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mit Schwefelsaure in bekannter Weise entzogen wurden; die aus diesem 
Theil isolirteu 4.3 g kamen gemeinsam mit der aus der  Liisung L 
gewonnenen Parthie (s. oben) zur Verarbeitung. 

Zum Nacbweis der bei der Oxydation von Benzaldoxim mit 
C aro's Reagens entstehenden salpetrigen Saure wurde ein besonderer 
Verauch aiisgefiihrt, bei welcheni 0.3 g Oxim eine Minute lang mit 
12 ccm der Loeuog (0.08 g activen Sauerstoff enthaltend) gekocht 
wurden; die wassrige, wiederholt rnit Aether auegeschiittelte Flussig- 
keit zeigte die Reactionen der  salpetrigen Sanre, z. B. mit m-Phenylen- 
diamin, aufs Deutlichste. 

Hrn. T h. S c h e u t z  danke ich tierzlich fur seine hingebungsvolle 
und gesctiickte Aseistenz. 

Zii r i c  h. Andyt.-chem. L a b o r a t o r h i  des eidgenoss. Polytechnicuma. 

284. R. Nietzki und Wilhelm Petri: 
Ueber die Constitution der I s o p u r p u r s i u r e .  

(Eingegangeii am 11. Juni.) 

Ini Jahre  1859 ') stellte H l a s i w e t z  diirch Einwirkung von Cyan- 
kaliuni aiif Pikrinsaure das Kaliumsalz einer eigentbiimlichen Saure 
dar, welcher er, in Folge einer znfalligen Uebereinstimmung ilirer 
Brnttozusammeusetzung rnit derjenigen der Hiirnpurpursaure, den 
Nanien Isopurpursiii~re beilegte. Fast gleichzeitig wurde diese Sfiure, 
welche nur in Form ihrer S a k e  existenzfahig schien, von A. B a e y e r  
ontersucht. Die Resultate beider Untersuci~ungeii stimmen beziiglich 
der  gefundenen Zusammensetzung der Substanz iiberein; nur scheint, 
wahrend HI a s i  w e t z fiir das Kaliumsalz die Formel CS H2 N; 0s K 
+ H 2 0  aufstellt, B a e y e r  diesee Salz wasserfrei erhalten zu haben. 
Spater sind iihiiliche Verbindungen mit Dinitrophenol sowie Dinitro- 
naphtol dargestellt und untersucht worden. Trotz vielfacher Versuche 
konnte die Constitution dieser Kiirper bisher nicht ermittelt werden 
und in den Lehrbdchern fungiren nur Namen und Bruttoformeln, 
oder hochstens eine von So m ar u g a  aufgestellte, vom heutigen Stand- 
punkt der Chemie ziemlich unmogliche Constitationsformel. Der  Eine 
von uns hat deshalb vor mebreren Jahren die Untersuchung der Substanz 
in Gemeinschaft mit Hrn. H a n s  H a g e n b a c h  wieder aufgenommen. 
Hr. H a g e n  b a c  h war durch audere Arbeiten verhindert, die Uuter- 
sucliung zu Ende zu fiihren, und wir haben dieselbe dann vor einem 
J a b r  wieder aufgenommen. Hrn. H a g e n  b a c h  kommt das Verdienst 
zu. die unten beschriebene Diazo- oder Nitroso-Verbinduog der Iso- 
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purpursaure entdeokt und eine Reibe von Derivaten dieser Substanz 
dargestellt zu haben, deren Zusammensetzung aber  damals nocb im 
Unklaren lag. Wir  verdanken Hrn. H a g e n b a c h  ferner die Aus- 
arbeitung der von uns benutzten Darstellungsmethode f i r  das Iso- 
purpursaure-Kalium. 

Diese Methode weicht von der von H l a s i w e t z  und B a e y e r  
angewandten darin ab, dass die Reaction nicht wie hier in der Siede- 
bitze, sondern bei maseiger Temperatur atisgefibrt wird. 200 g 'fein 
gepulverte Pikrinsaure werden unter Riihren in eine Liisung von 400 g 
Cyankalium in 11/2 L Wasser langsam eingetragen. Es tritt  Erwiir- 
s lung  ein, welche nicht iiber 350 steigeu darf. Zu drm entstandeneo 
Brei setzt man noch 4 L Wasser und riihrt bei Einhaltung einer Teni- 
peratur von 25-3OU 4-5 Stunden lang. Dann wird abgesaugt und 
s tark ausgepresst, der entstandene Preaskuchen mit 1*/2 L heissem 
Wasser angeriibrt und nochmals gepresst. Das so erhdtene Product 
i s t  (lufttrocken) fiir weitere Verwendung geniigend rein. Die Aus- 
beute betriigt etwa 80 pCt. der  Theorie. 

Die Salze der Ieopurpursaure sind zur Geniige bescbriebeu, uod 
die  von H l a s i w e t z  aufgestellte Formel wurde such von Hrn. H a g e n -  
b a c h  bestltigt. Wie bekannt, zeisetzen sich a l b  S d z e  beim Zusatz 
00x1 Mineralabiire unrer Eutwickelung von hiiheren Oxyden des Stick- 
stoffs. und es gelang zu Anfang ~iicht, irgend welche gut charakterisirte 
Zersetaungsproducte darzustelleri. Spater erhielt Hr. H a g e  n b a c  h 
ein solches durcb Bebandlung des Kaliumsalzes mit wenig Salzsaure 
i n  Eiseseiglosung. 

E s  wurden 50 g des lufttrocknen Salres in 100 ccm Eisessig 
suspendirt und dem entstandenen Brei allmahlicb 35 ccm concentrirte 
(35-proc.) Salzsaure hinzugefiigt ; unter Erwarmen geht die Vasse in 
LBsung, und beim Erkalten scheideii sich gelbbraun gefarbte Kry- 
atalle aus, welche zunlcbst mit Wasser gewaschen wurden. D e r  an3- 
geschiedene Kiirper ist das saure Kaliumsalx einer neuen Slure. Man 
reinigt dasselbe aiii besten, indem man es wiederholt in verdiinnter 
Pottaschelosung kist und mit verdiinnter Snlzsaure ausfiillt. Es wird 
schliesdlich in schon goldgelbela Nadeln erhalten. 

Von dem isopurpursauren Kalium unterscheidet sich der Kiirper 
sowohl durch das  Aussehen. als durch seine ausserordentliche Explo- 
eivitat. Wahrend Ersteres beim Anziinden schiesspulverartig verpufft, 
explodirt die kleinste Menge des nenen KBrpers beim Entziinden, 
eowie durch Stoss und Schlag mit heftigeq Knall. Der  Korper liisst 
sich jedoch ohne Oefahr bei 100u trocknen und sein Explosionspunkt 
lie@ bei etwa 210''. Die Analysen, welche begreiflicher Weise nicht 
ganz leicht ausfiihrbar sind, ergaben die merkwiirdige Thatsacbe, dass 
der Stickstofigehalt sich mit Bezug auf die iibrigen Bestandtheile erheblich 
vermehrt hatte. .Da eine Bebaudlung mit Salzsaure und EssigsIure wen& 
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geeigiirt rrscheiiit, SticlistoH' iii einv Siibstanz eiiizufutirrii, 50 wiirdea 
hier ;tllerlei Moglichkeiteii, wie die Uniwaiidlung des Sed~sriiiges in 
rineri Fiiiifring uuter Knhlens to~~bspal tung ,  in Betrnclit gezogeii, ohne  
(lass ririe befriedigeiide Lijsung gefunden scliien. 

So lageii die Thatsachrii, als wir v o r  Jahresfrist die w r i  Hrn. 
H a g e n b a c  h uiiterbrochene Arbeit wirder aufnahnieii. Zuniichst miisst.e 
die Zusainnieiisetzurig des Kiirpers, dessen Analyseu bisher sehr schwan- 
kende Resnltate ergeben batten, iiber allen Zweifel festgestellt werden. 
Die Natur der Substanz erforderte inaricherlei besondere Vorsichts- 
maassregelu I) ,  so nariientlich ein ausserordentlich feines Msclien mit 
Kupferoxyd brzw. Bleichroniat und iiiigewnlinlich reicliliche Kupfer- 
spirnleii. 

Es wurde ausser dein s:iiireii Knliumsalz iioch das nnitrale Salz, 
ferner das Natriuni- urid R:wynrn-Salz analysirt. Die Analyseii 
stiniintrn :im besten :tiif die Formrl  Cs NG OeKHx. Zieht man nbrr 
in Hetracht, dass der gefundrne W:rsserstnffgahalt fast dern fur d i a e  
Formrl berechneten theoretischen Werth rntsgrirht, wiihrend liei der- 
itrtigen stickstoffreichen Siibstanzrn, namentliclj wenn sorgfilltig gr- 
mischt und  vie1 Kiipfer vorgelrgt werden muss, ein starkrs Plus zu. 
erwnrten ist. so wird die uni zwei Wasserstnf iirmere Formel 
Ce N,j 0 6  K H walirscheinlic,tiei.. Aiich nus theoretischeii Griinden 
rniisseii wir der Letzteren deli Vorzag geben. 

Die Thatsache, d;ws der Stickstoffgehalt der Substanz Rich voii 
5 auf 6 Atoriie irn Molekiil rermehrt hnt, ist hier nun eiiimal riirht 
fortziileugiien, sir wird : tbw rrkliirlicli, mcnn nian in Betracht zieht, 
dnss die Ausbeiitr an  dern neuen Kirrpei. kaiiiii iuehr H I S  2 5  pCt. br- 
triigt und dass bei der Rildiing der Lctzteren stets  salpetrige Saure 
itls Kebenproduct auftritt. Es schien birr :dso, als ob ein Theil des  
isopurpiirsaiireii S:ilzes iiiiter AOspaltiiiig Yon snlpetriger SLure zersetzt 
wiirde, iind die Letztere auf deli uii'  ( ' 1  iiiiderten Theil des A i i q n g s p r o -  
durtes rengirt. Bestaligt wird diese Annahnre durch deu Um?zt:llid, d:tss 
ein directer Ziisatz roil Natriiiniriitrit die Ausbeufe an den] grlben. 
Kaliunisalx erlieblich erliiiht. Es wilden.  l e i  Einhaltung der obeil 
angegebenen VerhiiltnisFe, vor Ziisatz der Salzs5iure 10 g Natrium- 
nitrit hinziigefiigt wid durcli passendes Kiihlen dafiir gesorgt, dass 
die Teniperatrir nicht uber 500 stieg uud nicht unter 40O sank. 
Es wurde auf diesern Wege iiicht iiur eine grossere Ausljrote, son- 
drrn ctiich e i i i  rrhe0lich reiueres Piwiuct erhalten, als ohrir Nitrit- 
zlisntz. Wiiliiwd d u i ~ h  I,Bsen in Pottasche und Fiillen wit 8Cure 

') Wir Iiesitzen einen Ilrief FOU dern Inhaher eines im Uebrigen molil- 
renurnmirten analjtischen Lnhoratoriums, in welcheni derselbe die Zuinuthung, 
tlerartige Substanzen zu  annlysiren, als ein Attentat auf Leben nnt l  Ge-tin& 
heit, voll sittlicher Entiiistung zmiickweist. 

. ~~ 



1791 

das saure Kaliumsalz erhalten wird, geht dieses bei wiederholtem 
Ziisen in Natriumcarbonat und Fallen mit Siiure schliesslich in das  
sehr  ahnliche Natriumsalz iiber. 

Aus  der  Losung in iiberschussigem Kaliiirncarbouat krystallisirt 
das neutrde I<aliumsalz, Ce Na 0 6  I<2, in briiunlich-gelben Prismen. 
E s  ist e tww weniger explosiv als das saure dalz. 

Uurch doppelte Umsetzung rnit Chlorbaryum entsteht eiii schwer 
lBslicbrs Baryurnsalz. 

S a u r e s  K al  i i1 ni J n l  z. 

CsXb0, I<H. Her. C 30.38, N ?(;.is. 
Gef. B 30.30, 29.68, 39.69, 30.62, z G . 3 ,  26.45. 

Ber. I< 12.34, B 0.32. 
Gef. )) 12.30, 14.58, 11.9'1, 0.94, 1.09, 0.95, 1.21. 

S a n  r e  s N a t r  i 11 rn s a 1 z. 
Bcr. C 39.00, N 28.00, Na 7.66. 
Get: 31.79. 31.83, D 27.84, 25.25, 27.96, )) 7.42, 7.60, 7.49. 

Ber. H 0.34. 
Gef. )) 0.92, 0.80. 

N P u t r a 1 e s K a 1 i u in s a I z. 
C.Sc 0, 62. Ber. K 42.03. N 2374, C 'Li.11, H 0.00. 

Gef. 21.60, 21.76, 1) 23 90, 23.76. 9 27.10, \) 0.110. 

N e u t r a l e s  B a r y u r n s a l z .  
C B N G O ~  Ba + H?O. Ber. Ba 30.51, N 18.70. 

Gef. XI 30.10, 19.47. 

Die snureii Salze liisen sicli in concentrirter Salpetersiiiire uiid 
riach k u n e r  Zeit krystallisirt die freie Siiure in hellgelben Nadeln 
aus. Dieselbe ist in Wnsser sehr leicht lijslirh uiid lLsst sich von 
anhaftendpr Snlpetersaore nirht befreien. Die Analysen ergabeii des- 
halb keine iibereiostiminendeii Resultate. Diese Saure ist wenig 
rsplosiv. 

Versucht man mit Zugrundelegung der Formel CR F13 N5 0 5  + H20 
fur  die Isopurpursaure die Bruttoformel des gelben Korpers zu 
interpretiren, so sieht man, dass hier unter Aostritt eines Wassw- 
stoffatonis ein Stickstoff- und ein Sauerstoff-Atom eingetreten ist. 
Mali rnnss hier wohl an die Ueberfiihrung der Amidogruppe NH9 in 
die Diazogruppe N:N.OH denken, und in der That  erinnern die 
Eigenschaften der Suhstanz an dir eirier Diazoverbindung. 

Eine wichtige Eigen.chaft dieser Kiirperklasse geht der Substanz 
ab: das Kuppeln mit Ainiuen und Phenolen. In dieser Hinsicht er- 
innert UIIS der Korper an das von N i e t z k i  und B r n c k i s e r  dar- 
gestellte Nitrodiazodioxj chirton. eiiie Substnnz, mit welcher er auch 
in seinen sonstigen Eigenschaften vie1 Aehnlichkeit zeigt. Vielleicht 
gehiiren beide zu den Isodiazokiirperii oder zii den Nitrosaminen. 



Die weitere Untersuchung diesee K6rpers  uod seiner Reductions- 
productel) hat  sich fiir die Feststellung der  Constitution der 180- 

purpursiiure als folgenreich erwiesen. Sie hat  gezeigt, dam die 180- 

purpursaure zwei Cyangruppen im Kern entbalt und dass von den 
Nitrogruppen der Pikrinslnre die eine zur Amidogruppe reducirt ist. 
Danacb ~ U R S  die Isopurpursaure ale Nitril der Dinitroarnidooxyiso- 
phtalsiiure oder als Dicyaapikraminsaure aufgefaest werden, und ihre  
Constitution entspricht der Formel 

OH 
02N'\ NHa 
NC,,CN * 

N 02 
Die den gelben Salzeii zu Gruride liegende Saure ist aladann d ie  

bich davon ableitende Diazoverbiodung vou der Constitution - 
OH 

02N"N: N .OH 
N C,_/CN 

N 0 2  

Wir kotitien den Kijrper als 
Oxydinitrodiazoisophtaleaurenitril o d e r  O s y d i n i t r o -  

d i c y a n d i a z o  b e n z o l  
bezeicltuen. 

R e  d u c t i  o n s p r o d u c t e d es 0 x y d i n  i t r  o d i c y  a n  d i a z  o b e u  z o 1s. 
Tragt  man eines der ohen beschriebenen Salze in eitir nicht zu 

concentri1te Liisung von Zinucblork in verduonter Salzsaure ein. 80 geht 
es mit rother Farbe in Losung, und nacb einiger Zeit entsteht ein Brei 
von feinen, rothenNadeln. Der entstebende Korper besitzt scbwacb saure 
Eigenschnften und liist sich in Alkalilauge mit blutrother Farbe. nicht 
obne partielle Zersetzung. In indifferenten LKsungsmitteln ist er so 
gut wir unliislich, konnte daher nicht durch Umkrystallisirm gereinigt 
werdert. 

Die Analysen ergabeti aus diesem Grunde nur annaliernde Re- 
sultate, lirssen aber vermutben, dass die eiur Nitrogruppe zur Aoiido- 
gruppe, die Diazogruppe aber zur Hydrazingruppe reducirt war. 
Gleicbwohl zeigte der Korper keiue der charakteristischen Reactionen 
der Hydrazine. Durcli Zinnchlorur und Salzsaure wird der Korper  
m r  schwierig weiter reducirt. 

Tragt  man jedoch die Diazo~erbindung in eine miissig erwarmte 
Losuug von Zinnchlorur in ziemlich coricentrirter Salzsaure ein, SO 

wird die Bildung des obigen Zwischenproductes vermieden. Der 
Korper  geht farblos in Losung, und bald scheiden sich uahezu unge- 

I) Alle Versuchc, die iaopurpursauren Salze zu rednciren, f6lrten zu uu- 
erquicklichen Zersetzungsproductcn. 
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Arbte, g l h z e n d e  Nadeln aus. Man thut gut, dern Reductionsgemisch 
etwas metalliachee Zinn hinzuzufqen. 

Aus 
saurer Losung kryetallisirt ein Chlorhydrat, welchee beim Uebergieeeen 
mit Wasser unter Zerfallen der Krystalle dieaociirt. Die so in Freiheit 
geeetzte Baee zeigt eine grosse Neigung, eich durch Oxydation an der  
Luft roth zu farben. Der  Korper wurde deehalb aue m t e i g  ver- 
diinnter Salzsaure unter Zusatz von etwas Zinnchloriir urnkryetallieirt, 
eine Procedur, welche groese Mengea von Fliiasigkeit erforderte. 

Die ausgescbiedenen Krystalle verloren echon beim Trocknen 
an der Luft alle Salzsaure. Da die Subetanz groese Neigung zur 
Oxydation zeigte, wurde eie im Kohlensliure- oder Waseerstoff-Strom 
bei 110" getrocknet. 

Der  entstandene neue Korper iet schwach basiecher Natur. 

Die Analyse fiihrte zu der Formel CeHsNsOa. 
Die Reduction der gelben DiazokBrper war also in  der Weise 

verlaufen, dam hier, wie ee bei Nitrosaminen meietens der Fall ist, 
ein Stickstoffatom abgeepakten worde. Ea erkllirt dies auch die That- 
sache, dass die Substanz aus obigeni p a r t i e l l e n  Reductionsproduct nicbt 
erhalten werdeii konnte, und dass Operationen, in denen dieees 
partielle Reductionsproduct gebildet war, verworfen werden muesten. 
Aosserdem hatte hier, neben Reduction der vorhandenen Nitrogruppen, 
die Verseifung einer Cyangruppe zur Saureamidgruppe etattgefunden. 
Das  weiter beschriebene Verhalten der Substanz bestiltigt diese Auf- 
f:issuogdes Korprrs  als A m i d  e i n e r  C y a n - t r i a m i d o - o x y - b e n z o g -  
s a u r e  ron der Constitution: 

OH 
Hz N"N Hz 

N C,, I 1  CO . NH2 
NHn 

CgH.lNsOa. Ber. C 46.37, H 4.34, N 33.81. 
Gef. )) 46.48, 45.73, n 4.14, 3.90, x 33.88, 33.81, 33.86. 

Die leichte Oxydirbarkeit der Substanz erklart hier die niedri- 
geren Wasserstoffzahlen. Von Alkalien, sogar von Natriurnacetat- 
losong. wird der Korper  leicht gelost. An der Luft fiirben eich dieee 
Losungen schnell roth, und bei Gegenwart YOU iiberschiiasigem Alkali 
findet Ainrnoniakabspaltung statt. Diese Beobaehtung Ghrte  zor Dar- 
stellung eiuer Anzahl von neuen Derivaten. 

D i a mi  d o  c y  a n  b e n  z o E siiu r e -C h i no  n i m id. 
Kocht man die Substanz rnit nicht zu verdiinnter Pottaschelbsung 

und fiigt, wenu Alles gelost ist,  etwas W eldon-Bratinstein binzu, 
so echeiden sich nach 'dem Erkalten der tiltrirten, intensiv rothen 
Losung kupferrothe Kryetalle eines Kaliurnsalzea aus. Wiihrend d e s  
Kochens der Losung entweicht Arnrnoniak. 
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Die Analyse zeigte. d : m  hier die Saureamidgruppe verseift und 
gleiclizeitig durcli Oxydation ciii Chinoriiniid entstanden war. Lost 
marl dae erli;ilteiie I<aliunis:ilz i i i  Wasser, so fallt tfurch Zusatz van 
Salzsaurr die freie Saure ziinachst nls orangegelbe Gallerte aus, welche 
beim Stehrn iii dunkelgelbe Krystnllnadelii iibergeht. Die Substanz 
miss  31s Cli i n  o i i  i iri i d d e I' C y a 11 d i a  nr i d o b e n  z ogsi i  u r e  von der 
Coiiatitiirion 

0 
H 2 N '-'N H? 
N C...,.'COOH 

ii 1-1 
aufgefasst werden 

C'8IIaN~O~.  

K-Salz. C ~ E 5 N ~ 0 3 R .  

CsHjNAOINa. 

Ber. C 46.60, H 2.91, N 27.15. 
Gef. )) 46.66. n ; ) . G i ,  n 27.03. 
Brr. C 39.3.1, H 2.U4, N 22.94, K 15.98. 
Gef. 38.64, )) 2.00, 23 41, '> 1.5.1s. 
Ber. C 4'3.12, H 2.19, N 24.5ti, Na 1O.OS. 
Gef. D 41.65, n 2.39, ', 2459, )) !).83. 

Na-Salz, 

Durch Reduction niit Zinncliloriir und Salzsaure geht das Chi- 
noirimid in die farblose 0 x y  t r i  a m i d  o cyi ln  b enzcit? s a u  r r ,  

OH 
HzN'-'NH2 , 
N C  ...,I COOH 

N Fl2 
iiher. Diest. Substanz ist,, wie ihr oben baschriebenes Amid, sehr 
lricht oxpdirbar, liisst sich aber wegrn ihrer Schwerloslichkeit nicht 
uriikrystallisiren. Es wurde drslialb das T r i a c e t y l d e r i v a t  analyeirt. 
welchrs   in^ besten durch Rehandelu obiger Siiure init Essigsiure- 
auhydricl uud Natriurriacrtat unter Zusatx von etw:cs Zirinchloriir er- 
11 a 1 t.en w i rd. 

CaHgNr03(CsH30):(. Ber. C 50.29, H 4.19, N 16.iG. 
Gef. x 4!L!l$J, n 4.23, )) li.15, 17.2 i .  

Wird das Ralium- oder Natrium-Snlz des obigen Chinonimids 
riiit salzsaiirem Hydraxylarnin gekocht, so entsteht ein o x i  in, welches 
sich in F o r m  einer rothen Gallertr :ilischeidet. Durch wiederholtes 
Loseu in Pottasche und Fallen niit balzsiurt? wircl es schliesslich in 
dunkelrothen Krystallen erhaltrn. Es zrigt. sicli jedoch, dass hier 
nicht das frrie Oxim, sondern eiri K n l i i i n i s a l s  von d r r  Formel 

N . O H  
H*Nf":NH2 
N C,,, COOK 

N €I 
vorliegt. 



C B H ~ N ~ O ~ K  + 2&0. Ber. C 35.8'1, H 2.61, N 26.11, K 14.59. 
Gef. n 36.17, n 2.28, n 26.65, '> 14.78. 

Durch Reduction dieses Kijrpers wird eine C y a n t e t r n m i d o -  
b e n z o e s f i u r e  von der Constitution 

NH9 
HsN('NH2 
NC,/!COOH 

NH: 

erhalten. 
Diese Verbindung ist der oben beschriebencii Oxy-triamido-cyan- 

benzoesiiure sehr tihulich, nicbt vie1 starker basisch d s  diese und 
zeigt ebenso grosse Neigung, sich durch Oxydation an der Lurt rotb 
zu farben. Ftr die Andyse  rnusste sie dalier irn Wasserstoffstrom 
getrocknet werden. 

CsHgN502. Ber. C 46.37, H 4.34, N 33.81. 
Gef. D 46.27, ') 449,  n 34.09. 

TI i a  rn id  o - 0 x y -  Is o p h t  a1 sa  ur e. 

Die bisher beschriebenen Substanzen entbalten alle noch eine 
intacte Cyangruppe und sind Derivate der MetacyanbenzoCshre. Alle 
Versnche, die zweite Cyangruppe zu verseifen, fihrten nicht zum Ziel, 
so lange wir dieses durch Schwefelsaure oder Salzsiiure zu erreichen 
bemiiht waren. In nlkalischen Liiaungeri werden die Amidoverhin- 
dungen eofort zu Cbinonimiden oxydirt, und diese bleiben bei weiterer 
Einwirkung von Alkalien s c h e i n b a r  unverlindert. Uebergieest man 
das oben beschriebene Chinonimid der Cynndiarnidobenzo&siiure (aus 
dern Reductionsproduct des DiazokBrpers mit A lkalicarbonat erhalten) 
mit Kalilauge und erbitzt a u f  dem Wasserbade, so geht das Salz in 
Losung, es tritt ein starker Ammoniakgeruch auf und nach einigen 
Stunden erstarrt die gauze Masse zu einem Krystallbrei, such wenn 
ein Eindampfen der Lauge verhindert wurde. Der ausgeschiedene 
Kiirper zeigt Nit dem tnrspriinglichen Kaliumsalz so grosse Aebnlicb- 
keit, dass wir anfangs die Ammoniakentwickelung einer theilweisen 
Zersetzung zugewhrieben haben. Es stellte sicb jedoch bald heraus. 
dass wir es mit einer anderen Substanz zu thun batten und diese in 
der That  durch Verseifeu der zweiten Cyangruppe entetanden war 
Das  aus der Alkalilauge ausgeschiedetie Kaliumsalz liist sich in reiitrni 
Waeser verhiiltiiissmassig leicht mit hltitrother Farbe. Salzsiiure be- 
wirkt einen krystallinisclieri zicgelrnthen Niederschlag, der aber iiicbt 
wie bei dern Au.qg:iiigsmatrrial, die freie Sliure, eondern ein saure- 

Hrrirlilr d D. clirni. C;cscll~cli8lt. Jalirp.  X X X I I I .  116 
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Kaliumsalz ist. 
D i a rn i d o i s 0  p h t n l s a  u r e  von der Constitutiori 

Die Analyse zeigte, dam bier ein C h i n  o o i m i d  d e r 

0 
H~ N ~ ~ N H ~  

H O O C ~ ) C O O H  
NH 

vorliegt. 
Cs Ha N3 0 5  K. 

Ber. C 36.50, H 2.28, N 15.97, K 14.83. 
Gef. n 36.50, 36.50, n 1.96, 1.92, * 16.52, 15.91, n 14.27, 14.52. 

Auffallend siud bier die niedrigen Wasserstoffzahlen, "elche fast 
fur  eine urn zwei Wasserstoffatome aruiere Forrnel sprechen wiirden. 
Da eine solche Dichinoylformel in obiger Stelluog zwar wenig wahr- 
scheinlich, aber im Fal l  einer etwa eingetreteiien Verschiebuug der 
Cyangruppcn, nicbt ausgesrhlossen ist,  so haben wir die Menge des 
Zinnchloriirs bestimmt, welche zur  UeberfGhrung des Kijrpers in das  
unten beschriebene Reductionsproduct (Triamidooxyisophtalsliire) ver- 
braucht wird. 

Es stellte sich heraiis, dass diese n u r  1 Molekul und nicht 
2 Molekiile betrug, und dadurch wird die oben aufgestellte Formel 
bestiitigt. Durch Einwirkuug von salzsaurem Anilin entsteht leicht 
ein Monoanilid des Kiirpers. 

Es gelang nicht, aus dem obigen Kaliumsalz die freie Saure ab- 
ziischeiden. In concentrirter Salzsiiure liist sich das Salz beim Er- 
w&rmen auf uod nach einiger Zeit scheiden sich rothgelbe Krystalle ab, 
welche in Wasser und Alkohol leicht loslich sind. Die Analyse des 
aus Alkohol umkrystallisirteu Korpers zeigte, dasA hier nicht die 
Siiiire, sondern ein i n n e r e s  A n h y d r i d  derselben von der  Formel 
Cs Hs N3 0 4  vorlag : 

Ber. C 4ti.37, H 2.41, N 20.29. 
Gef. B 46.30, n 2.05, * 20.87. 

Der Korper  kannte ein Analogon des Anthraoils seiu. 
Durch Alkalien wird dieses Anhydrid in die Salze der Saure 

iibergefiihrt. 
Durch Reduction mit Zinuchloriir wird das  Cbiiionimid leicht in 

die um zwci Wasserstoff reichere T r i  a n i i d o  - o x y - i s o  p h t a l  s a u r  e 
iibergefiihit. Dieselbe hat vie1 Aehnlichkeit mit ihrem weiter oben be- 
schriebenen Nitril (der Oxytriainidoc).aubeiizoesaure), ist aber  noch 
wcit schwieriger loslich als dieses. Zur Reinigung wurde sie unter 
~niigliclisten~ Lilftabschluss in Natriumbicarbonat gelBst und rnit Salz- 
siiure ausgefiillt. In1 W'nsscrstoffstrorn getrocknet, ergab sie folgende 
Znhlen. 

C S H ~ N I O ~ .  Ber. C 42.28, H 3.96, N 18.50. 
Gef. n 41.91, * 3.92, > 19.10. 
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Durch Erwarmen mit Essigsiiureanhydrid wir des in ein T e t r a -  
a c e  t y Id e r i  v a  t iibergefiibrt. 

CleHl~N309. Ber. C 48.60, H 4.35, N 10.63. 
Gef. B 48.83, )) 4.61, )) 10.54. 

Die Verbiiiduiig schmilzt bei 208". Bei liingerem Kochen mit 
Essigsaureanhydrid entsteht eine Anhydroverbindung. 

Dn soben beschriebene Cbinonimid der Diamido-oxp-isophtalsiiure 
liefert, ebenso n i e  das entsprechende Nitril, ein O x  i m. Dasselbe 
entsteht durch Erwiirmen der entsprechenden Siilze mit salzsaurem 
Hydroxylamin. 

Es wurde das  in gelben Bliittcheri krystallisirende saure Natrium- 
aalz analysirt, welcbes BUS Sodaliisurig durch verdiinnte Salzstiure 
abgescbieden wird. 

CsH705NINa. Ber. C 36.54, H 2.67, N 21.37, Na 8.77. 
Gef. D 35.70, 2.64, 2 21.50, v 8.58. 

Durch Zinncbloriir und Salzsiiure wird das  Oxim leicht zu 
eiiier T e t r a m  i d o i s o  p h t a l s & u  r e , 

NHa 
H? N"N Ha 

HOOC(,jCOOH ' 
N& 

reducirt. A uch diese ist der Oxytriamidophtalsaure sowie ihrem Nitril 
sehr Iihnlich und zeigt Neiguug, 6ich unter Rothfiirbung zu oxy- 
diren. 

Wenn man voraussetzt, dass die beiden Cyangruppen an die einzigen 
freien Stellen der Pikrinsaure treteu, 80 ist an obigeu Constitutions- 
formeln nicht zii zweifeln. Bei der Eiiiwirkung voii Cyankalium auf 
Nitrakiirper sind aber wiederholt Platzverschiebungen beobachtet 
worden, und sie sind deshalb such hier nicht ausgeschlossen. Die 
Constitutionsformel 

O H  
02N"N Ha 
NC(,/CN 

N 02 
erkliirt iibrigens die Eigenscbaften der Isopurpursiiure in befriedigender 
Weise. Jedenfalls ist der Charakter der zwischeri beiden Cyan- 
gruppen stehendeti Nitrogruppe ein sehr Iabiler, und diesem Umstand 
ist die Zersetzlichkeit der Substauz zuzuschreiben. I m  Laufe der 
Untersuchung haben wir iibrigens noch eine ganze Reihe von anderen 
Derivaten der Substanz dargestellt, deren Untersuchung wir u n s  Tor- 
behalten. n a h i n  gehiirt namentlich ein bereits von Hrn. H a g e n b a c  h 
dargestelltes Einwirkungsproduct ron Aminoniak auf das isoparpursaure 
Ka lium. 

Bas e l ,  N i e  t L k i'J L:tboratorium. 
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