
reaction etc. bestltigt wurde; ein anderer Theil wurde durch weiteree 
Nitriren in Dinitrobenzol verwandelt, daa in langen, farblosen Nadeln, 
die bei 9O0 scbmolzen , anxhoss  , demnach Metadinitrobenzol war. 
Nach Entfernung des Benzols gingeri bei fortgesetztrm Fractioniren 
bis zu 130 ' noch einige 'I'ropfen einer tarblosen Fliissigkeit iiber, 
dann stieg das Thermometer rasch :utf 180- 190", die Fliissigkeit 
farbte sich stark duukel: bri 310'' wurdr die Destillation unter- 
hrochen. Nach dem Erkalten des Kolbriiinhaltes schied sich aber- 
mals Azobenzol ab. Dns Deetillat gab sich als Anilin zu erkennen, 
YO dass die Einwirkung von Chlorknlk auf Phenylhydrazin wohl 
wesentlich nach folgenden Oleichurigen verlauft : 

2CgHjNHNH2 + OJ = :3H;O + N2 + CtjHsS: NCgH.5 
2CsFIgNHNH2 + 0, = 2HtO + 2x2 + 2CsHh. 

La  11 s a nn e ,  Lnboratoriiim der Universitat, im Januar  1897. 

49. A. S a b a n e j e f f :  Ueber Structurieomerie bei anorganischen 
Verbindungen.  

[Mittheiliiog aus dem Laboratorium fiir anorgaoische ('hemio der Universitat 
Moskau.] 

(Eingegangen am 3. Februar.) 
Bekanntlich waren his jetzt keinr Structurisorrieren aus der Zahl 

d r r  anorganischen Verbindungen sicher nachgewiesrn. Zwar hat 
,J. ' l 'hiele') im .Jahre 18:)s aus dem Nitrourrthan eiri der unter- 
salprtrigen Saure isomrres Nitramid erhalten, doclt, wir die imlangst 
erschierirne Arbrit vori A H a n  tzsch2)  hewies, zeigen die Eigen- 
schaften dieser beiden Substanzrn keine Structurisomerie, sondern eher 
cine Sterroisomerie. A. H n n  t z s c l i  spricht bei dieser Orlegenheit seine 
Meinurig ails, dass die Eigenschaft . Structurisomere zii bilden, aus- 
schliesslich den Kohlenstoffverbindungen zukomme , was iibrigens 
kautn zuliissig ist. Es war  Ieicht iniiglich, diese Voraussetziing von 
A. H a n t z e c b  auf Grond der allgemeinen theoretischen Begriffe iiber 
die Isomerie zit brstreiten. doch hielten wir rs fiir zwrckmassig. 
~iachzupriiferi, ob es vielleicht ntiiglich w i i ~  r, irgend rinr Verbindung 
diesrr Art zu r rhdten.  Dies war das Ziel der varlieg;nden Arbeit. 

Uni dirse Fragv aiif esperirnentellem Wege zu liisrn, war es 
wiinschertswerth : 1) Schnrf definirte Structurisoniere zu rrhalten ; dnzu 
ko~in t rn  :tm besten die Metameren dienen, da ittre Eigeuschaften 
schon in jener Zeit sehr genaii erklart maren, wo noch krioe Struc- 
turtheorie existirte und wo man sich mit drr Typrntheorie begniigen 

~ 

I )  J .  T h i v l o .  Ann der Chem. 288, 267. 
2, h. H a n t z s c h .  Ann. der (:hem. 292, 3-10. 



musste. 2) W a r  es wiinschenswerth, die Substanzen mittels einfacher 
Reactionen, ohne Mithiilfe von organischen Verbindungen zu erhalten. 
3) War es wiinschenswerth, diese Substanzen entweder ohne Krystall- 
wasser odr r  mit dem letzteren. aber in demselben Quantum zu erhaltrn. 

Zum gestellten Ziele scheinen vielr Wege zu fiihren, von d e n m  
ich einen gleich angeben kann. welchrr alle diesr Bedingungen lor- 
trefflirh erftillt nnd gleichzritig so einfach ist. dass man sich wnndern 
muss. wie er bis jetzt unausgenrbeitet geblieben ist. 

Ich sprrchc von der Metamerir, die zwischen Ammonium- und 
Hydroaylamin-Salzen moglich ist. So niiisstr z. B. das sdzsaure  
Hydrosylnmin, NHjO . IICl . den1 unterchlorigsauren Ammoiiiumsalze. 
NH3 . H C I O  isomer sein, wenn letzteres tinter gewiihulichen Rr- 
dingungen esistenzfghig ware. Ebenso rxistirt kein salpetrigsaares 
Hydroxylamin , das derii salprtersaurrn Ammoniuni metamrr sein 
solltr. Hirrbei kiinnte mati noch hiiizuftigeii. dass die chlor- uiid 
jodsauren 1Iydroxylaniins;ll~e. wrlrhe dirsrlbe Zns:imineIisetziiiie. wie 
die ubeichlor- rind iibrrjodsaureii Arrriiionirintsalze haben, nicht t l i -  

halteu wrrden koniiten. Alle :ingegebeneri Thatsachenlbrweisen auqeii- 
scheinlich dit. Stiibilitat riur einer Form d r r  beiden Isomerrn rind 
sprechen gegm die Tauglichkeit des eingeschlagenen Wege5, was 
auch wahrscheinlich der Grund d a m  war,  dass er bis nrif die letzte 
Zrit ausser Acht g&men wrirde. Doch ist es  im Grundr genommrii 
bei weitem nirht fur all? Falle richtig. So ist z. B. das tliioschwefel- 
satire Hydro\ylainin, wrlches dem pyroscliwefligsaureri Ammoniumsalze, 
( N H J ) ~  S2 05, isomer ist, in der wassrigen Liisung existenzfahig. Man 
erhlilt PS durch die Einwirkung v011 schwefelsaurrm Hydroxylamin auf 
das thioschwefrlsaurr Baryumsiilz. Es zeigt alle Reactionen voii 
Hydroxylamin und schwefliger Sirurr. nbei zrrfallt bei dem Vei- 
dainpfen in Schwefel und einige Nebenproductr. Ausserdem ciebt 
es noch anderr stabile und  rnrhr zrir Untersoc.hung geeigncate Isorilere 
dieser Art. Zu den letzteren gehiiren das  saure Ainmoniumphosphit 
rind dns hypophosphurigsaure Hydroxylamin. 

Dxs saiire AinitioIiiumphosphit, NH3 . H3PO3, wurde im .Jahie 1887 
von A m a t  I) mittels Neutralisation der phosphorigen S l u r e  mit Ani- 
moniak erhalten : als Indicator diente hierhei Methylorange. Das 
Salz scheidet sich beim Verdanipfen auf dern Wasserbade in Kry- 
stallen des monokliuen Systems nus. Dieselbrn wurden von D u f e t 2 )  
griindlich unfri sucht, bleiben unverandrrt bei loo", schnielzeii bei ca. 
12:;". wobri r inr  theilweise Zersetzung stattfindet. 

Das hypopbosphorigr Hydroxylamin, NH, 0. E-13 PO?, war  bis jetzt 
noch nicht beschriebrn. Es ist aus dem I~aryumhypophosphit und 
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I )  A m a t .  Compt. rend. 105, 809. 
g, D ufe t  , Bull. SOC. fi.. de Min.  11, ?OL 
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schwefelsaurem Hydroxylamin erhaltlich. Um dnswlbe in reinem 
Zustande zii hekomrnen, muss inan einige Vorsicht~m:\assrrac~n be- 
achten, da  das Salz in wassrigcr Losuug lrirht nil tlrr Luft oxydirt 
wird, weswegen die p i z r  Operation iti der Atntosphilrr VOII Kohlen- 
sarire ausgefiihrt wrrden soll. I)ic aiif solclir Wris r  erhaltrnr wassrige 
Liisuug zrigt :rile Reactioncw drs  Hydrox~-lninins u r i t l  der hypophos- 
phorigen Saurr, enthiilt iibt*r Itriiit. Spur V O I I  pliosphorigrr Satire, welch 
letztere bei Zufuhr v o n  Luft whr bald rrscheint. Die rrbaltene Salz- 
losung kanii man nicht auf rineni Wasserbadr rindampfen, d:i sogleich 
einr Zersetrung statttindet, wohtsi das Hydroxyhrnin nbgrsp:llt.rn wird. 
Rei der allmahliclirit Verdatiipfung ohne 'rerriprriit.tirsteigeruti~ scheiden 
sich nndelfiiruiigr Kryst:illr xis ,  welche 30.!15 pCt. Phosphor,  statt 
der geforderten 31.:10 pCt (tiach drr l'ornirl XMsO . H:,POy) ent- 
halten. Diesr Substanz ist hygroskopisclt, liist sich in Wnsser lricht 
iiuf, verwittert Iricht bri drr Krhitziiiig :ruf 60 - Y O " ,  woliri die 
Krystalle zerfallen, es schmilzt Iwi cii. !Q " zu einer iindiirc.hsichtigeli 
Masse und rsplodirt zuweilen. I$ri gewiihiilicbt~r Ttmprratur  in 
trockener Lrift kijnnen dir KrJ-stiillr lnngr genug aufbrwahrt, werden. 

Dic kryoskopische Utiters~ichrir~g der Wasserliisiiiig voi i  h i d e n  
bescliriebrneii Salzen ergiib folgende R.esaltate : 

fiir NH; . €13 PO1 . 
C t 1 C t I 

1.182(; 0.47 2.OT 1.02?0 0.365 l.S!I 
2.165,j 0.78 1.88 2.0S.19 0.723 1.82 
3 . 2 4 2  1.03 1.77 :;.I 1C;S 1.81 

Auf solche 
Wrise liist sich die VOII uns nrifgestelltr Aufgitbr :iiif3 Vortrefflichste. 
Urizweifelhaft csistirrn Sfrrictnrisomert1 uriter den iitiorg~niachen Ver- 
Iiinduugvii. Das  h?.I"iphosphorigsauro Hydroxyliimin und das saure 
Amiiiotiiumphosphit grhoreit ziir Zahl derartigrr Substaiizen , sind 
stabil, kiiniirn in brliebigeu Quanten praparirt wprdrn und verhalten 
sich gegeit einaiider wie Essigsaure- Met,hylester zii Ameisensaure- 
Aethylester. Hier korntnt es nicht weiter dnrauf an ,  welche Con- 
stitution das Hydroxylarnin und die Phospliopaureti habeit - beide 
Salze siod in jedem Fallr metiimrr. 

Auf ebrndieselbr Weise siud unzweifelliaft viele drrgleichrn Iso- 
inerr erhiiltlich. %urn Beispiel ware nicht ohne Intvresse die Unter- 
suchung drs  schon krystallirtischeii Hydroxylamin-Salzrs der Dithion- 
saiirr, wrlchrs dirsrllw Zusamiitensetzung wit. das  iiberschwefelsaure 
hinmonium hat. nnd virler attderer Salzpaare. 

Es w l r e  
mir wiinschenswerth , das Recht einer ausfiihrlicheri vrrgleichenden 
Unterszchung der Eigenschaften von den metameren Salzen des Arn- 
moniums, Hydroxylamins und IIydrazins zu behalten. 

f i r  ?FHsC) .HsPO? 

Dirse Zahlcn bvwcisen ihr glriches Molrkulargrwicht. 

Diese Untrrsuchiing wird selbstverstindlich fortgesrtzt. 


