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metalle glichen. Es war schwcr zii entscheiden, ob hier nur rerzerrte 
Oktagder vorlagen oder vielmehr quadratische nder rliombisclie 
Krystalle; yon oktadderartigeni Habitus, zeigten sich a n  den Enden 
der  langen Axe  Zuspitzungen, ferner Pyramiden zweiter Ordnung und 
auch die entsprechenden Prismenflachen. Die Farbe war eine schone 
hellhimbeerrothe bis diinkelrosarothe, a m  chesten mit Rhodiumsalzen 
zu vergleichen. obgleich ich diese Form noch niemals bei den mir 
sonst wohlbekannten Rhodiumsalmiaksalzen beobachtet habe, welche 
gewijhnlich entweder in  den zwei Formen der Salze erster und zweiter 
Reihe vorkommen, oder, wie ich gezeigt, noch in jenen schiinen rosa- 
rothen sechs- und dreieckigen Platten, namentlich wenn noch Eisen 
in der Mutterlauge vorhanden ist. Dass hier keine Ruthenium, snn- 
derii wahrscheinlich eine eigenthiimliche Rhndiurneisenverbindung vnr- 
lag, zeigte die Einwirkuiig vnn Ammoniak, welches keine Spur  eines 
schwarzen Niederschlages gab, sondern eine hellgelbliche Fliissigkeit 
und eine Menge von Eisenoxydhydrat. Letzteres ist nicht uninteressant, 
und zeigt wieder, welche merkwiirdigen constanten Verbindungen diesee 
Metalls mit einigen der Platinmetalle unter Umstiinden bestehen konnen, 
unter welchen Reagentien z. B. wie Schwefelammonium oder Ammo- 
niak in der Kalte, wie vorhin gezeigt, das  Eisen als solches nicht 
erkennen lassen. O b  hier noch ein unbekanntes Metal1 ausser den 
bis jetzt bekannten Platinmetallen, oder die Gegenwart gewisser Men- 
gen von Eisen namentlich in einer bisher noch unaufgekliirten Ver- 
bindungsform mit den edlen Metallen es ist,  welches die Reaktionen 
so erschwerend complicirt, oder ob endlich nur die verschiedenen Ver- 
haltnisse, in denen die Platinmetalle miteinander gernengt und miig- 
licherweise eng verbunden sind, jedesmal entsprechende Modificationen 
des qualitatiren Verhaltens bedingen, kann nur ein tiefeingehendes 
Studium mit iiiirerhaltnissmassig mehr Material lehren. 

S t .  P e t e r s b u r g ,  im Mai 1883. 
Laboratorium der Kaiserlichen Ingenieor-Academie. 

290. 0. Hinaberg: Ueber einige Derivate der Anhydroamido- 
oxalylt oluidaiiure. 

(Eingegangen am 17. J u n i ;  verlesen in der Sitrung von Hrn. A. Pinner.) 

Ich babe Tor eiiiiger Zeit in diesen Berichten XV, 2690 die An- 
hydroamidooxtoluidsaure beschrieben, welche durcli Reduktion der 
m-p-Nitrooxtoluidslure , sowie des m - p  -Nitrooxtoluidids entsteht; ich 
habe seitdem einige neue Beobachtungen iiber die S lure  gemacht, so- 
wie einige Derirate derselben dargestellt , welche iin Folgenden be- 
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schrieben werden sollen. Die Saure entsteht, ausser auf den oben- 
erwadnten Wegen noch drirch Erhitzen des sauren oxalsauren Mamido- 
toluols auf ca. 160°, sowie beim Kochen desselbeii mit Eisessig. 
Diesern Salze, welches durch uberschussige Oxalsiiure aus  der atheri- 
schen Losung des Diamidotoluols gefiillt wird, kommt in lufttrockenem 
Ziistande die Formel 

\ CH3 

1 N H 3 0 .  C O - . - C O O H  
CsH3 N H 3 0 .  C O - - C O O H  + H z O  

211. 
Bcrechnet Gefunden 

CzOrH2 56.3 56.7 pCt. 

Seine Umwandlung in die Anhydrosaure geht ganz glatt vor &h 
iuiter Entwickelung von C O  und COz. Man erhiilt beinahe die 
theoretische Ausbeute. 

Das Silbersalz der  Anhydrosaure enthalt zwei Atome Silber, es 
ist wie die anderen Salze ziemlich onbestandig, weswegen die Silber- 
bestimmungen zu niedrig ausfielen. 

Berechnet fiir 

Gefunden .N 
CG H3 C HI (Ca 0 s  Agd I. 11. 

XN 
Ag 56.80 53.51 53.54 pCt. 

Die Versuche durch Einwirkung von Jodmethyl, Benzylchlorid 
iind Benzoylchlorid aiif die Anhydrosiiure oder ihre Salze Derivate 
derselben zu erhalten, schlugen siirnrntlich fehl. 

Entweder wirkten diese Kijrper gar nicht ein oder es entstanden 
- bei hoher Temperatur - schmierige Massen, welche nicht zur 
Untersuchung einluden. Dagegen entsteht bei der Einwirkung von 
P C1s ein gut charakterisirtes Derivat. 

C h l o r i d  d e r  A n h y d r o a m i d o o x t o l u i d s a u r e ,  
N.:. c - - - c 1  

C:(iH3CH3 ! 
I 

xN=:;C- -C1 
Die getrocknete Siiure wurde mit 2 Molekiilen PCls  gernengt und 

in einer Retorte im Oelbade erwiirmt. Bei ca. 180" schmilzt die 
feste Masse zu einer braunen Fliissigkeit und es entwkicht vie1 Salz- 
siiure und Phosphoroxychlorid. Die Temperatur wurde so lange auf 
160-180° gehalten, bis die Entwickelung von H C l  und POC1, auf- 
horte , beim Erkalten erstarrte die zuruckbleibende Fliissigkeit zu 
einer strahlig krystallinischen Masse. Das Rohprodukt wurde ge- 
reinigt durch Krystallisiren aus Chloroform, Alkohol rind Petroleum- 
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Bither. Man erhiilt auf diese Weise schneeweisse Nadeln vom Schmelz- 
punkt 11 4- 115q welcbe unliislich in Wasser, 16slich in Alkohol, sehr 
leicht liislich in Chloroform und Aether sind. Die Aiialyse e g a b  der 
Formel, 

7 
N=:=C-Cl p 

enteprechende folgende Daten: 
Berechnet Gefunden 

c1 33.33 32.93 pCt. 
C 50.70 51.30 
H 2.82 3.08 B 

N 13.15 12.73 B 

Da ein Kiirper von dieser Constitution sowohl aus dem Oxamid, 
,NH -.- C 0 

,NH--- bo ' 

,N=:=COH 

! Cg HsCHs: 

wie aus dem Lactim, 

I CGHsCHs: i 9 
\Nz:=COH 

durch Einwirkung yon Pc15 entstehen muss, so wirft er vor der Hand 
kein Licht auf die Constitution des Ausgangskiirpers. 

Das Chlorid wird durch Kochen rnit Wasser, verdiinnter Natron- 
lauge und wherigem sowie alkoholiechem Ammoniak nicht alterirt; 
auch Silbernitrat, sowie Silberoxyd sind ohne Einwirkung anf die 
kochende alkoholische Losung des Kiirpers. Alkoholische Kalilauge 
liisst zunachst einen bei 40° schmelzenden neutralen Kiirper entstehen, 
der noch Chlor enthiilt; erst bei langem Kochen mit concentrirter 
Lauge entsteht eine chlorfreie Substanz und zwar wird Anhydroaiiure 
regenerirt. Auch diese Umsetzung ist wohl nicht beweisend fiir die 
Constitution der Anhydrosthe, da Imidchloride beim Behandeln rnit 
Wasser oder Alkalien sowohl in Siiureamide, wie in Hydroxylderivate 
iibergehen kSnnen (Beispiel: die Imidchloride W a1 1 a c  h 'a und a-Chlor- 
ahinolin. 

Bei der gelinden Reduktion des Chloride in wasserfreien Losungen 
z. B. mit Zink und Eisessig oder Salzsaure oder mit Jodwasserstoff- 
saure und Eisessig entstehen tiefblaue Losungen; ein Theil des Re- 
duktionsproduktes &llt in schwarzen Flocken aus, die sich in Aceton 
ebenfalls mit schiin blauer Farbe liisen. Die Reaktion erinnert lebhaft 
an die Indigobildung aus Isatinchlorid. Ungleich dem Indigo ist 
der hier entstehende Farbstoff aber unbeatiindig und setzt sich mit 
Wasser sofort unter Bildung einer weissen neutralen Verbindung um, 
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welche beim Behaiidelii mit Zink und Eisessig 
stoff iibergeht. 

Meine Versuche dnrch weitere Reduktion 
interessanten Base, 

N =  = C H  
I 
I 

C ~ F l ~ C H : ~  I , 
‘NZ ZCH 

wieder in den Farb- 

des Chlorids zu der 

CH=::CH,. welche mit dem v o n  Richter ’schen  Cinnolin, CGH4.:: = ~ =  -.*I), 

isomer ist,  zu gelangen, fulirten bis jetzt nicht zu dem gewiinschten 
Resultate. Bei der Eiiiwirkung von Natrium auf die alkoholische 
Liisung des Chlorids entsteht eine feste Vcrbindung von neutralem 
Charakter. Eisessig und JodwasserstoffsBure bewirkeii bei 300° nur 
die Bildung braungefiirbter Harze. 

Ich werde meine Bemuhungen in dieser Richtung fortsetzen und 
gedenke auch die Oxalsiiorederivate des 7n- und p -  Diamidobenzols 
einer Untersuchung zu unterziehen. 

Fr e i  b u rg  i. H., UniversitBtslaboratorium. 

291. Jean Krutwig  und Alb.  Cocheteux:  Eisenbestimmung 
mittelst Permanganatlosung in sallzsaurer Losung. 

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

D e r  nachtheilige Einfluss der Salzsaure bei der Titration eisen- 
oxydulhaltiger Losungen mittelst des M a r g u e r i t t e ’ s c h e n  Verfahrens 
wurde erst im Jahre  1861 von L i i w e n t h i l l  und L e n s s e n  hervor- 
gehoben. Die Wichtigkeit der  Methode veranlasste F r e s e n i u s  und 
Andere, Mittel nachzusuchen, die stiirende Wirkung der  Salzsaure zu 
beseitigen. 

Vor kurzer Zeit noch erschien in diesen Berichtena) eine Ab- 
handlung von C l e m e n s  Z i m m e r m a n n  iiber denselben Gegenstand. 
Derselbe empfiehlt der Sdzsliurelosung 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 friiliere von uns angestellte Eisenbestimmungen 
ebeiifalls aiialytisch richtige Zahlen gaben und wir glauben den Grund 
- - - 

1) Diese Berichte XTI, 677. 
2, Diese Berichte XIV, 779. 




