
373. Pe ter  Griess:  Ueber die Constitution der Azimido- 
verbindungen. 

(Eingegangen am 28. Juli.) 

Mit den1 Kamen hziiiiidovcr\)iridungeii bezeichne ich diejeiiigc 
Kiirpergruppe, dereii einzeliie (;lieder bis jetzt niir drirch Einwirkuiig 
VOII  salpetriger Saure auf aromatische Orthodiamidoverbiiid~i~igen er- 
halten wordcn sind, und \-on deneii das erste schon vor mehr als 
2u Jaliren \on  A. W. 11 o fnianri l )  ;iris Orthodiamidoiiitrobenzol dar- 
gebtcllt wurdt., iiitch folgmdw (ileicliung: 

Cs€I,((No2)(SII2)2 + SI-TO? = C,;I&(S02)NJFI + 21320. 
- - -  

') Ann.  Chem. Pharm. 11.5, 249. 
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husser  der H o f r n a n  n 'schen sind , meines Wissens wenigstens, 
nur noch 5 andere Verbindungell bekannt, geworden welche dieser 
Kiirpergruppe zrizurechnen sind, iiiimlich zwei von mir anfgefundene 1) 
und nach der Formel C7 H5 N3 0 2  zusarnrncrigesetzte isomere Satireti, 
von denen die eine am p- und die andere aus y-I)iarnidobellzoi'slure 
entsteht, fernrr zwei Hasen: CsH:, Ra uiid C71-?.1N:3, welche L a d e n -  
b 11 r g 2, aus Ortliodiarnidobenzol beziehungsweise Orthodiamidotolnol 
dargestellt hat, nnd endlich einc von E-I. R u d o l p  h3) am Orthoarnido- 
phenylurethan gewonnene indifferente Substanz, von der Ziisarnmen- 
seteung CsHs-"J:302. 

Ueber die Constitution dieser Kiirper haben sich besontlers K e -  
k 111 6 und L a d  e lib urg4) ansgesprochen. Wiilirerid der erstere beispiels- 
weise die Hofrnan n'sche Verbindung nach der Forrnel 

Xh'H 

constituirt betrachtet, hat letzterer die rationelle Forrnel 
/N 

, !I 

car12 (502)<- -k 
"NH2 

dafiir in Vorschlag gebracht. Ich glaube beweisen zu kiinnen, dass 
keine dieser beiden Ansicliten richtig ist, sondern dass vielmehr die 
in Rede stehenden Kiirper in folgender Weiae aufzufassen sirld : 

,'X 0 2  
H o f m  tin 11 'sche Verbindung Ca €I&. 3, 

(Aziniidonitrobenzol) '* ' > N H  'A / 

(1)CO. OH 
Siiure H U S  -Diamidobenzo(;slnrr cG 1 ~ ~ , -  ( 3 ) S ,  

(/I - AzimidobenzoEsaure) ,s I3 

.( 1)CO . OH 

(y - AzimidobenzoEsaure) \ ,NH 
(3)N. 

' ( 4 ) k  

Saure B U S  y-I)iarnidobenzo~slure cs ~ 1 ~ :  -(2)X 

/hT\ 
L a d e n b u r g ' s c h e  Base ads Orthodiainid(,berlzol CsHa SH 

(Azimidobenzol) N, 
- 

1) Diese Berichte V, 200. 
a) Diese Berichte XI, 219. 
3) Diese Berichte XII, 1296. 
4) Lehrbuch der organischen Chemie 11, 739. 

l 2 l *  
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/CHs 
Cs H31- N, 

ru’, 

Base aus Ortliodiainidotolnol 
(Azinridotoluol) , ~ ;XH 

R II d 0 1  p li’sclie Verbindung CsH+-.:N.:>N K. . C 0 0 . C? TI:, . (Azirnidophenylnr~tllan) 
Meiii Ikweis  fur die Tiichtigkeit dieser Auffassurigsweise griiiidet 

sict auf Folgeiid~s. Enter den 5 isomeren ~i t rouramidobenzo~sl i i re i i ,  
welche icli keiiiieii gelelirt habe, sind zwc?i: dereii Coiistitiitioii uii- 

zwfifellxift, die nachstehencle ist : 
.( 1) co . OH (1) CO . OH 

C&H3;--(3) NiH . CO . XFI2 C~I13;--(3) SO2 
‘(4) SH . CO . SHL,  -- ,--. 

x ( 4 )  502- 
-I-\ - 

p - h’itrouramidobeneoFsiure 8- NitrouramidobenxFsAure 
(Ni tiouramictodracyls~iirc) 

Ich hube iiun gefundeii: dass wenn man diese Siiuren eine Zeit 
Iang mit conceatrirter Kalilauge ziiin Kocheii erhitzt, sie beide, unter 
Riltliing ron  KohleilsBure und Ammoniak . ill p -  hzimidobenzo&sauw 
iibergefuhrt werclen mclche Thatsache , wict sich aus dem Folgenden 
ergiebt: 11ur dam erkl8ren Iasst, weiin dieser Siiiure die oben gegehene 
rationelk Constitution beigelegt wird : 

. (1 )  co . 011 
Cs IT3<--(3) XI1 . CO . KH2 

(4) SO2 ‘. 

\(4) Nt l  . co . Pi112 1 
‘lie fern beide: 

. /’ 
~ ( 1 )  C.0 . OH 

cGHa:--(3) SO2 

ist ohnr Weiteres ersichtliclr dms bei dirser Iteaktion nach 
der He k ~ 1 1 4  ’scheii Aiiffassungsweise z\\vei isoniere Sluren 

,( 1) CO * OH .(1) co . OII 
Cs Hs:. (Y) NH lllld 

. .  
cntsteheir miissten, uiid el)enso Iiedarf es ;irirh keirier meiteren Aus- 
einmdersetzung, dass iiacli derjenigPii V O I ~  Ladenburg das A u f t r e t e n  
e i n e I’ A z i 111 id  o b en z o ii s ii u r e  u 11 e r  h a u p t g a r n i ch t in ii gli c h 
e r s c h e i n t  ’).. 
- . ... 

I )  Auch der Umstand. dass, wic icli ermittelt hahe, dic Azimidorerbin 
t l i i n p n  h i  der Einwirltung ro i l  %inn u n d  Sdzsiiure lteine Triarnido.i-erbindu~,~en 
liefcrn , sondern ZII 1)iamidovert)indun~en und hninloniak redncirt werden , ist 
init tlcr Lxd en1)urg’schen Ansicht nicht i n  Einklang Z I I  bringen. 



Ich kanm noch cine weitwe Thatsache anfiihren, durch welche die 
Richtigkeit meiner eigeiien rind die Upzulassigkeit der Ansichten von 
K e k u l C  und L a d e n b u r g  dargethan w i d .  

Durch Rehandlung illit Ziriii und verdurinter Salzsiiure werden die 
zwei oben erw%hmten isomeren Nitrourarnidol,erizoi;siiureli I) zu ent- 
sprechenden Diamidosiiuren reducirt , clereti Coiistitution naturlich die 
folgende ist: 

/ ( I )  CO . OH . ( I )  co. OH 
C~IIYC- (3) X€I . CO . S H 2  C g  Hs:-- (3) SE12 

\ ( 4 ) N H . C O . N H a  
8-AmidouramidobenzoCziure 6 - hmidouramidobenxo8saure 

(.4niidouramidodracylslure) 

-.”- 
\(4)NH.a 

..-/-, - 
Versetzt man diese briden Amidouramidobenzoi~siiuren , in sehr 

verdiinnter salzsaurer AuflBsung, mit salpetrigsaurem Kalium, so werden 
sie beide, indem sic je 3 htome Wasserstoff gegen 1 Atom Stickstoff 
austauschen , in ein und dieselbe Azimidouramidobenzo&sHm.e iiber- 
gefiihrt , deren Constitutioii, ihres zweifachen Ursprungs gemass, nur 
durch die Formel: 

.(I) C O .  O H  
c6 €1:3!: -(3) lu’\ 

‘, [ , : S . C O . N H a  
(4) ” 

ausdriickbar ist, wie sich ails dem Sachstehendeit sofort ergiebt : 
/ ( 1 } C O .  OH 

c,H3;--(3) X H .  C o  . NH2 p )  
(4) Fl H? ‘, 

, / (I)  C O O H  / 
“-lie fern beide : 

8)  c,H3-:--(3) XH2 , 

‘ \ (4)  N H  . CO . NHa’ 

I) Dic Nitrouramidobenzoesiiuren entstehen bokanntlich aus den betreffenden 
Djnitrouramidobenxokiuren beim Kochen mit verdiinntem wiissrigem Ammoniak. 
Uober die Constitution der letxteren habe ich noch niemats cine bestimmte 
Ansicht geiussert, glaube jedoch nunmehr anfiihren xu sollen, d:w icb geneigt 

/ C O .  OH 

.NO2 
bin, diese durch die Formel C G H ~ ~ - - ( K  . NOz) . CO . NH2 auszudrucken. Was 

die neulich von S tgidel (diese Berichk XIV, 904) aufgestellte Theorie anbe- 
Iangt , nach molcher die Dinitrouramidobenzoeskuron d s  salpctersaure Salze 
eigenthiimlich constituirter Mononitroderivatea aufznfassen sind, so ergiebt sich 
deren Unhaltbarkeit cinfach schon aus der Thatsacho, dass sich dieselben mit 
Basen zu Salzen vereinigen, aus welchen sie, z. B. durch Schwcfclshre, unver- 
Bndert wiedcr abgeschieden worden. 
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U e l w  die S O  entstehetide ~zimidouramidobenzoFsPure beinerke irh 
IIUI-, dass iiian sic it1 weisseii , ntikroskopischrn Sadelcheii erhiilt , die 
i t t  kalteiii Wasser ttahezu vo1lkommnc:n utiliisliclt sind, urtd doss sie 
dwch kochrndes Wa,ssrr 1r:tch folgetitler (;leicliulig zersetzt wird: 

,,( 1)  c 0 . 0 I1 

', : :s . co . KlIa + 1 - 1 2 0  
CBII3'- (3) s\. 

(4) X'' 
-/-- - --.. - 

p- Aziniidouiaiiiit1o~en~o~s~u1-e 
,(1) C O .  O H  

= Ca H;<L(3)  S \ ~  

(4) S' 
' ,:SH + COZ + 1120 

..- --- . 
B- AximidobenzoSslure. 

Scliliesslicli iniichte ich noch anfiihreti , dass ntiter den in dieser 
Mirtheiliiiig aiigegebeiicn Bedingungen die y-Sitrour~iniidobenzo&s8ure: 

, ( I )  C O .  OEI 
~ ~ 1 1 ~ : - ( 2 )  sor 

'.(3) SI-I . co . NHz 
in y-hziinidobenzoi:siiure iuid i.-Aziniidouramidobeti~o~s~iiire ubergefiihrt 
wird, wogegeu die a- und e - ~ i t r o u r a m i d o b e i i z o ~ s ~ u r ~ ,  

,(I) co .  011 

' x ( 6 )  SO2 '\(5) N Or 

1(1) c o .  O H  
Csk13:.--(3) N H  . C O  . XHp und CsH3<.-(2) SH . C O  . S H 2  

gatiz aiiders constituirte Cmsetzungsprodiikt~ lirfern , auf  welc.he ich 
bei einer n8c.lixtetl Qelegetiheit zuriickzukommeri gedeiike. 

374. A. Fehrmann: Darstellung von Bleisuperoxyd. 
(Eingegangen am 3 1. Juli.) 

Gcwiihnlich stcllt niati iiii Laboratoriuni Bleisuperoxyd durch He- 
handeln ron Mennige niit Salpetersiiure oder durch FAlung einer Lii- 
suiig voii essigsaureni Hlei mittelst reinen kohlensauren Natriunts und 
Eiiileitcii von Chlorgas dar. 

Man erhiilt 1'5 jedocli an1 billigsten mid reinstw durcli Versetzchn 
eiiier coiiceiitrirten ChlorbleiMsutig ( W - G O O  C.) init Clilorkalkliisimg. 

Man versetzt so larigc init Chlorkalkliisiing bis eine filtrirte Probe 
keine braune Fiirbung (Ausscheidnng rori Hleisuperoxyd) nichr erzeugt. 

Nun filtrirt man ab uiid wlscht  unter Luftabschluss gut aus. 
Das  auf diese Art  dargestellte Superoxyd ist vollig rein und bildet 

eiil fast schwarzes Pulver , welches sicti am besten i t i t  feuchten Zu- 
stamde aufhcben Ilsst. 




