobenzoé&siure iiberhaupt gar nicht moglich
erscheint <,

) Auch der Umstand. dass, wic ich ermittelt habe, die Azimidoverbin
dungen bei der Einwirkang von Zinn und Salzsiture keine Triamidoy erbindungen

liefern, sondern zu Diamidoverbindungen und Ammoniak reducirt werden, ist
mit (Ior Ladenburg’schen Ansicht nicht in Einklang zu bringen.



Ich kann noch cine weitere Thatsache anfiihren, durch welche die
Richtigkeit meiner eigenen und die Upzuléssigkeit der Ansichten von
Kekulé und Ladenburg dargethan wird.

Durch Behandlung mit Zinn und verdiinnter Salzsiure werden die
zwei oben erwihnten isomeren Nitrouramidobenzoésiuren!) zu ent-
sprechenden Diamidosiuren reducirt, deren Constitution natiirlich die
folgende ist:

A1) CO.0OH ~(1)CO.OH
CoIl3Z- (3) NH . CO . NH, CeHy'-(3) NI,
~(4) NH2 ~(4) NH.CO.NH,
B TT—— T
8- Amldouramxdobenaoenure d- Amidouramidobenzogsiure

(Amidouramidodracylsiure)

Versetzt man diese beiden Amidouramidobenzodséiuren, in sehr

verdiinnter salzsaurer Auflésung, mit salpetrigsaurem Kalium, so werden

sie beide, indem sie je 3 Atome Wasserstoff gegen 1 Atom Stickstoff

austauschen, in ein und dieselbe Azimidouramidobenzoésiure fiber-

gefiihrt, deren Constitution, ihres zweifachen Ursprungs gemiss, nur

durch die Formel:

A1)CO.0H

CeHyZ--(3) N«

S i :2N.CO.NH:

(4 N~
ausdriickbar ist, wie sich aus dem Nachstehenden sofort ergiebt:
A(1YCO.OH
B) CeHs:i-(3)NH.CO.NH:
() NH, ~.
L) COOH >liefern beide:
3 CgHy? --(3) NH, -
‘(4 NH.CO.NH:
~(1)CO.0H
Cellz* -(3) N .
N i 'N.CO.NH;
4) N7

1y Die Nitrouramidobenzoésiiuren entstchen bekanntlich aus den betreffenden
Dinitrouramidobenzoéséuren beim Kochen mit verdiinntem wissrigem Ammoniak.
Ueber die Constitution der letzteren habe ich noch niemals eine bestimmte
Ansicht gedussert, glaube jedoch nunmehr anfihren zu sollen, dass ich geneigt
~CO.0H
bin, diese durch die Formel Cg H3'j-~(NO. NOy) .CO.NH;: auszudriicken. Was
-NO3
dio neulich von Stadel (diese Berichte XIV, 904) aufgestellte Theorie anbe-
langt, nach welcher die Dinitrouramidobenzoésiuren »als salpetersaure Salze
eigenthiimlich constituirter Mononitroderivate« anfzufassen sind, so ergicbt sich
deren Unhaltbarkeit einfach schon aus der Thatsache, dass sich dieselben mit
Basen zu Salzen vereinigen, aus welchen sie, z. B. durch Schwefelsiure, unver-
iandert wieder abgeschieden werden.



Ceber die so cntstchende Azimidouramidobenzoésiure bemerke ich
nur, dass man sie in weissen, mikroskopischen Nidelchen erhilt, die
in kaltem Wasser nahezn vollkommen unloslich sind, und dass sie
durch kochendes Wasser nach folgender Gleichung zersetzt wird:

AHNCOo.0on
CeIl;” - (8) N+
N © OJN.CO.NH; + 10
(4) N7
[ T
B-Azimidouramidobenzodésiure
A(DHCO.0H
= Cg H3%-(3) N+,
AN " INH + COy + HO
4N’
ﬁ:}&zimidob'euzoésﬁ.lire.

Schliesslich mdachte ich noch anfiihren, dass unter den in dieser
Mittheilung angegebenen Bedingungen die y-Nitrouramidobenzogséure:
AHCO.0OH

CeH3--(2) N O,
~“(3)NH.CO.NH;
in p-Azimidobenzodsiure und y-Azimidouramidobenzotsiure iibergefiihrt
wird, wogegen die @~ und e-Nitrouramidobenzoésiure,

A(1CO.0H A(1)CO.0H
CeHs“~(3) NH.CO.NHy; und CeH3*-(2)NH.CO.NH;
~(6) NO2 ~3)NO:

ganz anders constituirte Umsetzungsprodukte liefern, auf welche ich
bei einer niichsten Gelegenheit zuriickzukommen gedenke.

374. A. Fehrmann: Darstellung von Bleisuperoxyd.
(Eingegangen am 31. Juli.)

Gewdhnlich stellt man im Laboratorium Bleisuperoxyd durch Be-
handeln von Mennige mit Salpetersiure oder durch Fillung einer Li-
sung von essigsaurem Blei mittelst reinen kohlensauren Natriums und
Einleiten von Chlorgas dar.

Man erhiilt es jedoch am billigsten und reinsten durch Versetzen
einer concentrirten Chlorbleildsung (50—60° C.) mit Chlorkalklésung.

Man versetzt so lange mit Chlorkalklésung bis eine filtrirte Probe
keine braune Firbung (Ausscheidung von Bleisuperoxyd) mehr erzeugt.

Nun filtrirt man ab und wischt unter Luftabschluss gut aus.

Das auf diese Art dargestellte Superoxyd ist véllig rein und bildet
ein fast schwarzes Pulver, welches sich am besten im feuehten Zu-
stande aufheben lisst,





