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mit Schwefelsiure in bekannter Weise entzogen wurden; die aus diesem
Theil isolirten 4.3 g kamen gemeinsam mit der aus der Lésung L
gewonoenen Parthie (s. oben) zur Verarbeitung.

Zum Nachweis der bei der Oxydation von Benzaldoxim mit
Caro's Reagens entstehenden salpetrigen Sdure wurde ein besonderer
Versuch ausgefithrt, bei welchem 0.3 g Oxim eine Minute lang mit
12 cem der Lésung (0.08 g activen Sauerstoff enthaltend) gekocht
wurden; die wissrige, wiederholt mit Aether ausgeschiittelte Flissig-
keit zeigte die Reactionen der salpetrigen Siure, z. B. mit m-Phenylen-
diamin, auf’s Deutlichste.

Hrn. Th. Scheutz danke ich herzlich fiir seine bingebungsvolle
und geschickte Assistenz.

Zirich. Analyt.-chem. Laboratorinm des eidgendss. Polytechnicums.

284. R. Nietgki und Wilhelm Petri:
Ueber die Constitution der Isopurpursiure.
(Eingegangen am 11. Juni.)

Im Jabre 1859 1) stellte Hlasiwetz durch Einwirkung von Cyan-
kalium auf Pikrinsdure das Kaliumsalz einer eigentbiimlichen Siure
dar, welcher er, in Folge einer zufitligen Uebereinstimmung ihrer
Bruttozusammensetzung mit derjenigen der Harnpurpursiure, den
Namen Isopurpursiure beilegte. Fast gleichzeitig wurde diese Siure,
welche nur in Form ibrer Salze existenzfihig schien, von A. Baeyer
untersucbt. Die Resultate beider Untersuchungen stimmen beziglich
der gefundenen Zusammensetzung der Substanz iiberein; nur scheint,
wibhrend Hlasiwetz fiir das Kaliumsalz die Formel CzHyN; O K
+ HqO aufstellt, Baeyer dieses Salz wasserfrei erhalten zu haben.
Spiter sind dhnliche Verbindungen mit Dinitrophenol sowie Dinitro-
naphtol dargestellt und untersucht worden. Trotz vielfacher Versuche
konnte die Constitution dieser Korper bisher nicht ermittelt werden
und in den Lebrbichern fungiren nur Namen und Bruttoformeln,
oder hdchstens eine von Somaruga aufgestellte, vom heutigen Stand-
punkt der Chewie ziemlich unmégliche Constitutionsformel. Der Eine
von uns hat deshalb vor mebreren Jahren die Untersuchung der Substanz
in Gemeinschaft mit Hrn. Hans Hagenbach wieder aufgenommen.
Hr. Hagenbach war durch andere Arbeiten verhindert, die Unter-
suchung zu Ende zu fihren, und wir haben dieselbe dann vor einem
Jabr wieder aufgenommen. Hrn. Hagenbach kommt das Verdienst
zu, die unten beschriebene Diazo- oder Nitroso-Verbindung der Iso-

% Anao. d. Chem. 110, 239,
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purpursiiure -entdeckt und eine Reihe von Derivaten dieser Substanz
dargestellt zu haben, deren Zusammensetzung aber damals noch im
Unklaren lag. Wir verdanken Hrn. Hagenbach ferner die Aus-
arbeitung der von uns benutzten Darstellungsmethode fiir das Iso-
purpursiiure-Kalinn.

Diese Methode weicht von der von Hlasiwetz und Baeyer
angewandten darin ab, dass die Reaction nicht wie hier in der Siede-
hitze, sondern bei missiger Temperatur ausgefibhrt wird. 200 g'fein
gepulverte Pikrinsiure werden unter Riihren in eine Losung von 400 g
‘Cyapkalium in 1'/p L Wasser langsam eingetragen. Es tritt Erwdr-
aoung ein, welche nicht iber 350 steigen darf. Zu dem entstandenea
Brei setzt man noch 4 L Wasser und riihrt bei Einhaltung einer Tem-
peratur von 25— 30¢ 4 —5 Stunden lang. Dann wird abgesaugt und
stark ausgepresst, der entstandene Presskuchen mit 1%/ L heissem
Wasser angeriibrt und nochmals gepresst. Das so erhaltene Product
ist (lufttrocken) fiir weitere Verwendung geniigend rein. Die Aus-
beute betrigt etwa 80 pCt. der Theorie.

Die Salze der Isopurpursiure sind zur Geniige beschrieben, und
die von Hlasiwetz aufgestellte Formel wurde auch von Hrn, Hagen-
bach bestitigt. Wie bekannt, zersetzen sich alle Sulze beim Zusatz
von Mineralsiure unter Entwickelung von héberea Oxyden des Stick-
stoffs, und es gelang zu Anfang nicht, irgend welche gut charakterisirte
Zersetzungsproducte darzustellen. Spiter erhielt Hr. Hagenbach
ein solches durch Behandlung des Kaliumsalzes mit wenig Salzsiure
in Eisessiglosung.

Es wurden 50 g des lufttrocknen Salzes in 100 ccm Eisessig
suspeodirt und dem entstandenen Brei allm#hlich 35 ccm concentrirte
{85-proc.) Salzedure hinzugefiigt; unter Erwirmen geht die Masse in
Losung, und beim Erkalten scheiden sich gelbbraun gefirbte Kry-
stalle aus, welche zuniichst mit Wasser gewaschen wurden. Der aus-
geschiedene Kérper ist das saure Kaliumsalz einer neuen Siure. Man
reinigt dasselbe am besten, indem man es wiederholt in verdinnter
Pottascheldsung 16st und mit verdiinnter Salzsiure ausfillt, Es wird
schliesslich in schén goldgelben Nadeln erhalten.

Von dem isopurpursauren Kalium unterscheidet sich der Korper
sowoh! durch das Aussehen, als durch seine ausserordentliche Explo-
givitit. Wihrend Ersteres beim Anziinden schiesspulverartig verpuflft,
explodirt die kleinste Menge des neuen Korpers beim Entziinden,
gsowie durch Stoss und Schlug mit heftigem Knall. Der Korper ldsst
sich jedoch ohne Gefahr bei 100? trocknen und sein Explosionspunkt
liegt bei etwa 210¢. Die Analysen, welche begreiflicher Weise nicht
ganz leicht ausfibrbar sind, ergaben die merkwiirdige Thatsache, dass
der Stickstoffgehalt sich mit Bezug auf die {ibrigen Bestandtheile erheblich
<ermehrt hatte. Da eine Behandlung mit Salzsiiure und Essigsdure wenig
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geeignet erscheint, Stickstoft in eine Substanz einzufihren, so wardem
hier allerlei Moglichkeiten, wie die Umwandlung des Sechsringes in
einen Finfring uuter Kohienstotfubspaltung, in Betracht gezogen, ohne
dass eine befriedigende Lidsung gefunden schien.

So lagen die Thatsachen, als wir vor Jahresfrist die von Hrn.
Hagenbach unterbrochene Arbeit wieder aufnahmen. Zuniichst musste
die Zusammensetzung des Kdrpers, dessen Analysen bisher sehr schwan-
kende Resnltate ergeben hatten, iiber allen Zweifel festgestellt werden.
Die Natur der Substanz erforderte mancherlei besondere Vorsichts-
maassregeln 1), so namentlich ein ausserordentlich feines Mischen mit
Kupferoxyd bezw. Bleichromat und ungewdhnlich reichliche Kupfer-
spiralen.

Es wurde ausser demn sauren Kaliumsalz noch das neatrale Salz,
ferner das Natrium- und Baryum-Salz analysirt. Die Analysen
stimmten am besten auf die Formel CsNgOgsKHz. Zieht man aber
in Betracht, dass der gefundene Wasserstoffgehalt fast dem flir diese
Formel berechneten theoretischen Werth entspricht, wihrend bei der-
artigen stickstoffreichen Snbstanzen, namentlicl: wenn sorgfiltig ge-
mischt und viel Kupfer vorgelegt werden muss, ein starkes Plus zu
erwarten ist. so wird die um zwei Wasserstoff idrmere Formel
CsNsOsKH wahrscheinlicher.  Auch ans theoretischen Griinden
miissen wir der Letzteren den Vorzog geben.

Die Thatsache, dass der Stickstoffeehalt der Substanz sich von
5 auf 6 Atome im Molekil vermehrt hat, ist hier nun einmal nicht
fortzuleaguen, sie wird aber erklirvlich, wenn man in Betracht zieht,
dass die Ausbeute an dem neuen Kérper kaum mehr als 25 pCt. be-
trigt und dass bei der Bildung der Letzteren stets salpetrige Siure
als Nebenproduct auftritt. Es schien hier also, als ob ein Theil des
isopurpnrsauren Salzes unter Abspaltung von salpetriger Siure zersetzt
wiirde, und die Letztere auf den un: eriinderten Theil des Ausgangspro-
ductes reagirt. Bestdtigt wird diese Annahme durch den Umstand, dass
ein directer Zusatz von Natrinmnitrit die Ausbeute an dem gelben
Kaliumsalz erheblich erhiht.  Es wurden, bei Einhaltung der oben
angegebenen Verhiltnisse, vor Zusatz der Salzsiiure 10 g Natrium-
nitrit hinzugefiigt und durch passendes Kiihlen dafir gesorgt, dass
die Temperatur nicht iiber 50° stieg und nicht unter 40° sank.
Es wurde auf diesern Wege nicht nur eine gréssere Ausbente, son-
dern auch ein erheblich reineres Product erhalten, als ohne Nitrit-
znsatz. Wihrend durch L&sen in Pottasche und Fillen mit Siure

) Wir besitzen einen Brief voun dem Inhaber eines im Uebrigen wohl-
renommirten analytischen Laboratoriums, in welchem derselbe die Zumuthung,
derartige Substanzen zu analysiren, als ein Attentat auf Leben und Ge:und-
heit, voll sittlicher Entriistung zuriickweist.
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das saure Kaliumsalz erhalten wird, geht dieses bei wiederholtem
Lasen in Nitriumcarbonat und Fillen mit Sdure schliesslich in das
sehr dhnliche Natriumsalz iiber.

Aus der Ldsung in iberschiissigem Kalinmcarbonat krystallisirt
das neutrale Kalinmsalz, CsNgQOgKz, in briunlich-gelben Prismen.
Es ist etwus weniger explosiv als das saure Salz.

Durch doppelte Umsetzung mit Chlorbaryum entsteht ein schwer
d6sliches Baryumsalz.

Saures Kalinmsalaz.

CsNgOs KH., Ber. C 30.38, N 26.58.
Gef. » 30.30, 29.68, 29.6Y4, 30.62, » =6.39, 26.45.
Ber. K 12.34, H 0.32.

Gef. » 12.30, 12.58, 11.99, » 094, 1.09, 0.95, 1.21.

Saures Natriumsalaz.

Ber. C 32.00, N 28.00, Na 7.66.
Gef. » 81.79, 31.83, » 27.84, 28.25, 27.96, » 7.42, 7.60, 7.49.
Ber. H 0.32.

Gef. » 0.92, 0.80.

Neuatrales Kaliumsalz.
C.N:0O; Kq. Ber. K 22,03, N 2374, C 27.11, H 0.00.
Gel. = 21.60, 21.76, » 28.90, 28.76, » 27.10, » 0.40.
Neutrales Baryumsalz.
CsNgOsBa + HaO. Ber. Ba 30.51, N 18.70.
Gef. » 30.10, o 19.47.

Die sauren Salze lésen sich in concentrirter Salpetersiure und
nach kurzer Zeit krystallisirt die freie S#ure in hellgelben Nadeln
aus. Dieselbe ist in Wasser sehr leicht léslich und lisst sich von
anhaftender Salpetersiiure nicht befreien. Die Analysen ergaben des-
halb keine iibereinstimmenden Resultate. Diese Sidure ist wenig
explosiv.

Versucht man mit Zugrundelegung der Formel CzHy N, O; + H:O
fir die Isopurpursiure die Bruttoformel des gelben Korpers zu
interpretiren, so sieht man, dass hier unter Austritt eines Wasser-
stoffatoms ein Stickstoff- und ein Sauerstoff-Atom eingetreten ist.
Man muss hier wohl an die Ueberfiihrung der Amidogruppe NHj in
die Diazogruppe N:N.OH denken, und in der That erinnern die
Eigenschaften der Substanz an die einer Diazoverbindung.

Eine wichtige Eigenschaft dieser Korperklasse geht der Substanz
ab: das Kuppeln mit Aminen und Phenolen. In dieser Hinsicht er-
innert uns der Korper an das von Nietzki und Benckiser dar-
gestellte Nitrodiazodioxychinon, eine Substanz, mit welcher er auch
in seinen sonstigen Eigenschaften viel Aehnlichkeit zeigt. Vielleicht
gehoren beide zu den lsodiazokdrpern oder zu den Nitiosaminen.



Die weitere Untersuchung dieses Kdrpers und seiner Reductions-
producte!) hat sich fir die Feststellung der Constitation der Iso-
purparsiiure sls folgenreich erwiesen. Sie hat gezeigt, dass die Iso-
purpursiure zwei Cyangruppen im Kern enthiilt und dass von den
Nitrogruppen der Pikrinsiiure die eine zur Amidogruppe reducirt ist.
Danach muss die Isopurpursiiure als Nitril der Dinitroamidooxsyise-
phtalsdure oder als Dicyanpikraminsiure aufgefagst werden, und ihre
Constitution entspricht der Formel

OH
0:N-"NH,
NC-__‘CN "
NO:
Die den gelben Salzen zu Grunde liegende Siure ist alsdann. die:
sich davon ableitende Diazoverbindung von der Constitution
OH
O:N-"~N:N.OH
NCL_CN
N O,
Wir konnen den Koérper als

Oxydinitrodiazoisophtalsdurenitril oder Oxydinitro-
dicyandiazobenzol
bezeichnen.

Reductionsproducte des Oxydinitrodicyandiazobenzols.

Trigt man eines der oben beschriebenen Salze in eine nicht zu
concentrirte Lsung von Zinnchloriir in verdiinnter Salzsiure ein, go geht
es mit rother Farbe in Ldsung, und nach einiger Zeit entsteht ein Brei
von feinen, rothenNadeln, Der entstehende Korper besitzt schwach saure
Eigenschaften und 18st sich in Alkalilauge mit blutrother Farbe, nicht
ohne partielle Zersetzung. In indifferenten Losungsmitteln ist er so
gut wie unldslich, konnte daher nicht durch Umkrystallisiren gereinigt
werden,

Die Analysen ergaben aus diesem Grunde nur annihernde Re-
sultate, liessen aber vermuthen, dass die eine Nitrogruppe zur Amido-
gruppe, die Diazogruppe aber zur Hydrazingruppe redacirt war.
Gleichwoh! zeigte der Kérper keine der charakteristischen Reactionen
der Hydrazine. Dureli Zinnchlorir und Salzsiure wird der Korper
nur schwierig weiter reducirt.

Triigt man jedoch die Diazoverbindung in eine méssig erwdrmte
Lésung von Zinnchloriiv in ziemlich concentrirter Salzsiure ein, so
wird die Bildung des obigen Zwischenproductes vermieden. Der
Korper gebt farblos in Losung, und bald scheiden sich nahezu unge-

) Alle Versuche, dic isopurpursauren Salze zu reduciren, fithrten zu un-
erquicklichen Zersetzungsproducten.
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firbte, glinzende Nadeln aus. Man thut gut, dem Reductionsgemisch
etwas metallisches Zinn hinzuzufigen.

Der entstandene neue Korper ist schwach basischer Natur. Aus
saurer Lésung krystallisirt ein Chlorhydrat, welches beim Uebergiessen
mit Wasser unter Zerfallen der Krystalle dissociirt. Die so in Freiheit
gesetzte Base zeigt eine grosse Neigung, sich durch Oxydation an der
Luft roth zu firben. Der K&rper wurde deshalb ans miissig ver-
diinnter Salzsiiure upter Zusatz von etwas Zinnchloriir umkrystallisirt,
eine Procedur, welche grosse Mengen von Fliissigkeit erforderte.

Die ausgeschiedenen Krystalle verloren schon beim Trocknen
an der Luft alle Salzsiure. Da die Substanz grosse Neigung zur
Oxydation zeigte, wurde sie im Kohlenséiure- oder Wasserstoff-Strom
bei 1109 getrocknet.

Die Analyse fihrte zu der Formel CsHgN;Os.

Die Reduction der gelben Diazokdrper war also in der Weise
-verlaufen, dass hier, wie es bei Nitrosaminen meistens der Fall ist,
ein Stickstoffatom abgespalen wurde. Es erklirt dies auch die That-
sache, dass die Substanz aus obigem partiellen Reductionsproduct nicht
erhalten werden konnte, und dass Operationen, in denen dieses
partielle Reductionsproduct gebildet war, verworfen werden mnssten.
Ausserdem hatte hier, neben Reduction der vorhandenen Nitrogruppen,
die Verseifung einer Cyangruppe zur Siéureamidgruppe stattgefunden.
Das weiter beschriebene Verhalten der Substanz bestitigt diese Auf-
fassang des Korpers als Amid einer €yan-triamido-oxy-benzo&-
sidure von der Constitution:

H

H2 Ni H2

NH)

CysHuNs;0;. Ber. C 46.37, H 4.34, N 33.81.
Gef. » 46.48, 45.73, » 4.14, 3.90, » 33.88, 33.81, 33.86.

Die leichte Oxydirbarkeit der Substanz erkldrt hier die niedri-
geren Wasserstofizahlen. Von Alkalien, sogar von Natriumacetat-
lésung, wird der Kérper leicht gelést. An der Luft firben sich diese
Losungen schnell roth, und bei Gegenwart von iiberschiissigem Alkali
findet Ainmoniaskabspaltung statt. Diese Beobaehtung fibrte zar Dar-
stellong einer Anzahl von neuen Derivaten.

Diamidocyanbenzoésiure-Chinonimid.

Kocht man die Substanz mit nicht zu verdiinater Pottascheldsung
und fiigt, wenn Alles geldst ist, etwas Weldon-Braunstein hinzu,
so scheiden sich nach ‘dem Erkalten der iiltrirten, intensiv rothen
Losung kupferrothe Krystalle eines Kaliumsalzes aus. Wihrend des
Kochens der Lésung entweicht Ammoniak.



Die Analyse zeigte, dass hier die Sdureamidgruppe verseift und
gleichzeitig durch Oxydation ein Chinonimid entstanden war. Lost
man das erhaltene Kaliumsalz in Wasser, so fillt durch Zusatz von
Salzséiure die freie Sdure zunichst als orangegelbe Gallerte aus, welche
beim Stehen in dunkelgelbe Krystallnadeln ibergeht. Die Substanz
muss als Chinonimid der Cyandiamidobenzoésiiure von der
-Constitution

0

H.N ““~NH;,

NC-__'coon
NH

aufgefasst werden
CsHgNy Q5. Ber. C 46.60, H 2.91, N 27.18.
Gef. » 46.66, » 2.67, » 27.03.
K-Sulz. CgHsNyO3K. Ber. C 29.34, H 2.04, N 22.94, K 15.98.
Gef. » 38.64, » 2.00, » 23.44, ~ 15.18.
Na-Salz, GCsH;N;OQ3Na. Ber. C 42.12, H 2.19, N 24.54, Na 10.08.
Gef. » 41.65, » 2.39, » 2459, » 9.85.
Durch Reduction mit Zinnchlorir und Salzsiure geht das Chi-
nonimid in die farblose Oxytriamidocyanbenzo&siure,
OH
H, N/’\‘NHQ ,
NC.._COOH
NH;
iiber. Diese Substanz ist, wie ihr oben beschriebenes Amid, sehr
leicht oxydirbar, lisst sich aber wegen ihrer Schwerlslichkeit nicht
umkrystallisiren. Es warde deshalb das Triacetylderivat analysirt,
welches wm besten durch Behandelu obiger Sdure mit Essigsiure-
anhydrid vod Natriamacetat unter Zusatz von etwas Ziunchloriir er-
halten wird.
CgHs N 03 (C,H30)5. Ber. C 50.29, H 4.1%, N 16.76.
Gef. » 1949, » 425, » 17.15, 17.27.

Wird das Kalium- oder Nutrium-Salz des obigen Chinonimids
mit salzsaurem Hydroxylamin gekocht, so entsteht ein Oxim, welches
sich in Form einer rothen Gallerte abscheidet. Durch wiederholtes
Lésen in Pottasche und Fillen mit Salzséiure wird es schliesslich in
dunkelrothen Krystallen erhalten. Es zeigt sich jedoch, dass hier
nicht das freie Oxim, sondern ein Kalinumsalz von der Formel

N.OH
HzN‘/\TNHQ
NC_COOK
NH

vorliegt.
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‘CaHst,OaK 4t 7H20. Ber. C 35.82, H 2.6], N 26.1], K 14.59.
Gef. » 36.17, » 2.28, » 26.65, » 14.78.

Durch Reduction dieses Korpers wird eine Cyantetramido-
benzoéssiure von der Constitution

Ha N~ ~NH,

c\_lcooHn
NH.

NH,
|

erhalten.

Diese Verbindung ist der oben beschriebenen Oxy-triamido-cyan-
benzoésiiure sehr iibulich, nicht viel stirker basisch als diese und
zeigt ebenso grosse Neigung, sich durch Oxydation an der Luft roth
zu fiarben. Fir die Analyse musste sie daher im Wasserstoffstrom
getrocknet werden.

CsHgN:;0,. Ber. C 46.37, H 4.34, N 33.81.
Gef. » 46.27, » 449, » 34.09.

Triamido-Oxy-Isophtalsiure.

Die bisher beschriebenen Substanzen enthalten alle noch eine
intacte Cyangruppe und sind Derivate der Metacyanbenzoéstiure. Alle
Versuche, die zweite Cyangruppe zu verseifen, fihrten nicht zum Ziel,
8o lange wir dieses durch Schwefelsdure oder Salzsiiure zu erreichen
bemiiht waren. In alkalischen L&sungen werden die Amidoverbin-
dungen sofort zu Chinonimiden oxydirt, und diese bleiben bei weiterer
Einwirkung von Alkalien scheinbar unveriindert. Uebergiesst man
das oben beschriebene Chinonimid der Cyandiamidobenzoéséiure (aus
dem Reductionsproduct des Diazokdrpers mit Alkalicarbonat erhalten)
mit Kalilange und erhitzt auf dem Wasserbade, so geht das Salz in
Lésung, es tritt ein starker Ammoniakgeruch auf und nach einigen
Stunden erstarrt die ganze Masse zu einem Krystallbrei, auch wenn
ein Eindampfen der Lauge verhindert wurde. Der ausgeschiedene
Kérper zeigt mit dem urspringlichen Kaliumsalz so grosse Aehnlich-
keit, dass wir anfangs die Ammoniakentwickelung einer theilweisen
Zersetzung zugeschrieben haben. Es stellte sich jedoch bald heraus,
dass wir es mit einer anderen Substanz zu thup hatten und diese in
der That durch Verseifen der zweiten Cyangruppe entstanden war.
Das aus der Alkalilauge ausgeschiedene Kaliumsalz last sich in reinem
Wasser verhiltnissmissig leicht mit blntrother Farbe. Salzsiiure be-
wirkt einen krystallinischen ziegelrothen Niederschlag, der aber nicht.
wie bei dem Ausgangsmaterial, die freie Siure, sondern ein saurex

Rerichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahry, XXXIII. 116
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Kaliumsalz ist. Die Analyse zeigte, dass hier ein Chinonimid der
Diamidoisophtalsiure von der Constitution

0
HzN/\lNHE
HOOC.__-COOH
NH
vorliegt.
CsHeNsOsK.
Ber. C 36.50, H 2.28, N 15.97, K 14.83.

Gef. » 36.50, 36.50, » 1.96, 1.92, » 16.52, 15.91, » 14.27, 14.52.
Auffallend sind bier die niedrigen Wasserstoffzahlen, welche fast
fir eine um zwei Wasserstoffatome drmere Formel sprechen wiirden.
Da eine solche Dichinoylformel in obiger Stellung zwar wenig wahr-
scheinlich, aber im Fall einer etwa eingetretenen Verschiebung der
Cyangruppen, nicbt ansgeschlossen ist, so haben wir die Menge des
Zinnchloriirs bestimmt, welche zur Ueberfiihrung des Korpers in das
unten beschriehene Reductionsproduct (Triamidooxyisophtalsiiure) ver-
braucht wird.

Es stellte sich heraus, dass diese nur 1 Molekiil und nicht
2 Molekiile betrug, und dadurch wird die oben aufgestellte Formel
bestitigt. Durch Einwirkung von salzsaurem Anilin entsteht leicht
ein Monoanilid des Kéorpers.

Es gelang nicht, aus dem obigen Kaliumsalz die freie Sidure ab-
zuscheiden. In concentrirter Salzséiure 18st sich das Salz beim Er-
wirmen auf und pach einiger Zeit scheiden sich rothgelbe Krystalle ab,
welche in Wasser und Alkohol leicht l6slich sind. Die Analyse des
aus Alkohol umkrystallisirten Koérpers zeigte, dass hier nicht die
Sdure, sondern ein inneres Anhydrid derselben von der Formel
CsHy N3Oy vorlag:

Ber. C 46.37, H 2.41, N 20.29.
Gef. » 46.30, » 2.05, » 20.87.

Der Korper konnte ein Analogon des Anthranils seio.

Durch Alkalien wird dieses Anhydrid in die Salze der Siure
ibergefthrt.

Durch Reduction mit Zinnchloriir wird das Chinonimid leicht in
die um zwei Wasserstoff reichere Triamido-oxy-isophtalsdure
ibergefiihit. Dieselbe hat viel Aehnlichkeit mit ibrem weiter oben be-
schriebenen Nitril (der Oxytriamidocyanbenzoésiure), ist aber noch
weit schwieriger loslich als dieses. Zur Reinigung wurde sie unter
moglichstem Luftabschluss in Natriumbicarbonat geldst und mit Salz-
siure ausgefillt. Im Wasserstoffstrom getrocknet, ergab sie folgende

Zahlen.
CsHoN3Os;. Ber. € 42.28, H 3.96, N 18.50.
Gel. » 41.91, » 3.92, » 19.10.
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Durch Erwidrmen mit Essigsiureanhydrid wir des in ein Tetra-
acetylderivat ibergefiibrt.

C|6H|1 NsOg. Ber. C 48.60, H 4.35, N 10-63.
Gef. » 48.83, » 4.61, » 10.54.

Die Verbindung schmilzt bei 208" Bei lingerem Kochen mit
Essigsiureanhydrid entsteht eine Anhydroverbindung.

Da soben beschriebene Chinonimid der Diamido-oxy-isophtalsiure
liefert, ebemso wie das entsprechende Nitril, ein Oxim. Dasselbe
entsteht duarch Erwiirmen der entsprechenden Salze mit salzsaurem
Hydroxylamin.

Es wurde das in gelben Blittchen krystallisirende saure Natrium-
salz analysirt, welches aus Sodalésung durch verdiinote Salzséiure
abgeschieden wird.

CeH70:N;Na. Ber. C 36.54, H 2.67, N 21.37, Na 8.77.
Gef. » 35.70, o 2.64, » 21.50, » 8.38.

Durch Zinnchlorir und Salzsiure wird das Oxim leicht zu

einer Tetramidoisophtalséure,

NH.

H. N~ \lNHa
HOOC!\/COOH ’

NH;j
reducirt. Auch diese ist der Oxytriamidophtalsiure sowie ihrem Nitril
gehr @hnlich und zeigt Neiguvg, sich unter Rothfirbung za oxy-
diren.

Wenn man voraussetzt, dass die beiden Cyangruppen an die einzigen
freien Stellen der Pikrinsdiure treten, so ist an obigen Constitutions-
formeln nicht zu zweifeln. Bei der Einwirkung von Cyankalium anf
Nitrokdrper sind aber wiederholt Platzverschiebungen beobachtet
worden, und sie sind deshalb auch hier nicht ausgeschlossen. Die
Counstitutionsformel

Oer \‘I\ Hj

erkliirt librigens die Eigenschaften der Isopurpursiiure in befriedigender
Weise. Jedenfalls ist der Charakter der zwischen beiden Cyan-
gruppen stehenden Nitrogruppe ein sehr labiler, und diesem Umstand
ist die Zersetzlichkeit der Substanz zuzuschreiben. Im Laufe der
Untersuchung haben wir iibrigens noch eine ganze Reihe von anderen
Derivaten der Substanz dargestellt, deren Untersuchung wir uns vor-
behalten. Dahin gehdrt namentlich ein bereits von Hrn. Hagenbach
dargestelltes Einwirkungsproduct von Ammoniak auf das isopurpursaure
Kaliam.
Basel, Nietzki's Laboratorinm.



