
welche mit Phenylhydrazin in Phenyl hydrazonbrenztraubensaure iiber- 
gefhhrt wird. 

Die Spaltung des Benzoylamidoxypropionsiisreestere entsprieht 
somit derjenigen der Merkapturyauren und des Cptei'ne, wie aus fol- 
gender Zusammensetzung ersichtlich ist: 

C.H3 
I. (CG HS. CO) NH. C ( 0 H ) .  COOR+ 2 132 0 = Cs H5 COOH +NH3 

Benzoylamidooxypropions8ureester + CHaCOCOOB + ROH 
CH3 

11. (CHaC0)NH.  C(SCsHg). COOH = CH3COOH + N& 
Merkapturskure + 2 Ha0 + CHs .  co. COOH + CgH5SH. 

Man sieht, dass, wenn es gelingt, die Hydroxylgruppe des Ben- 
Boylamidopropionsiureesters durch einen Merkaptanrest oder dorch 
eine SH-Griippe zu ersetzen, ein einfacher Weg zur Syothese der 
Merkaptursiiuren bezw. des Cystins gegeben ist. 

Ich bin damit beschaftigt, meine Untersucbung in dieser Ricbtung 
weiter zu fiihren, und hoffe, bald eingehend iiber ibre Ergebnisse be- 
richten zu kijnnen. 

Uriiversititslaboratorium, F r e i b u r g  i. B. (Prof. B a u m a n a ) .  

506. Johannes  Thiele:  Ueber I e o c y a n t e t r a b r o m i d  
(Tet rabromformslas in) .  

[VorlBufige Mittheilung aus dem ohemischen Laboratorium der Akademie der 
Wissenschaken, Miinchen.] 

(Eingegangen am 2. November.) 
Eine in1 letzten Hefte der Berichte (26, 2360) enthaltene Notiz 

von Y u l v e r m a c h e r  iiber ein polymeres Formalazin nijthigt mich zu 
einer kurzen Mittheilung iiber ein Bromderivat des einfachen Korpers. 

Durch Oxydation der  Amiclatetrazotsiiure 1) in sebr stark alka- 
lischer Losung entstehen S a k e  des Azotetrazols: 

N . N \  , N--N 

N H . N  
II 
N.NH 

C . N : N . C ,  II 7 

welche nebst einer Anzahl Derivate an anderer Stelle ausfiihrlich be- 
scbrieben werden sollen. Das Reductionsproduct des Azatetrazols, 
dus Hydrazotetrazol gebt bei der Behandlung mit Brom zuletzt in das 
I d o c y a n t e t r a b r o m i d  oder T e t r a b r o m f o r m a l a z i n ,  BrgC : N . 
N : CBra, uber. 

1) Ann. d. Chem. 270, 54. 
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Isocyantetrabromid ist mit Wasserdampfen ziemlich leicht flijchtig, 
unloslich in Wasser, leicht loslich in allen organischen Losungsmitteln, 
besonders leicht in Aether. Aus Eisessig krystallisirt es in grossen 
glanzenden Prismen, die indess aua der Fliissigkeit genommen sehr  
rasch matt werden. Schmelzpunkt 420. I n  der Kiilte riecht das  
Bromid nur wenig, in der Warme besitzt es einen die Schleimhiiute 
stark angreifenden Geruch : 

Analyse: Ber. fiir GaNzBr4. 
Procente: C 6.45, H 0.00, N 7.53, Br 56.02. 

Gef. D * 6.55, 6.55, x 0.13,0.11, )) 7.50, 7.80, P S5.86, 86.14. 
Molecular-Gewichtsbestimmung in Eisessig. Ber. 372. 

Gef. 359, 380. 
Beim Erwarmen mit concentrirter Schwefelsaure im Wasserhade 

geht das Tetrabromid rasch in LSsung, es entweichen Kohlensaure 
nnd Bromwasserstoff, wegen der oxydirenden Wirkung der Schwefel- 
saure mit Brom und Schwefligesaure gemengt; die schwefelsaure Lo- 
sung liisst auf Zusatz von Wasser vie1 Hydrazinsulfat fallen I), welches 
durch den Schmelzpunkt 25G0, seine Reductionswirkung gegen Silber, 
Bildung des schwer loslichen Rupfersulfatdoppelsalzes a) und dcs bei 
930 echmelzenden Benzalazins charakterisirt wurde. 

BraC : N . N : CBrz + 4 I 3 2 0  = 4 B r H  + 2 C02 + N2H4. 
Verdiinnte Salz- oder Schwefelsaure greifen das Tetrabromid ers t  

bei mehrstiindigem Erhitzen auf 250-300° an. Hydrazin tritt dabei 
nicht auf; in der schwefelsauren Liisung wird cs  von der Saure oxy- 
dirt, in der salzsauren in Stickstoff und Ammoniak gespalten 3). 

Sehr empfindlich ist das Tetrabromid gegen Alkalien. Es 16st 
sich in atzendem Alkali bei gelindem Erwarmen rasch auf, die Losung 
enthalt indess kein Hydrazin, denn sie reducirt nicht. Qauert man 
dagegen an und erwarmt, so lasst sich jetzt Hydrazin durch Renz- 
aldehyd oder durch das ReductionsvermBgen der wieder alkalisch ge- 
machten Flijssigkeit nachweisen. 

Beim Destilliren der alkalischen Losung des Bromids geht mit 
den letzten Antheilen der Fliissigkeit eine Verbindung iiber, die  
wegen ihrer leichten Veranderlichkeit noch nicht analysenrein ge- 
wonnen wurde. Da sie durch Sauren in Kohlensaure und Hydrazin 
zerfallt, diirfte sie i-Cyanoxyd, OC : N . N : CO oder ein Polymeres sein. 

1st bei der Zersetzung des Tetrabromids durch Alkali ein oxydir- 
barer Kiirper, z. B. Alkohol, oder die Oxydule r o n  Eisen, Mangan, 

l) Bydrasinsolfat lBst sich, wie ein Gegenversuch lehrte , bei gelindem 
Erwarmeu reichlich in concentrirter Schwefelsiiure und ist in dieser LBsung 
gegen Brom bestandig. In wassriger LBsung wird es von Brom sofort oxydirt. 

a) C u r t i u s ,  diese Berichte 26, 410; S c h r a d e r ,  1naug.-Diss. Kiel 
1893, S. 21. 

3) Fertig gebildetes Hydrazin verhielt sich bei Controllverauchen ebenso. 



2647 

Zinn, zugegen, so tritt stets ein starker Geruch nacb Isonitril auf. 
Derselbe Geruch tritt auf, wenn das Tetrabromid in alkoboliscber 
Liisung durch Zinkstaub unter Zusatz einer Spur Cblorzink zersetzt 
wird, und es  ist zu vermutben, dam hier das  noch unbekannte Iso-  
c y a n ,  C : N . N : C, vorliegt. Die Vermuthung wird dadurcb unter- 
stiitzt , dass dieser riechende Rorper  durch Kocben, unter Zubiilfe- 
nabme eines Kohlensaurestromes ausgetrieben und durch beisae ver- 
dunnte Schwefelsaure geleitet, eine et8rk reducirende Lijsung giebt, 
wie sie durcb Zerfall des i-Cyans i n  Hydrazin und Ameisenaiure ent- 
stehen musste. 

Vermutblich wird man zum i-Cyan aucb bequemer von Hydrazin 
und verscbiedenen Derivaten derselben kommen. So sei bemerkt, 
dass das von P u l v e r m a c b e r  erwahnte Einwirktingsproduct von 
Brom auf polymeres Formalazin mit concentrirter Kalilauge erw&rmt, 
einen zwar schwacben aber deutlichen Isonitrilgerucb giebt. Ich 
mochte die Fachgenossen bitten, mir die Versucbe zur Daretellung 
des Isocyans fiir einige Zeit zu iiberlassen. 

507. W. v. Miller und GI. Rohde:  Zur Kenntniss des Coche- 
nillefarbstoffs. 

[Mittbeilung aus dem chem. Laboratorium der K. T. Hochscbule zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 2. November.) 

Das pracbtige Roth der  Kermes, das in alter Zeit dern Purpur  
erfolgreiche Concurrenz ') machte, und das noch schiiuere der spiiter 
(aus Amerika) importirten Cocbenille lassen es leicht begreiflicb er- 
scbeinen, dass , sobald die fgrtgeschrittene organische Chemie unseres 
Jabrhunderts sich an die Untersucbung des Iudigo wagte, aucb daa 
koetbare Farbpigment der Cochenille auf seine Zusammensetzung ge- 
prii f t  w urde. 

W a r r e n  d e  la R u e  bat 18472) die erste bedeutende Untersucbung 
iiber den Cocbenillefarbstoff ausgefhhrt, nacbdem vor ibm J o h n  3), 

P e l l e t i e r  und Caventou ' )  (1815), Fr. P r e i s s e r a )  und A.E. A r p p e 6 )  
Arbeiten Gber das gleiche Thema publicirt batten '). Nachdem W a r r e n  

I) W. v. Mil ler ,  BAlte und neue Farbstoffecc, Bayr. 1ndustr.- u. Gew.-BI. 

2) Ann. d. Chem. 64, 1. 
4) Ann. de Chim. et de Pbys., 2 s k ,  T. 8, S. 250 und Joum. de Pharm., 

5, Ann. d. Cliem. 58, 375. 
'i) Auch schon die Alchemisten D r e b b e l  (1630) und G l a u b e r  haben 

1882, S. 82. 
3, Tableaux chimiques du regne animal. 

f six., T. 4, S. 193. 
*) Ann. d. Chem. 55, lQl. 

sich mit  der Untersuchung des Cochenillefarbstoffs beschiftigt. 




