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metalle glichen. Es war schwer zu entscheiden, ob hier nur verzerrte
Oktaéder vorlagen oder vielmehr quadratische oder rhombische
Krystalle; von oktaéderartigem Habitus, zeigten sich an den Enden
der langen Axe Zuspitzungen, ferner Pyramiden zweiter Ordnung und
auch die entsprechenden Prismenflichen. Die Farbe war eine schone
hellhimbeerrothe bis dunkelrosarothe, am chesten mit Rhodiumsalzen
zu vergleichen, obgleich ich diese Form noch niemals bei den mir
sonst wohlbekannten Rhodiumsalmiaksalzen beobachtet habe, welche
gewdhnlich entweder in den zwei Formen der Salze erster und zweiter
Reihe vorkommen, oder, wie ich gezeigt, noch in jenen schdnen rosa-
rothen sechs- und dreieckigen Platten, namentlich wenn noch Eisen
in der Mutterlauge vorhanden ist. Dass hier keine Ruthenium, son-
dern wahrscheinlich eine eigenthiimliche Rhodiumeisenverbindung vor-
lag, zeigte die Einwirkung von Ammoniak, welches keine Spur eines
schwarzen Niederschlages fab, sondern eine hellgelbliche Flissigkeit
und eine Menge von Eisenoxydhydrat. Letzteres ist nicht uninteressant,
und zeigt wieder, welche merkwiirdigen constanten Verbindungen dieses
Metalls mit einigen der Platinmetalle unter Umsténden bestehen kénnen,
unter welchen Reagentien z. B, wie Schwefelammonium oder Ammo-
niak in der Kilte, wie vorhin gezeigt, das Eisen als solches nicht
erkennen lassen. Ob hier noch ein unbekanntes Metall ausser den
bis jetzt bekannten Platinmetallen, oder die Gegenwart gewisser Men-
gen von Eisen namentlich in einer bisher noch unaufgekldrten Ver-
bindungsform mit den edlen Metallen es ist, welches die Reaktionen
so erschwerend complicirt, oder ob endlich nur die verschiedenen Ver-
hiltnisse, in denen die Platinmetalle miteinander gemengt und még-
licherweise eng verbunden sind, jedesmal entsprechende Modificationen
des qualitativen Verhaltens bedingen, kann nur ein tiefeingehendes
Studiuvin mit unverhiltnissmiissig mehr Material lehren.

St. Petersburg, im Mai 1883.
Laboratorium der Kaiserlichen Ingenieur-Academie.

290. O. Hinsberg: Ueber einige Derivate der Anhydroamido-
oxalyltoluidséiure.
(Eingegangen am 17. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Ich habe vor einiger Zeit in diesen Berichten XV, 2690 die An-
hydroamidooxtoluidsiiure beschrieben, welche durch Reduktion der
m-p-Nitrooxtoluidsiure, sowie des m-p -Nitrooxtoluidids entsteht; ich
habe seitdem einige neue Beobachtungen iiber die Séure gemacht, so-
wie einige Derivate derselben dargestellt, welche iin Folgenden be-



schrieben werden sollen. Die Siure entsteht, ausser auf den oben-
erwihnten Wegen noch durch Erhitzen des sauren oxalsauren Diamido-
toluols auf ca. 1609 sowie beim Kochen desselben mit Eisessig.
Diesem Salze, welches durch iiberschiissige Oxalsiure aus der #theri-
schen Losung des Diamidotoluols gefillt wird, kommt in lufttrockenem
Zustande die Formel

| CH;
CsHs l NH;0.CO--COOH—+ H;:0
NH;0.CO--COOH
zu,
Bercchnet Gefunden

C;0:H,  56.3 56.7 pCt.

Seine Umwandlung in die Anhydrosiure geht ganz glatt vor sich
unter Entwickelung von CO und CO,; Man erhilt beinahe die
theoretische Ausbeute.

Das Silbersalz der Anhydrosdure enthilt zwei Atome Silber, es
ist wie die anderen Salze ziemlich unbestindig, weswegen die Silber-
bestimmungen zu niedrig ausfielen.

Berechnet fir

. N Gefunden
CsH3CHjs (C209Aga) I. I
N
Ag 56.80 53.51 53.54 pCt.

Die Versuche durch Einwirkung von Jodmethyl, Benzylchlorid
und Benzoylchlorid auf die Anhydrosiiure oder ihre Salze Derivate
derselben zu erhalten, schlugen simmtlich fehl,

Entweder wirkten diese Korper gar nicht ein oder es entstanden
— bei hoher Temperatur — schmierige Massen, welche nicht zur
Untersuchung einluden. Dagegen entsteht bei der Einwirkung von
PCl; ein gut charakterisirtes Derivat.

Chlorid der Anhydroamidooxtoluidsiure,

,Nz:C---Cl
; |
CﬁHaCHa ;
‘N=:C--Cl

Die getrocknete Saure wurde mit 2 Molekiilen PCl; gemengt und
in einer Retorte im Oelbade erwdrmt. Bei ca. 180 schmilzt die
feste Masse zu einer braunen Fliissigkeit und es entweicht viel Salz-
gdure und Phosphoroxychlorid. Die Temperatur wurde so lange auf
160—180° gehalten, bis die Entwickelung von HCl und POCl; aunf-
héorte, beim Erkalten erstarrte die zuriickbleibende Fliissigkeit zu
einer strahlig krystallinischen Masse. Das Rohprodukt wurde ge-
reinigt durch Krystallisiren ans Chloroform, Alkohol und Petroleum-
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dither. Man erhiilt auf diese Weise schneeweisse Nadeln vom Schmelz-
punkt 114—1159% welche unléslich in Wasser, 13slich in Alkohol, sehr
leicht 18slich in Chloroform und Aether sind. Die Analyse ergab der
Formel,

v C Hs
CG Hsf N=:=C---Cl m
N i
N::C—Cl p
entsprechende folgende Daten:
Berechnet Gefunden
Cl 33.33 32.93 pCt.
C 50.70 51.30 »
H 2.82 3.08 »
N 13.15 12.73 »
Da ein Kérper von dieser Constitution sowohl aus dem Oxamid,
,NH---CO
CsHsCHy? R
‘NH---CO
wie aus dem Lactim,
N == C OH
CsHs CHj: ! )
‘N:=:=2COH

durch Einwirkung von P Cl; entstehen muss, so wirft er vor der Hand
kein Licht auf die Constitution des Ausgangskérpers.

Das Chlorid wird durch Kochen mit Wasser, verdiinnter Natron-
lauge und wisserigem sowie alkoholischem Ammoniak nicht alterirt;
auch Silbernitrat, sowie Silberoxyd sind ohne Einwirkung auf die
kochende alkoholische Losung des Korpers. Alkoholische Kalilauge
lisst zuniichst einen bei 40° schmelzenden neutralen Kérper entstehen,
der noch Chlor enthilt; erst bei langem Kochen mit concentrirter
Lauge entsteht eine chlorfreie Substanz und zwar wird Anhydrosiure
regenerirt. Auch diese Umsetzung ist wohl nicht beweisend fiir die
Constitution der Anhydrossiure, da Imidchloride beim Behandeln mit
Wasser oder Alkalien sowohl in Séureamide, wie in Hydroxylderivate
dibergehen konnen (Beispiel: die Imidchloride Wallach’s und «-Chlor-
chinolin.

Bei der gelinden Reduktion des Chlorids in wasserfreien Lésungen
z. B. mit Zink und Eisessig oder Salzsiure oder mit Jodwasserstoff-
siure und Eisessig entstehen tiefblane Loésungen; ein Theil des Re-
duktionsproduktes fillt in schwarzen Flocken aus, die sich in Aceton
ebenfalls mit schon blauer Farbe ldsen. Die Reaktion erinnert lebhaft
an die Indigobildung aus Isatinchlorid. Ungleich dem Indigo ist
der hier entstehende Farbstoff aber unbestindig und setzt sich mit
Wasser sofort unter Bildung einer weissen neutralen Verbindung um,



welche beim Behandeln mit Zink und Eisessig wieder in den Farb-
stoff iibergeht.

Meine Versuche durch weitere Reduktion des Chlorids zu der
interessanten Base,

N=:CH
C:s Hy CH, : :
‘N::CH

.CH=:CH._,

welche mit dem von Richter’schen Cinnolin, CgHg<: N:-N -~ ),

isomer ist, zu gelangen, fiihrten bis jetzt nicht zu dem gewiinschten
Resultate. Bei der Einwirkung von Natrium auf die alkoholische
Lisung des Chlorids entsteht eine feste Verbindung von neutralem
Charakter. Eisessig und Jodwasserstoffsiiure bewirken bei 2000 pur
die Bildung braungefirbter Harze.

Ich werde meine Bemiihungen in dieser Richtung fortsetzen und
gedenke auch die Oxalsiurederivate des m- und p-Diamidobenzols
einer Untersuchung zu unterziehen.

Freiburg i. B., Universititslaboratorium.

291. Jean Krutwig und Alb. Cocheteux: Eisenbestimmung
mittelst Permangeanatlésung in salzgaurer Losung.

(Eingegangen am 17. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Der nachtheilige Einfluss der Salzsiiure bei der Titration eisen-
oxydulhaltiger Losungen mittelst des Margueritte’schen Verfahrens
wurde erst im Jahre 1861 von Lowenthal und Lenssen hervor-
gehoben. Die Wichtigkeit der Methode veranlasstc Fresenius und
Andere, Mittel nachzusuchen, die storende Wirkung der Salzsdure zu
beseitigen.

Vor kurzer Zeit noch erschien in diesen Berichten?) eine Ab-
handlung von Clemens Zimmermann iiber denselben Gegenstand-
Derselbe empfiehlt der Salzséiurelosung Mangansulfat hinzuzufiigen.
Letztere Vorschrift haben wir bei vielen Eisenerzbestimmungen ange-
wandt und auch, wie angegeben, genaue Resultate erzielt, so dass wir
den Gebrauch von Mangansulfat nur empfehlen konnen. Es schien
uns aber auffallend, dass friihere von uns angestellte Eisenbestimmungen
ebentalls analytisch richtige Zahlen gaben und wir glauben den Grund

) Diese Berichte XVI, 677.

2) Diese Berichte XIV, 779.





