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wurde durch Darstellung des Kupfersalzes und durch die Eisenchlorid- 
reaction identificirt. 

Einwirkung von Acetessigester auf Aethanolarnin. 
Aethanolamin reagirt mit Acetessigester in ahnlicher Weise wie mit 

Acetylaceton. Aequivalente Mengen wurden vermischt. Unter erheb- 
licher Erwiirmung triibte sich die Fliissigkeit durch Wasserabspaltung 
kurze Zeit und wurde dlmn wieder klar. Das Reactionsproduct wurde 
in Aether aufgenommen, mit Pottasche getrocknet und hinterblieb nach 
dem Abdunsten des Aethers ale dickes Oel, das in der Kaltemischung 
zu buschelformig gruppirten Hadeh  erstarrte. 

Die Verbindung kann aus wenig Aether urnkrystallisirt werden 
und zeigt dann deu Schmp. 31-3320. Sie ist leicht lijslich in Wasser, 
Benzol, Chloroform, Aether, Alkohol und Eisessig , schwer lijslich in 
Ligroik. 

0.2466 g Sbst.: 0.5005 g CO$, 0.1946 g HaO. - 0.2022 g Sbst.: 14.7 ccm 
N (14.5q 737 mm). 

C ~ H I ~ N O ~ .  Ber. C 55.49, H 8.66, N 8.09. 
Gef. 55.44, )) 5.78, s 3.27. 

Das Aethanolamin-acetessigester-anhydrid wird durch Sauren leicht 
unter Riickbildung von Acetessigester gespalten, der durch die Eisen- 
chlorid-Reaction und das Kupfersalz leicht identificirt werden konnte. 

Beziiglich der Constitution des Aethanolamin-acetessigeeter-anhy- 
drids gilt dasselbe, was vorher beim Aethanolamin-acetylaceton-snhydrid 
gesagt worden ist. Es muss unentschieden bleiben, ob ein einfaches 
Anhydrid der Formel: 

oder ein p- M e t  h y 1 - p - e s s i g  e s t e r  -ox a z o l i  d i n  vorliegt. 
CHs . C c  N .  CH9. CHs. OH). CHs .COsCrHj, 

248. 0. P i l o t y  und W. Vogel: Ueber die Constitution des 
Porphyrexids, eines Analogons des Isatins. 

Aus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschafteo zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 14. April 1903.) 

Es wurde vor einiger Zeit') von dem Einen von uns in Gemein- 
scbaft mit Graf B. S c h w e r i n  mitgetheilt, dass durch Einwirkung 
von &render Blausaure auf das Amidin der Nitrosoisobuttersaure 
eins rrohlcharakterisirte Verbindung entsteht, weIche wir Porphyrexin 
nannten, und welche dsdurch auegezeichnet ist, dass sie durch passende 

1) Dim Berichte 34, 1878 [1901]. 
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Oxydationsmittel in eine Verbindung iibergefiihrt wird, welche wir  
Porphyrexid nannten iind die ein vierwerthiges Stickstoffatom enthalt 
in der Gruppe :NO. 

W i r  kniipfen nun heute an die (1. c.) eingeleiteten Versuche an, 
diese Vorgtinge zu erklliren. Es wurden schon damals die folgenden 
beiden Maglichkeiten des Reactionsverlaufs als allein wahrscheinlich 
bezeichnet : 

1. Dass sich die Blausaure an die Imidogruppe des Amidins an- 
lagert *), 

(CH& C. NO (CH9)a C. NO (CH&C.N.OH 
I. I + H C N  -+ HzK,l -+ HaN,' 1 

H N  : C.NH2 CN/C. NHz CN/C .NH 
Porphyrexin 

oder 3. dass die Blausliure sich gleichzeitig an die Nitroso- und Amido- 
Gruppe addirt unter gleichzeitiger Verschiebung der Wasserstoffatome, 

11. I +HCN-+ I -+ 1 >C:NH 
(CH& C. NO (CH& c .NO (CH& C. N. OH 

HN: C . NH HN:C.NHo HN : C NH.CH:NH 
Porphyrexin. 

Beide Erklarungsversuche haben zur Voraussetzung, dam das  
Porphyrexin eine Substanz mit ringftirrnigem Kern ist - eine Annahme, 
welche durch alle bisher bekannt gewordenen Eigenschaften gerecht- 
fertigt erscheint. 

Es wurde in  der citirten Mittheilung die Frage viillig offen ge- 
lassen, welcher der beiden Formeln fur das Porphyrexin der Vorzug 
zu geben sei. I n  der folgenden Abhandluug sol1 eine Entscheidung 
dariiber herbeigefiihrt werden. 

1. T h e i l :  U e b e r  d i e  C o n s t i t u t i o n  d e s  P o r p h y r e x i n s  und 
s e i n e r  D e r i v a t e .  

D e r  Gedankengang, welcher zur Forme1 I fiihrt, fusst auf 
der Annahme, dass die nascirende Blausaure eich a n  die Imido- 
grl;ppe des Amidincomplexes des Nitrosoisobutyramidins anlagert. 
Um diese Aunahme auf ihre Ricbtigkeit zu priifen, haben wir experimen- 
tell untersucht, ob Amidine iiberhaupt geneigt sind, Blausaure an die 

1) Es wsre auch denkbar, dass die Blausiiure sich im Sinne des folgenden 
Schernas anlagerte: 
(CHS)aC.,NO (CH3)pC.NO (CH& C - N.OH 

H*N.C:NE +HCN -+ H~N.CH.NE.CN -+ H ~ N . C H .  N.cN' 
Wir haben diese Mtiglichkeit nicht im Besonderen discutirt, weil sie durch 

dieselben oder &uiiche Grlnde ihre Erledigung findet wie die unter 1. er- 
orterte. 
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Imidogruppe zu addiren. Als Untersuchungsobjecte wurden aus der  
aliphatiechen Reihe das  Acetamidin, &us der arornatischen Reihe das 
Benzamidin gewiihlt. Da diese Versuche sammtlich negativ ausfielen, 
so werden sie im Folgenden nur ganz kurz beschrieben, und es  wird 
nur gezeigt, dass unter sehr verschiedenen Bedingungen versucht wurde, 
eine Reaction einzuleiten. 

1. Acetamidin ,  C&.C<zP. 
a) 5 g Acetamidinchlorhydrat und 4 g Cyankalium wurden in wassriger 

LBsung ca. 10 Minuten gekocht und die LBsung dann 12 Stunden stehen ge- 
lassen. Durch Extraction des Verdampfungsriickstandes der vor dem Ein- 
dampfen mit Salzssiure neutralieirten Fliissigkeit mit absolutem Alkohol wur- 
den 4.1 g unverandertes Amidinsalz zurtckgewonnen. Bei mehrttigigem Stehea 
von Amidinsalz mit Cyankalium in kalter, wassriger Losung faod ebensowenig 
eine Blausiiureaddition statt. Auch beim Erhitzen von Amidinsalz rnit einer 
concentrirten Cyankaliumlosung im Einschmelzrohr auf I000 wurde der grosste 
Theil des Amidins unverhdert zuriickgewonnen. 

Auf das trockne Gemisch von Amidinsalz und Cyankalium wurde die- 
herechnete Menge concentrirter SslzsHure getrbpfelt. Auf diese Weise nas- 
cirende Blaushre wurde ebenfalls vom Amidin nicht addirt. Ebenso menig 
geschah dies, als wir Cpankalinm bei gewohnlicher Temperatur auf eihe Losung 
von Amidinsalz in Eisessig eiowirken liessen. Ein Theil wurde hierbei anter 
Abspaltung von Ammoniumacetat verilndert, der bei weitem grBssere jedoch 
unverilndert zuriickgewonneo. 

Nach 3-monatigem Stehen einer Losung von 2 g Amidinsalz in wasser- 
freier Blausiiure wurde die pesammte Quantitgt des Splzes unveriindert zuriick- 
erhalten. Das gleiche Resnltat ergab der Versuch, wsserfreie Blausiiure mit 
Amidinsalz im Einscbmelsrobr bei 70° umtusetzen. Bei looo trat vollige 
Verkohlung ein. 

3. R e n z a m i d i n ,  C ~ H S . C - ~ ~ .  /NHs 

Das salzsanre Salz desselben zeigte gegen nascirende Blaushure in jeder 
Beziehung daa gleiche Verhalten wie das Acetamidinchlorhydrat. 

Die freie Base reagirt mit wasserfreier BlauFLure in der Ksilte momentan 
unter vblliger Verschmierung. 

Aus den durchweg negativen Ergebnissen dieser Veruche geht her- 
vor, dass es nicht wahrscheinlich ist, dass bei der Bildung von Por- 
phyrexin die Anlagerung der  Blausaure an die Imidogruppe des Iso- 
butpramidins erfo Igt . 

A m m o n i a k a b  s p a l t u n g  a u s  d e m  P o r p  h y r e x i n .  
Wiirde das Porphyrexin nach der Forme1 I constituirt sein. so 

ware dasselbe das Nitril einer cyclischen a-Amidosaure. Wenn Sahren 
oder A k a l i e n  auf dhsselbe iiberbaupt verseifend einwirken, so miisste 
die a-Amidos&ure oder ein Derivat derselben entstehen. Sfuren oder  
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Alkalien spalten zwar Stickstoff in Form von Ammoniak ab, ond ep 
wird durch beiderlei Agentien immer dasselbe Product erhalten, aber 
dasselbe ist weder eine Amidosaure noch das Anhydrid einer solchen. 

Zu einer Liisung von 25 g Porphyrexin (mit Krystallalkohol) in 
900 ccm Wasser wurden 40 g in 300 ccm Wasser geliistes Baryt- 
hydrat gegeben und die F l h i g k e i t  so lange gekocht, bis kein Am- 
moniak mehr entwich. Nachdern hierauf das Baryum mit Schwefel- 
saure quantitativ ausgefallt war, wurde das klare, farblose Filtrat auf 
dem Wasserbade zur Trockne gebracht. Es hinterblieb eine farblose, 
krystallinische Maase, welche, aus Alkohol umkrystallisirt, sofort rein 
war. 

Zu dem gleicben Product gelangt man. wenn auch mit etwas 
schlechterer Ausbeute, wenn man Porphyrexin mit der zweieinhalb- 
fachen Menge ca. 30-procentiger Schwefelsaure 2 Stundeu im Ein- 
schlussrohr auf 100° erhitzt, die Schwefelsaure mittels Baryt quan- 
titativ entfernt und das Filtrat vom Baryumsulfat genau so behandelt 
wie oben aagegeben. Daraus getit herror, dass die Producte der 
snuren wie alkalischen Verseifung identiscb sind. 

Die Substanz ist die Base, welche dem echon friiher (1. c.) be- 
schriebenen, durch Einwirkung von Salzeaure auf Porphyrexin erhal- 
tenen salzsauren Salz zu Grunde liegt. Dieselbe krystsllisirt aus Al- 
kohol wasserfrei in monoklinen, prismatischen Tafeln oder in langen, 
seideglinzenden, monoklinen Nadeln, welch' letztere 1 Molekul Krystall- 
alkohol enthalten, den sie aber schon beim Liegen an der Luft theil- 
weise durch Verwitterung verlieren. 

Die Base scbmilzt bei 2300 unter Zersetzung, nachdem sie kurz 
vorher stark zusammengesintert ist. Fur  die Analyse wurde die Sub- 
stsnz bei 1 I00 getrocknet. 

N (210, 716 mm). - 0.2025 g Sbst.: 0.3106 g CO,, 0.1380 g Ego. - 0.0995 g 
Sbst.: 28.0 ccm N (259 719 mm). 

Ausbeute 18 g, d. i. 95 pCt. der Theorie. 

0.2009 g Sbst.: 0.3104 g COS, 0.1291 g HzO. - 0.0980 g Sbst.: 26.3 CCIQ 

CsH9N30s. Ber. C 41.96, H 6.29, N 29.37. 
Gef. n 42.10, 41.83, 2 7.17, 7.0'2, D 28.98, 29.64. 

E i n e  M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  in P h e n o l  e r g a b  
d e n  W e r t h  122 s t a t t  d e n  fiir d a s  e i n f a c h e  Molekiil  b e r e c h -  
n e t e n  W e r t h  143. 

Die Substanz ist leicht liislich in kaltem Wasser, heissem Aethyl- 
und Methyl-Alkohol, unl6slich in Aether und Benzol. 

Gegen Oxydationsmittel verhiilt sich der Korper charakteristisch 
und derart, dass aus den Erscheinungen der Schluss gezogen werden 
kann, dass das MolekiiI die gleiche Gruppe : N . O H  enthalt wie das 
Porphyrexin, und dass dieselbe ebenso wie bei Letzterem die Fahig- 



keit bpsitzt, sich in die Gruppe :NO mit einem rierwerthigen Stick- 
stoffatom zu rerwaiideln. 

Mit alkalischer Ferricyankaliumliisung t r  itt momentan tiefbraun- 
rothe Faibung e h ,  Phnlich der FiirLung ron Liisungen des Porphyr- 
exids. Die braunrothe Lasung entfarbt sich bald unter Oasentwicke- 
lung. Es ist uns bisher nick gelungen, das in Wasser offenbar leicht 
lasliche, sehr vergangliche Oxydationsproduct in Substanz zu fassen. 

Leitet man unter Eiskiihlung in die wassrige, concentrirte Lasung 
der Base so lange Chlor ein, bis die FlGssigkeit deutlich danach 
riecht, so farbt sich die Letztere ebenfalls tief rothbraun, uud es be- 
ginnt bald die Auescheidung eines rothbraunen, krystallinischen K6r- 
pers, welcher offenbar ein Analogon darstellt zu den Einwirkungspro- 
ducten von Chlor auf Porphyrexid. Dieser Korper ist so unbeetiindig, 
dass er rom ersten Augenblick seiner Entstehung an und selbst im 
trocknen Zust and uuunterbrochen Chlor entwickelt unter gleichzeitiger 
Entstehung eines farblosen , *yrup6sen Zersetzungsproductes. All$ 
Versuche. dieies Chlorprodnct zu reinigen und, wenn auch n u r  fiir kurze 
Zeit, zu conscrviien, wiireii vergeblich; es musste daher von der Ana- 
lyse abgesehen werden. Dieser Kiirper schrnilzt, frisch dargestellt 
und au f  Thon schnell getrocknet, bei ca. 730 unter Verpuffung und 
liist sich leicht in Aether und Alkohol mit rothbrauner Farbe, schwerer 
ill kaltem Wasser. Aehnlich wie Chlor wirken Jod und Brom a u f  
das Verseifungsproduct ein; es sind die Producte der Reaction eben- 
falls schnell vergiingliche Substanzen. 

Das s c h w e f e l s a u r e  S a l z  ist leicht liislich in Wasser, unliis- 
lich in absolutem Alkobol uiid in Aetber; ed krystallisirt in langen 
Nadeln vom Schmp. 245". 

Das s a l z s a u r e  S a l z  erhalt man durch Einleiten vou Salzsaure- 
gas in die alkoholische Lijsung der Base; dasselbe schmilzt bei ca. 
1920 unscharf und ist vollig identisch mit dem Chlorhydrat, welches 
der Eine von uns  und Graf B. S c h w e r i n  durch Einwirkung von Salz- 
saure auf Porphyrexin erhalten haben. 

Die soehen beschriebene Base, das Verseifungsproduct des Por- 
phyrexins, k m n  keiue a-Amidosaure sein, da sie nach der Analyse 
keine Carboxylgruppe enthiilt; denn von den beiden gefundenen 
Sauerstoffatomen befindet sich das Eine, wie weiter unten experimen- 
tell bewiesen wird, an einem Stickstoffatom. Das Anhydrid einer (x -  

Amidosaure kann nicht vorliegen nach dem Ergebiiiss der Molekular- 
gewichtsbestimmung der freieri Base. 

Die Molekularuntersucbung des salzsauren Salzes, welche friiher 
(1. c.) ausgefiihrt wurde, und welche das Doppelte des zu erwartenden 
Molekulargewicbts ergnb, machte es nothwendig, die Miiglichkeit in's 

Bericbte d. D. rbem. Geselleehaft. Jahrg. XXXVI.  83 
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Auge zu fassen, dass das Anhydrid einer a-Amidosaure vorliege. Ee 
geht aber aus dem soeben Mitgetheilten hervor, dass der friiher bei 
der ohnehin nicht normal verlaufenden Molekulargewichtsbestimmung 
beobachtete, urn das Doppelte zu grosre Molekularwerth des salzsauren 
Salzes wahrscheinlich durch die Einwirkung des Losungsmittels auf 
das Chlorhydrat z u  Stande kommt. Es fallt somit die einzig beste- 
hende experimentelle Stiitze fiir die Nitrilformel des Porphyrexine 
dahiu. 

Man kiinnte nun an der Nitrilformel docb festhalten unter der 
Annahme, dass bei der Einwirkung von Sauren oder Alkalien auf dae 
Porphyrexin der Stickstoff nicht darch Verseifung abgespalten wird, 
sondern durch Austausch einer Amidogrnppe gegen Hydroxyl derart, 
dass der Complex NH2. C . CN in die aruppe OH.  C . CN verwandelt 
wiirde, sodass das Nitril einer a-Oxysaure entstehen miisste. Ein 
solches Nitril miisste durch alkaliache Agentien zweifellos mit Leich- 
tigkeit zar entsprechenden a-Oxysaure weiter verseift werden, oder es 
miisste Blausaure abgespalten werden, was beides nicht der Fall iet. 

Auch die spater zu bescbreibende , zu charakterietischen und 
merkwiirdigen Verbindungen fiihrende Einwirkung von Hydrazin auf 
das Phorphyrexin lasst sich nicbt in Einklang bringen mit der Nitril- 
forme1 (I) f i r  das Letztere. Ebensowenig findet die Einwirkung YOD 
Chlor auf das Phorphyrexin, welche, wie spater gezeigt werden 8011, 
das Vorhandensein von mindestens zwei lmidogruppen irn Phorphyr- 
exinmolekiil beweist, eine Erklarung durch diese Formel. 

Wir glauben daher berechtigt zu sein zu der Annahme, dass die 
Nitrilformel ein unrichtiger Ausdruck fur die Gesammtheit der That- 
sachen ist. Es bleibt fiir das Porphyrexin somit nur die Formel I1 
iibrig. Wie eine Nebeneinanderstellung der Formelbilder: 

(CH3)2 C - N. OH CHa-NH 
5 1 1  . ~.~ ! I  $C:NH und 

HN : C-NH CO-NH 
Porphyrexin Glykolylharnstoff oder Hydantoh 

zeigt , ist demnach das Porphyrexin ein cyclisches Harnstoffderivat, 
ein Derivat des Hydanto’ins uud zwar ein NI-Oxy-2.4-di imido-  
5.5-dimethyl-hydantoi’n. Wir werden aber im  Folgenden der Kiiree 
wegen den Nnmen Porphyrexin beibehalten. 

Es ist folglich der soeben beschriebene, bisher als Verseifungs- 
product des Porphyrexins bezeicbnete K8rper in der Art nus dem 
Letzteren entstanden zu denken, dass eine Imidogruppe bei der Be- 
hsndlung mit Mineralsauren oder wassrigen Alkalien unter Abepahung 
ala Ammonisk durch Sauerstoff ersetzt wird. Da nun nur eine Imido- 
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gruppe leicht aus dem Molekiil austritt, die andere aber, deren Nach- 
weis wir im Folgenden bringen werden, aehr fest sitzt und ohne Zer- 
triimmerung des Molekiils nicht entfernt werden kann, und d a  bekanat- 
lich die Imidogruppe des Guanidins sehr leicht [inter Bildung von 
Harnstoff abgespalten wird, (10  glauben wir, dass diejenige Imidogruppe, 
welche aus dem Porphyrexin leicht entfernt werden kann, die dem 
Guanidinrest angehiirige ist , dass also in dem BVerseifungsproductc 
das Kohlenstoffatom 2 mit Sauerstotr belastet ist. Diesem Kiirper 
kame demnach die durch folgende Forme1 auszudriickende Consti- 
tution zu: 

(CH3)t C-N.OH 
I .  . I 

HN:C-NH 
und es ware derselbe zu bezeichnen als N I - 0  x y - 4 -  imido-5.5-di- 
methyl -hydanto i 'n .  Wir werden uns im Folgenden auch dieses 
Namens zur Bezeichnung dieses Korpers bedienen. 

Demgemass ist der aus dem Porphyrexin durch Bebsndeln mit 
Schwefelwasserstoff entstehende und diese Berichte 34, 1877 [ 19011 be- 
schriebene S c h w  e fe lk i i rpe r  ebenfalls nicht als Anhydrid aufzufassen 
(eine Molekular- Gewicbtsbestimmung konnte wegen Unliislicbkeit in 
geeigneten Loeungsmitteln nicht ausgefiihrt werden) , sondern als ein 
cyclisches Derivat des Thiobarnstoffs von der Constitution 

(CHy)iC-N .OH 
\ i lCS 

HN: C-NH 
zu bezeichnen. 

Die Leichtigkeit, rnit welcher aich Thiobarnstoffe bilden, und die 
Schnelligkeit, ruit der die eine Imidogruppe des Porphyrexins durch 
Schwefel ersetzt wird, sprechen ebenfalls dafiir, dass das Kohlenstoff- 
atom 2 bei diesen Reaetionen das thatige ist. 

E in  i s o m e r e s  M o n o c h l o r p o r p h y r e x i d .  
Das Monochlor- und Dichlor-Derivat des Porphyrexids sind schon 

friiher beschrieben worden. Ausserdem wurde ein zweites, dern Ersteren 
isomeres Monocblorderivat aufgefunden und zwar auf folgende Weise. 

5 g Porphyrexid wurden in der berechneten Menge Normalnatron- 
lauge aufgeliist und tropfenweise unter Eiskiihlnng mit einer bei Oo 
mit Chlor gesattigten, verdunnten Natronlauge so lange versetzt, dass 
der Umschlag von der anfangs kirschrothen Farbe in violet gerade 
bestehen blieb. Es krystallisirte alsdann aus der Losung eine braun- 
gefarbte Krystallmasse aus. Diese wurde nach der Filtration auf 

83' 
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Thon gestrichen und dann einige Zeit rnit ziemlich vie1 verdiinntem 
Ammoniak in der Kiilte digerirt, wobei sich die Ammoniakfliissigkeit 
tiefviolet t r b t e ,  die Krystalle aber eine ziegelrothe Farbung annahmen. 
Dieselben wurden filtrirt und rnit Methylalkohol gewaschen; sie stellten 
dann cin hochrothes Krystallpulver dar. Zur Reinigung wnrde dieses 
Letztere nach dem Trocknen in verdiinnter Natronlauge aufgeliist; 
die Verbindung geht dabei mit tiefvioletter Farbe, ebenso wie dns Di- 
chlorporphprexid, in Losung. Durch echwacbes Aneauern der Letzteren 
mit verdiinnter Schwefelsiiure wird die neue Verbindung in riillig reinen, 
mikroskopisch feinen, ziegelrothen Prismen ausgeftillt. Die getrock- 
nete Substanz schmilzt bei 151.5O. 

AgCI. - 0.1427 g Sbst.: 42.3 ccm N (24.5O, 720 mm). 
0.1719 g Sbat.: 0.2148 g CO2, 0.0766 g HsO. - 0.1619 g Sbat.: 0.1270 g 

CsH&OCI. Ber. C 34.18, E 4.56, N 31.91. C1 20.22. 
Gef. n 31.08, s 4.96, 31.36, )) 19.39. 

Der Korper liist sich sehr schwer in Wasser und Methy l -  
a l k o h o l  und ist in Aether und Benzol fast ganz unliislich. 

Suspendirt man die Subetanz in Wasse;. und leitet gasfirmiges 
Chlor in diese Suspension, 80 wird sie rollatandig in das Dichlor- 
porphyrexid verwandelt, d a e  vo l l ig  iden t i sch  i s t  rnit d e r  a u s  
d e m  i s o m e r e n  Monoch lo rde r iva t  g e w o n n e n e n  V e r b i n d u n g ;  
das so erhaltene Product schmilzt ebenfalls bei ca. 116O unter Zer- 
setzung und unterscheidet sich von dem im Uebrigen sehr iihnlichen 
isorneren Monochlorderivat durch seine leichte Loslichkeit in Methyl- 
alkohol. 

Die Existenz der beiden isomeren Monochlorderivate des Porphyr- 
exids, des soeben und des in der citirten Mittheilnng beschriebenen, 
ihre Verwandlung durch Chloraufnahme in ein und dasselbe Dichlor- 
clerivat , die abnehmende Basicitat von Porphyrexid zum Mchlor- 
porphyrexid und die zunehmende Fahigkeit, mit Basen bestandige 
Salze zu Lilden, in der gleichen Reihenfolge, sind Erscheinungen, 
welche pi& nicht rnit einer Forme1 rnit uur einer Tmidogruppe 

(CH3)2 C - NO 

fiir das Porphyrexid i n  Einklang bringen lassen, ihre einfache Er- 
klarung aber niit Zugrundelegung der Forme1 

XH:C NH 
finden K x h  unserer Vorstellung findet die Chlorirung an den Imido- 
puppen 2 trod 4 statt, und die Gruppe 3 iiberrrimmt die Salcbildung 
mit Saureri oder Baeen. Ueber die Stellung der Chloratome kiinnen 
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wir etwas Bestirnmtes nicht aussagen und bezeichnen deshnlb dae 
friiber beschriebene Monochlorprodiict als i t - ?  sein rsomeres als P-Mono- 
chlorporphyrt-xid. 

Eine zweckmilssigere Darstellungsmethode fur das a -Mono-  
c h l o r p o r p h y r e x i d  als die friiher geschilderte, ist folgende: 

2 g Porphyrexid und 3 g Dichlorporphyrexid (d. h. aquimole- 
kulare Mengen) werden in einer Reibschale fein gemahlen und 
geinischt. Zu dem Oemenge werden in der Reibschale 35 ccm 
Wasser unter Umriibren hinzugegeben. Es tritt sofort die Reaction 
ein unter tiefer Braunschwarzfarbung des Gemisches. Nach etwa 
einstiindigem Stehen wird das Krystallpulver abfiltrirt und auf 
Thou getrocknet. Es entsteht nach dieser Method? fast qoantitativ 
Monochlorporphyrexid, und zwar weitaus vorwiegend das a-Product, 
von der p-Verbindung nur 0.5 g. Zur viilligen Reinigung wird dss 
81- und p-Gemisch mit ziemlich vie1 Ammoniak digerirt; es geht die 
a-Yerbindung in LSsung, und aus dieser fallt sie beim Ansliaern 
mit verdiinnter Scbwefelslure i n  viillig reinen, sammtscbwarzen, rhom- 
bischm Blattchen aus. 

N a c h w e i s ,  d a s s  d a s  C h l o r  a u s  den  C h l o r d e r i v a t e n  dee  
Porp  h yr e x i d s  a l e  u n t e r c h I o r  i g  e Ski u r  e a u s t r i t t (Imidchloride). 

S e l i w a n o w  (diese Berichte 25, 3617 [1892]) hat bewiesen, dass 
chlorirte Imide, wie z. B. das Succinimidcblorid, substituirte Chlorstick- 
stoffe eind, und dass der Austritt des Chlors in Form von unterchloriger 
S h e  charakteristisch ist fiir diese Verbindungen. Um die Imiclnatnr 
einea Tbeils der Stickstoffatome irn Porphyrexid zu beweisen, haben 
wir beim Dichlorporphyrexid die Form untersucht, in welcher das 
Chlor aus diesem Kiirper abgespalten wird, und gefunden, dass in der 
That das Chlor auch hier ale unterchlorige Saure abgespalten wird. 

Dichlorporpbyrexid wurde in Wasser suspendirt; es trat allmahlich 
unter Abscheidung von weissen Krystalleu Selbstzersetzung ein , und 
die Fliissigkeit nahm den deutlich wahrnehmbaren Geruch nach mter- 
chloriger Saure an. Nach der Filtration der abgescbiedenen Krystalle 
wurde mit iiberschiissigem Quecksilber durchgescbiittelt und, nachdem 
der Geruch nach unterchloriger Silnre verschwunden war, mit etwas 
verdiinnter Salzsaure ebenfalls durchgeschiittelt; aus dem klaren Filtrat 
wurde durch H2S eine reichliche Menge HgS gefdllt, das seine An- 
wesenheit nur der Einwirkung von HCIO auf Hg verdanken kann. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Bewe i s  
fiir d a s  V o r h a n d e n s e i n  v o n  S a u e r e t o f f  am NI-Atom dee  

N~-Oxy-4-imido-5.5-dimethyl-bydantoins. 
Die Reductionsversnche schlugen beim Porphyrexin, wie friiher 

schon mitgetheilt wurde, insofern fehl, als nascirender Wasserstoff, aus 
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saaren Liisungsmitteln entwickelt, iiberhtlupt keine Einwirkung zeigte 
und der aus alkalischen Losnngsmitteln erzeugte zu nicht krystallisi - 
renden Verbindungen fiihrte. Es hat  sich nun gezeigr, dass nach dem 
Verfahren von J. T a f e l  I) elektrolytiech entwickelter Wasserstoff in 
schwefelsaurer Losung reducirend wirkt , nnd , da  langeres Verweilen 
von Porphyrexin in  schwefelsaurer Losung zu Nl-Oxy-4-imido-5.5.di- 
methylhydantoyn fiihrt, so wurde gleich diese Substanz der Reduction 
unterworfen. 

5 g des Hjdantoi'ns wurden in 60 ccm 20-procentiger Schwefel- 
sanre gelaat, die Losung in eine Thonzelle gegeben und unter An- 
wendung von reinen Bleielektroden, welche in der  TO^ J. T a f e l  (I. c.) 
angegebenen Weise vorbereitet waren, und gleichzeitiger Kiihlung mit 
Eis der Einwirkung des bei einer Strorndichte von 3 Amp. pro 1 qdm 
entwickelten Wasserstoffs so lange unterworfen , bis eine herausge- 
nommene Probe mit Natronlauge und Ferr icpnkal ium keine Roth- 
fiirbung mehr hervorrief. Die Schwefelsaure wurde rnit Barythydrat 
entfernt und das klare, farblose Filtrat auf dem Wasserbade zur Trockne 
verdnmpft. Es hinterblieb ein farbloser Syrup ,  welcher nach kurzer 
Zeit vollstandig krystallinisch erstarrte. Die Krystallmasse wurde in 
maglichst wenig absolutem Alkohol geliiat, rnit ungefiihr der vierfacheri 
Menge Aether versetzt und filtrirt. Aus dem Filtrat krystallisirt nach 
nochmaligem Zusatz von etwa der gleichen Menge Aether das  Re- 
ductionsproduct in rhombischen Rauten , del en Ausliischurrgsschiefe 
in der Richtung der Diagonalen liegt. Die Substanz sintert zwischeii 
1100 und 1300 ziemlich stark unter Wasserverlust zusammen, schmilzt 
bei 2300 unter lebhafter Zersetzung uud krystallisirt rnit einem Molekiil 
Wasser. 

0.2454 g Sbst.: 0.4294ig COS, 0.1689 g HaO. - 0.1366 g Sbst.: 403 ccm 
N (ISo, 722 mm). 

Bei 1 I Oo getrocknet, gaben: 

CsJ3gN30. Ber. C 47.25, H 7.09, N 33.07. 
Gef. )> 47.15, )) 7.38, )) 32.73. 

0.0998 g Sbst. (lufttrocken): 0.0121 g Ha0 (bei 130°). 
CsHsN30 +H,O. Ber. HsO 12.41. Gef. 12.13. 

Die Sub8tanz iat sehr leicht liislich in  Wasser und Alkohol, 
scbwer loslich in Aceton, unloslich in Aether. Weder durch Chlor 
noch durch Ferricyankalium wird sie unter Farbenerscheinungen 
verandert. 

Das ausgezeichnet ausgearbeitete T a f e l ' s c h e  Verfahren der 
elektrolytischen Reduction gestattet in beqnemer Weise, die fixirten 
Mengen Wasserstoff quantitativ zu messen, wenn man im Besitze eines 
zu diesem Zwecke construirten Apparates ist. Wir besassen einen 

1) Diese Berichte 33, 2?09 [1!100]. 
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solcheii Apparat nicht. Indessen hat Hr. Graf B. S c h w e r i n  die 
Freundlichkeit gehabt, mit einem solchen, ihm in den Hiichster Farb-  
werken ziir Verfugung stehenden Apparat  die quantitatiren Messungen 
anszufiihren. 

.Die Reductionsversuche des Porphyrexins wurden genau den Angaben 
von J. Tafe l  (diese Berichte 33, 3209 [I9003 entsprechend ausgefiihrt. Der 
Verbrauch des Wasserstoffs wurde nach den Vorschriften von J. Tafe l  auf 
Millimeter-Papier grapbisch aufgetragen und aus dam Inhalt der von der Curve 
eingeschlossenen Flache, welcher mittels Planimeter bcstimmt wurde, der 
Verbrauch won Wasserstoff fiir 10 g Substanz berechnet. Zwei Versuche 
gaben in ihrem Verlauf gut ubereinstimmende Curven. 

1 g Substanz wurde i n  25 ccm 10 procentiger Schwefelsaure aufgel6st. 
Angewandt 1.5 Amp. - Stromdichte pro qcm 0.56 Amp. Temperatur 20- 
30°. 

Bei dtm Verbrauch YOU 2 Atomen Wasserstoff berechnet sich das Gewicht 
des fiir 10 g Substanz erforderlichen Wasserstoffs z u  0.1395 g, d. i. 1560 ccrn 
Wasserstoff bei 244 760 mm. i lua  der der Beobachtung ontsprechenden 
Curve berechneten sich 1450 ccm Wasserstoff (24", 760 mm). 

2. 2 g Snbstanz in 25 ccm 10-procentiger Schwefelshure gelbst. Ange- 
waudt 1.5 Amp -- Slromdichte pro qcm 0.56 Amp. Temperatur 20-30". 
Dauer des Versuchs 2314 Stdn 

Er theilt uns dariiber Folgendes mit: 

1. 

Nnch 21/* Stdn. war die Reduction beendet. 

Gefunden 1656 ccm Wasserstoff. 
Berechnet 1560 ccm Wasserstoff fur Absorption zweier Atome. 

Da der SauerstoK in dem der Rednction unterworfenen I-lydantoi'n 
und im Porphprerin nur als Carbonylgruppe vorhanden sein konnte, 
falls e r  nicht am Stickstoff befestigt wlire, und eine Carbonylgruppe 
zur  Reduction unter Sauerstoffverlust vier Wasserstoffatome braucht, 
so beweisen die analytischen Resnltate, dass der bei der Reduction 
des Hydanfoyns eliminirte Sauerstoff in Form eiries Hydroxyls am 
Stickstoff sitzt, und dass dies auch beim Porphyrexin der Fal l  sein 
muse. 

Das Reductionsproduct bildet sich demnach folgendermanssen : 
(CH3)aC-N. OH (CH& C-NH 

I >CO+Ha ---+ I > C O + H s O  
HN:C-NH HN:C-NH 

und ee ist dxsselhe ein 4-Imido-5.5-dimethyl-hydantoin. 
Die dieser Substanz zu Grunde liegende Verbindung, das Dimetbyl- 

hydantoyn, ist von Ur ech ' )  zuerat synthetisch dargestellt worden. W i r  
haben versucht , durch kochende Alkalien eine Aufspaltung ztir ent- 
sprechenden Hydantoi'ostiure zu bewirken; es  findet indeesen keine 
eolche Aufspaltung des Ringes statt. 

U r e c h  ( I .  c.) hat dnrch Erhitzen des Dimethylbydantoins mit 
rauchender Salzsaure auf hiihere Temperatur aus diesem Kiirper 

9 Am. d. Chom. 164, 255. 
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a-Amidobuttersiiure abgespalten. Unser imidit tes Derivat zeigte sicb 
auch gegen diesen Eingriff widerstandsfahig. Es wurde das  Imido- 
dimetbylbydantoi'n mit ranchender Salzsaure mehrere Stunden auf 150P 
erhitzt; das hinterbleibende Product erwies sich aber ale das dureh etwas 
Chlorarnmonium verunreinigte salzsaure Salz des Ausgangsrnateriala 
vom Schrnelzpunkt unscharf bei ca. 60". Materialmangel hinderte 
uns rorlaufig, den Versuch bei hiiherer Temperatur EU wiederholen. 

Dies negative Ergebniss ist nicht verwunderlich; denn wahrend 
Hydantoi'nsaure im freien Zustande bestandig ist, bewirkt der  Eintritt 
von zwei Methylgruppen, dass die aus dern Baryiumsalz in Freiheit ge- 
setzte Dimethylhydautoi'nsaure sofort wieder Dirnethylhydantoi'n re- 
generirt, und offenbar verhindert die Imidogruppe die Aufspaltung 
iiberhaupt. 

Z w e i t e r  T h e i l .  

U n t e r s u c h u n g  i i b e r  d i e  c o n s t i t u t i o n e l l e  U r e a c h e  
d e r  F a r b u n g e n  d e r  P o r p h y r e x i d e ;  B e z i e h u n g  d e r  L e t z t e r e n  

zurn I s a t i n  u n d  d e m  I n d i g o .  
Die Ursache fur die intensiven Farbungen siimmtlicher Porphyr- 

exide, d. h. aller Derivate des iPorphyrexids: 

I >C:NH, 
(CH& C-NO 

HN:C-NH 

kiinnte wohl darin liegen, dass das Molektl dieses Korpers ein vier- 
werthiges StickstofTatom eothalt i n  der Gruppe :NO. Die tiefe braun- 
rothe Farbe der Stammsubstanz dieser Gruppe des StickstotTdioxyds und 
die violette Fa1 be des stickoxyddisulfonsauren Kaliums, das H a n t  z s c h  
mit diesern Namen urngetauft und dessen Zusamrnenhang mit dem 
Stickstoffdioxyd derselbe Forscher sehr wahrscheinlich gemacht hat, h:tt 
den Einen von uns auch veranlasst, zunacbst dem vierwerthigen Stick- 
stoff die Schuld an der Farbung der Substanzen zuzuschreiben. In- 
dessen die Aehnlichkeit gewisser Porphyrexide mit dem Murexid und 
den mit Letzterem bekarintlich in gar keinem bisher durchsichtigeo 
Zosammenhang stehenden, sogenannten isopurpureauren Salzeu legten 
den Gedanken sehr nahe, der Grurid der Farbungen kiinnte vielleicht 
doch i n  der Configuration der Atomgruppen im Molekiil gelegen sein 
derart, dasJ die Gruppe :SO eine nndere, iihnlich wirkende Gruppe  
i n  anderen gefarbten Verbindungen vertrlte. Die letztere Bnnalrnie 
hat  eine einfache Betrachtuog und ihre gliickliche experimentelle Be- 
statigung sehr wahrscheinlich gemacht. Da aber  aucb gegen die  
erstere Annahme nichts Widersprechendes gefunden wurde, so glauben 
wir  am richtigsten zu nrtheilen, wenn wir uneere Ansicht iiber diese 
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Frage so formuliren, dass der Orund der FHrbungen in der Con- 
figuration des Molektils der Porphyrexide liegt, und dass die Anwesen- 
heit der Gruppe :NO in den Molekiilen diese Farbekraft verstarkt, 
mithin beide Ursachen anf die gleiche Wirkung zusammen arbeiten. 

Die obwflachliche, vergleichende Betrachtung zeigt sofort eine in 
die Augen springende grosse Aehnlichkeit zwischen den Eigenschaften 
des Porphgrexids und des Isatins. Das Isatin ist eine in Wasser 
schwer losliche , in lebhaft briinnlich-rothen Krystallen erscheinende 
Verbindung, das Porphyrexid eeigt denselben Farbenton, nur ist der- 
selbe hier etwss feuriger in's Rotbe gehend; beide Substanzen losen 
sich in Alktllien mit briiunlich-violetter Farbe, und die Nuancen der 
wassrigen Losungen der dabei sich bildenden Alkalisalze sind beinnhe 
vollig identisch. Die Farben der alkalischen Losungen beider Ver- 
bindungen sind unbestlndig ; es tritt bald nahezu v6llige Entfarbung 
e h  , und die beiden Verbindungen erleiden hierbei eine Aufspaltung 
des alkalihaltenden Ringes. Das Isatin wird dabei in Isatinsaure ver- 
wandelt, die leicht wieder in Isatin zurijckverwandelt werden kann ; 
beim Porphyrexid findet die Aufspaltung an der schwiichsten Stelle 
des Ringes beim vierwertbigen Stickstoffatom statt; hier wird das 
Spaltungsproduct gleich weiter verandert und bildet Porphyrexid nicbt 
mehr zuriick. Der einzige Unterschied der solist viillig lhnlich au8- 
sehenden Erscheinungen besteht darin, dass die Spaltung nicht an 
correspondirenden Stellen der Molekiile stattfindet. 

yergleicht niau die Formelbilder des Isatins und des I'orphyr- 
exids : 

CO NO 

Isatin Porphyrexid 

naher rnit einander, so etellt sich auch eine weitgehende Aehnlichkeit 
in der Configuration der Atomgruppen heraus; demnach ist dae Por- 
phyrexid ein Imidoisatin, in welchem die gleichzeitig dem Benzolring 
angeharigen beiden Kohlenetoffatome des Pyrrolidinringes eben nicht an 
einem Benzolring theilhaben, sondern durch (CH& und :NH gesattigt 
sind und eine :CO-Gruppe durch :NO ersetzt ist. Die dem Isatin 
vollig analog zusammengesetzte Verbindung: 

(CHS)~ C-NO 

NH: C-NH 
I >CO 

zu isoliren, ist uns bisher nicht gelunzen. 
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Urn die in Ersclieinungen und Configuration zu Tage tretenden 
Aehnlichkeiten z wischen Isatin und Porphyrexid in h e n  Consequenzen 
naher zu priifen und dadurch fiir die Richtigkeit dieser Betrachtungen 
neue Stiitzen zu gewiunen, haben wir versucht, den L'ebergrtng des 
Ieatins durch das  Isatinchlorid zum Jndigo beim Porphyrexid nach- 
eubilden. Das Gelingen dieses Versuches scbeiterte indessen daran, 
dass wir durch Einwirkung von Phosphorchloriden auf das NI-Oxy- 
4-imido-5.5 - dimethyl- Hydanto'in definirbare Producte nicht erhielten 
und auch directe Reductionsversuche keinen Erfolg batten. Diese 
Versuche wurden schliesslich vorlaufig ZurCckgestellt, als wir suf  
einem Umweg in schlagender Weise doch das  gewiinschte Ziel erreicht 
hatten. 

A u f s p a l t u n g  d e s  P o r p h y r e x i d s .  

Die Parallele, welche, wie wir schon andeuteten, zwischen dem 
Isatin und dem Porphyrexid besteht, und welche zunachst begriindet 
iet auf der Uebereinstimmong der ausseren Eigenschaften und einer 
gewissen Aehnlichkeit in der Structur dieser beiden Verbindungen, 
findet eine Stiitze auch in  dem Verhalten beider Kiirper gegen Alkalien. 

Das Isatin liist sich mit brauulich-violetter Farbe  in Alkalien, 
und nach kurzer Zeit findet unter Entfarbung die Aufspaltung zur  
Isatinsaure statt: 

CO 
,'-..A ~ 

CO 
/\I 1 I \ CO OH - - -+ ' 1 1 COOH. 

Das Porphyrexid lost sich ebenfalls mit braunlich-violetter Farbe 
in Alkalien und wird von diesen Agentien aufgespalten; nur findet 
diese Spaltung an einer nicht correspondirenden Stelle und zwar 
wahrscheinlich in folgender Weise statt: 

NO ,/' OH NO.OH 

(CHs)a '( CH: NH. 
I (cHs)a ''> 'C : NH H 

- + HN:C, 
NH NH 

HN:C,, I 

Das hypothetische Spaltungsproduct ist indessen in  Bezug auf 
die Gruppe .NO.OH nicht bestandig und wird, vermuthlich durch 
einen Vorgang der Autoxydation, verwandelt in eine Nitrosoverbindung, 
welche wir isolirten, wahrscheinlicb von der Forme1 

(CRB)*C. KO 
HR' :C.  NH.  CH:NH 
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- ein substituirtes Formamidin - und ein Nitroderivat, welches wir 
nicht isoliren konnten, da es einem complicirten Zerfall unterworfen 
ist, von dessen Producten wir Acetou und Stickstoff wahrnehrnen 
konnten; miiglich erscheint die voriibergehende Bildung von Nitroiso- 
buttersiiure, welche unter Acetonbildung zerfallt, wie dies frtiher ’) 
beobachtet wurde. 

Urn diese Aufspaltung des Porpbyrexids durch Alkali zu strrdiren, 
braucht man das Porphyrexid nicht xu isoliren, wir sind mit ebenw 
gutem Erfolg vom Porphyrexin wie vom Porphyrexid ausgegangen. 

10 g Porphyrexin (+ 3 HaO) in 40 ccm Wasser werden mit 8 g 
Natronbydrat in 30 ccrn Wasser und d a m  mit 18 g Ferricyankalium 
in 80 ccm Wasser versetzt und in der Kalte 14 Stunden stehen ge- 
lassen. Wiihrend der ganzen Zeit findet eine langsame Gasentwicke- 
lung aus der tief braunviolet gefarbten Liisung statt, und es macht, 
sich sehr deutlich der Geruch nach Aceton und Ammoniak bernerkbar. 
Gegen Ende der Reaction hellt sich die Farbe der Loaung merklich 
a d  und erreicht schliessliah einen hellgelben Ton. Die klare Lo- 
sung wird dann mit Essigsiiure schwach angesiiuert, und es fallen beim 
Verweilen auf Eis unregelmassig concentrisch gruppirte , prismatische 
Blattchen Bus, die an pariser Gypszwilhge erinnern. Zur Reinigung 
wird das Product abermale in Natronlauge gelBst und durch Essig- 
saure abgeschieden; es stellt dann ein farbloses Krystallpulver dar 
vom Schmp. 1600 (unter lebhafter Zersetzung). 

Fiir die Analyse wurde Substanz verwendet. welche iiber das 
Natriumsalz gereinigt war. 

0.1962 g Sbst. (bei 600 im Vacuum getrocknet): 0.3056 g CO,, 0.1242 g 
HaO. - 0.1352 g Sbst.: 50.4 ccm N (26O, 720 mm). 

Ausbeute 5 g. 

CsHloN4O. Ber. C 42.25, H 7.01, N 39.41. 
Gef. B 42.48, * 7.03, 39.12. 

Die Substanz liist sich leicht in  Alkalien und ist in  Saureii sowie 
in Wasser und den meisten organischen Liisungsmitteln unloslich. 
Nur in heissem Eisessig lost sie sich ziemlich leicht, und zwar er- 
theilt sie diesem Liisungsmittel eine intensiv blaue Farbe, woraue 
hervorgeht, dass sie eine Nitrosoverbindung ist. Aber auch diese 
Aufliisung erfolgt nicht ganz ohne Zersetzung. 

Na t r iumsa lz ,  C3HoN1ONa + 4 HzO. Die eben beschriebene 
Substanz wird i n  einer gerade hinreichendeo Menge ca. 15-procentiger 
Natronlauge unter ganc schwachem Erwfirmen aufgeliist ; es krystalli- 
sirt die Natriumverbindung beim Abkiihlen der filtrirten LBsung in 
reichlicher Menge aus. Dieeelbe wird im Vacuumexsiccator auf Thon 
getrocknet und zur Reinigung in wenig heiesem Methylnlkohol aufge- 

1) Diese Bcrichte 34, 1866 L19t)l’. 
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liist und die Losung niit Arther bis zur bleibenden Triibung versetzt. Es 
krystallisirt das  reiiie Natriumstllz in seidenglanzenden, zu Warzen ver- 
sinigten Kadeln BUS. Das Salz zieht in feuchtem Zustand begierig 
Kohlensaure aus der  Luft an. 

0.2370 g Sbst. (Infttrocken) verliert im Vacuum bei 
CgBgNbONa + 4H,O. Ber. H2O 30.51. Gef. HpO 30.59. 

0.1465 g Sbst. (bei 600 im Vacuum getrocknet): 0.1 702 g CO*, 0.069 g 
HnO. - 0.0944 g Sbst.: 30 ccm N (280, 722.5 mm). - 0.1710 g Shst.: 0.075 g 
Naa soh. 

CsHsNdONa. Ber. C 36.58, H 5.49, N 34.15, Na 14.03. 
Gef. * 46.48, )) 6.06, 34.18, * 14.21. 

0.0725 g HiO. 

Das Salz ist in Wasser und Alkohol leicht loelich und ertheilt 
diesen Liisungsmitteln eine beim Erwarrnen intensiver werdende blaue 
Farbe. 

Durch Natriumamalgam wird das Natriumsalz sehr energisch 
reducirt. Aus der alkalischen , mit Natriurnamalgam erschiipfend be- 
handelten Liisung fallt ein in seidenglanzenden Nadeln krystallisirendee 
Natriunisalz Bus. Dasselbe wurde in  kaltem Wasser geliist und die 
dem Salz zn  Grunde liegende V e r b i n d u n g  C S H ~ N I  durch SalzsHure 
in  prismatischen Blattchen vom Schmp. 1470 (unter pliitzlicher Zer- 
setzung) ausgefiillt. Fiir die Analyse wurde die Substanz 
ester umkrystallisirt. 

Sbst.: 33.1 ccm N ( 1 7 O ,  720 mm). 
0.1314 g Sbst. (lufttrocken): 0.2325 g Cog, 0.0845 g H90. 

CgHsN4. Ber. C 48.00, E 7.20, N 44.89. 
Gef. 48.25, 7.14, )) 44.77. 

aus Essig- 

- 0.081? g 

Die Substaiiz lost sich schwer in Wasser, etwas leichter in Alko- 
hol und heiPsem Essigester, nicht in Aether. 

Das N a t r i u m  s a l z  dieses Reduetionsproductes wird durch Erwiir- 
men der wassrigen Liisung zersetzt, und aus derselben wird dann naeb 
dem Abkiihleu durch verdiinnte Saure eine in kurzen, derben Prismen 
krystallisirende Verbindung gefiillt vom Schmp. 140’ (unter Zersetzung). 
Fiir die Analyse wurde aus Essigester umkrystallisirt. Die Verbin- 
dung reagirt irn Gegensatz zu der bei 147O schmelzenden sauer und 
setzt Kohlensaure aua Natriumcarbouat in Freiheit. 

N (160, 718 mm). 
0.1144 g Sbst.: 0.2008 g CO,, 0.0783 g H2O. - 0.0882 g Sbst,: 25.8 CCUI 

CgHgN30. Ber. C 47.87, H 7.60, N 32.19. 
Gef. 47.25, * 7.10, * 33.06. 

Um die Constitution dieser Verbindungen festzustellen, ist eine 
ziemlieh grosse Menge Material erforderlieh. Da die Hauptfrage, 
niimlich der Ort der Aufspaltung des Porphyrexids durch die Nitroso- 
natur des Spaltungsproductes, dahin bestimmt nufgekliirt ist , dass die 
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Spaltung zwiechen dem 4 -  werthigen Stickstoff- und dem Carbonyl- 
Kohlenstoff. Atom stattlodet, so glrubten wir, den Conetitutionsfragen 
voo untergeordneter Bedeutuog keine grijsseren Mengen des immerhin 
rniihsrrm zu erreichenden Ausgangsmaterials opfern zu sollen. 

E i n w i r k u n g  von  H y d r a z i n h y d r a t  a u f  d a s  P o r p h y r e x i n .  
Ebeosowenig wie durch aodere Reductionsmittel wird die Car- 

bonylgrnppe unseres N1-Oxy-4-imido-5.5-dimethylhydanto'ine durch H y -  
draz ie  aogegriffen, vielmehr sitzt das  Sauerstoffatom in dieser Car- 
bonylgruppe 80 feet, dass Hydrazin dasselbe unter Bilduop; eines 
Hydrazoos nicht zu ersetzen im Stande ist. Dagegen wird durch 
Hydrazin die a n  dieser Stelle befiodliche Imidogrnppe des Porphgr- 
exioa leicht durch Hydrazin ersetzt. 

20 g Porphyrexin (mit 3 HaO) wurden rnit 5 g Hydrazinhydrat 
a n d  70 ccm Wasser gekocht. Es entweicht Ammooiak in grosaen 
Mengen, und bald beginut die Fliissigkeit, unter Abscheidung einer 
reichlichen, gelblichen Krystallisation, so heftig zii stosaen, dass man 
sie filtriren muss. Beim Einkochen des Filtrates in einer Platinschale 
iiher freiem Feuer erhalt man eine weitere Krystallisation, uod beim 
schliesslichen Eiodampfen auf dem Wasserbade hinterbleibt eine schwefel- 
gelbe Krystallmasse, welche, fein gepulvert und mit Waseer digerirt, 
noch eine letzte Quantitiit der gelblichen, krystallinischen Subetmz 
iiefert. Die wassrige Loaung hinterltisst beim Verdampfen einen gelb- 
lichen, ztihen, nicht mehr krystallisirenden Syrup. 

Die gesammte Meoge wird behufs Reinigung unter Erwarmen in 
einer Platinschale in  Ammoniak gelijst, filtrirt und aus dem Filtrat 
durch Kochen der grosste Thei l  des Ammoniaks entferot. Es ftillt 
alsdann das gewonnene Product i n  viillig reinem Zustande und in  Form 
schwach gelb gefarhter Blattchen aus. Die Ausbeute betrtigt 11.7 g, 
d. h. 82 pCt. der Theorie. 

Die Suhstanz schmilzt bei 280° unter Zersetzung; sie liist sich 
sehr  schwer in Wasser und ist unliislich in  Aether, Alkohol, Chloro- 
form, Ieicht loslich in Alkalien und Ammoniak. Die UnlGslichkeit in  
h'aphtaliu, Diphenylamin, Aethjlenbromid etc. und der Umstand, dass 
die Substanz rnit Phenol sowohl wie niit Eiaeseig reagirt, machten 
eine Molekulargewicbtsbestimmung unmoglich. 

0.2960 g Sbst. (bei 110" getrocknet): 0.4618 g C O S ,  0.1860 g HaO. - 
0.2150 g Sbst.: iS.2 ccrn N (150, 711 mm). 

C10HlsN802.  Ber. C 42.55, H 6.39, N 39.72. 
Gef. 42.55, )) 6.98, )) 39.81. 

A c e t y l v e r b i n d u n g :  2 g des Hydrazinderivates werden mit 
10 ccm Essigsaureanhydrid vorsichtig unter ofterem Schiitteln erwarmt, 
bis die Reaction unter Aufschaumen der Fliiasigkeit eintritt; laast man 
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die Reaction ron selbst zu Ende geben und kocht alsdann noch 
einmal kurz aiif, so scheiden sich aus der filtrirten Fliissigkeit be i a  
Abkiiblen seidegllnzende, beilfiirmige Brystalle der Acetylverbindung 
ab. Zur Reinigung werden diese aus Essigester in der Art umkry- 
stallisirt, dase die Qnbstariz in den siedenden Essigester eingetragen 
nnd die Fliissigkeit nach dem Filtriren rasch in Eis gestellt wird. 
Aus diesem Liisungsmittel krystallisirt die Verbindung in derben, 
beiderseits zugespitzten , seidenglanzenden Prismen vom Schmp. 1780 
(unter lebhafter Zeraetzung). Die Substanz ist in Wasser unliis- 
lich, schwer liislich in Essigester und Alkohol; beim Erwarmen mit 
letzterem LBsungsmittel tritt der Geruch nach Essigiither auf unter 
gleicbzeitiger schwacher Blaufhrbnng der Liisung. Ziemlich leicht 16st 
die Verbindung sich in Eiseseig und Alkalien, aber schon in der Kalte 
verliert sie in den meisten dieser Liisungsmittel einen Theil ihrer 
Acetylgruppen. 

0.1708 g Sbet. (bei 1100 getrocknet): 0.3035 g COS,  0.1008 g HnO. - 
0.0883 g Sbst.: 19.8 ccm N (120, 715.5 mm). 

QeHsNeOe. Ber. C 4S.00, H 5.80, N 24.89. 
Gef. 45.45, * 6.56, 25.04. 

Diese Acetylrerbindung wiirde dargestellt zu dem Zweck, die 
Moleknlargriisse des Hydrazinderivates festznstellen, da dies Letztere 
seiner UnlBslichkeit wegen in dieser Richtung nicht untersucht werden 
konnte. Die Acetylverbindung lieferte in Eisessig zwar nicbt ganz 
genau stimmende Werthe, weil selbst in diesem Liisungsmittel auch 
in der Kalte eine langsam fortschreitende Abspaltung von Acetyl- 
gruppen stattfindet; immerhin beweisen die erhaltenen Zahlen, dass 
bei der Einwirkung von Hydrazin auf Porphyrexin 2 Molekiile des 
Letzteren niit einem Molekiil Hydrazin reagirt haben. Demnach hat 
die Reaction zwiscben diesen beiden Substanzen zn dem Kiirper: 

(CH& C-N.OH HO.N-C(CH3)s 

' i  \ 

/ 
I. 1 C : N - N : C  

HN : C-NH SN-C : NH 
gefiibrt und die Acetylverbindung iat also nach Analyse und Molekular- 
gewichtsbestimmung ein Tetraacetylderivat dieser Substanz. Es wurde 
bei mijglichst beschleunigter Molekularuntersnchu~g; in Eisessig der 
Werth 364 gefunden, wahrend sich fiir die Tetraacetylverbindung 450 
und fiir eine Diacetylverbindung des Kiirpers 

(CHj), C- N O H  
11. I ,N.N?c, 

C NH 



1.301 

welcher bei der Einwirkung vnn Hydrazin auf Porphyrexin ebenfnlls 
entstehen kiinnte, der Werth 224 berechnet. Letztere Formel I1 fiir 
das Hydrazinderivat ist um ein Wasserstoffatom iirmer ale Formel T. 
Die Wasrerstnffbestimmung steht ebensn wie die Molekiilargewichts- 
bestimmung in weitnus Leeserem Einklang mit Formel I als mit 
Formel 11. 

O x y d a t i o n  d e s  H y d r a z i n d e r i v a t s  u n d  s e i n e r  
A c e t y l v e r b i n d u n g .  

Die alkalischen Liisungen dieser Kiirper werden durch Halngene 
oder Ferricyankalium und ahnlich wirkende Oxydationsmittel zu 
ebenso merkwiirdigen und auffallenden Verbindungen oxydirt wie dae 
Porphyrexin. Diese Oxydationsproducte bestatigcn voll kommen die 
Consequenzen, welcbe wir aus der Parallele zwischeu Isatin und 
Porphyrexin gezogen haben. 

10 g der Hydrazinverbindung werden i n  65 ccm Normalnatron- 
lauge geliist und hierzn die Liieung von 20 g Ferricyankalium in 
80 ccm Wasser unter Eiskiihlung gegeben. Die Pliissigkeit farbt sich 
sofort tief dunkelblau, und nach knrzer Zeit scheidet sich das Oxy- 
dationsproduct in Form dunkelblauer, derber Prismen ab, deren Ober- 
flache durch einen prachtigen kupferfarbigen Metallglanz ausgezeichnet 
ist. Ausbeute 7.8 g reioer Substanz, d. h. 70 pCt. der Theorie. 
Die Substanz schmilet bei 100° unter Verpuffung und verliert irn 
Exsiccator allmiihlich, bei 1100 sehr leicht, ein Molekiil Wasser. 

0.1997 g Sbet. (lufttr.): 0.0234 g HsO. 
c10816N~op+ 2H90. Ber. Ha0  11.39. Gef. H a 0  11.72. 

0.1900 g Sbst. (lufttr.): 0.2628 g COS, 0.1192 g HsO. - 0.1313 g Sbst.: 
45 eem N (150, 708 mm). 

CloH1&@2 + 2H30. Ber. C 37.96, H 6.33, N 35.54. 
Gef. s 37.68, s 6.07, 33.44. 

Die Substanz liist sich in den meieten Liisnngsmitteln sehr schwer, 
in keinem in erbeblicber Menge und o h m  Zersetzung; aber selbet 
sehr geringe Quantitaten ertheilen Wasser, Alkohol oder Chloroform 
eine intensiv blaue Farbe. In Alkrrlien lijst sie eich ziemlich leicht 
rnit tief dunkelblauer Farbe, wird aber beim Ansauern nicht wieder 
auegefallt. Von SAuren wird sie momentan unter Entfarbung zerstiirt. 
Die auffallendste Eigenschaft ist ihre so grosse Aehnlichkeit mit dem 
Tndigoblau, dass selbst Kenner beim Vergleich kaum diese beiden Ver- 
bindungen von einander unterscheiden ktinnen. Ebenso wie der Indigo 
giebt diese Substnnz mit dem Polirstahl einen lebhaft kupfergltinzen- 
den Strich. 
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Der Kiirper entsteht ebenso wie das Porphyrexid aus dem Por- 
phyrexin unter Bildung der Gruppe :NO, seine Conetitution wird 
dureh folgende Forme1 ausgedruckt: 

(CH:J), C -NO ON - C (CH& 

\ ' I  1 

/ 
j C : N - N : C  

HN : C-Kii HN-C : JSH. 

Wir nennen diese Verbindung P o r p h y r i n d i n .  Entsprechend 
dem Verhalten des Porphyrexids,. setzt das Porphyrindin aus ver- 
diinnter Jodwasserstofl'saure zwei Aequivalente Jod in Freiheit. 

Durch 0.2065 g Substanz wurden aus verdunnter Jodwasserstoff- 
liisung 0.1588 g Jod in Freiheit geeetzt, wahrend sich fiir 2 Aequiva- 
lente 0.1658 g Jod berechnen. Ds die Titration in saurer Liisung 
vor sich geht und Sauren ziemlich rasch auf die Verbindung einwirken, 
so kann dieser Werth als hinreichend genau betrachtet werden, rind 
er beweist, dass das Molekiil der Substanz zwei vierwerthige Stick- 
stoffatome enthalt. 

A c e t y l v e r b i n d u n g  d e s  P o r p h y r i n d i n s .  1 g des Tetra- 
acetylhydrazinderivates wird in 10 ccm Normalnatronlauge gelost 
nnd unter Eiskiihlung ein sehr lttngsamer Chlorstrom eingeleitet, bis 
die FlCssigkeit deutlich nach Chlor riecht. Es schetdet sich sehr bald 
ein tief dunkelblan gefiirbter Korper in Hiiuten ab, welcher, nach der 
Filtration mit Wasser ausgekocht, ein dunkelblaues Krystallpulver von 
prachtvoll kupferfarbigem Oberflachenglanz darstellt. Schmp. 1 700 
unter platzlicher Zersetzung. 

0.1289 g Sbst. cbei 110" getr.): 0.2185 g COS. 0.0725 g HsO. - 0.1573 g 
Sbst.: 0.4627 g Cog, 0.0809 HsO. - 0.1273 g Sbst.: 35 ccm N (14", 728 min). 

C l ~ B ~ & O ~ .  Ber. C 46.15, H 5.49, N 30.76. 
Gef. 46.23, 45.60, *) 6.27, 5.74, 30.94. 

Die Substanz ist in Wasser unloslich, sehr wenig loslich in Alko- 
hol und Aether. Sie stellt riach der Analyse das Diacetylderivat 
des soeben beschriebenen l'orphyrindins dar. Beim Aufliisen des 
Tetraacetylhydrazinderirates merden demiiach 2 Acetylgruppen abge- 
epalten. 

T h e o r e  t i s c h e S ch  1 u s s b e t  r a c h t u n g e n. 
Zwischen dem Porphyrexid und seinen Derivaten einerseits und 

dem Triphenylrnethyl audererseits besteht insofern ein Zusarnmeohang, 
als beide ein Atom [nit unnornialer Valenzzabl erithalten. Wlhrend 
aber das Letztere nur einen Weg zur Verfiigutig hat, urn in eine ge- 
sattigte Verbindung iiberzugehen, narnlich indem das 3 werthige 
Kohlenstofitom 4-werthig wird, kiinnen die Porphyrexide auf zweierlei 
Art in ein stabiieres System iibergehen, namlich durch Uebergang des 
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vierwerthigen Stickstoffs in die 3- oder 5-werthige Form. Eine be- 
sonders grosse Neigung hat  das 4-werthige Stickstoffatom, in diesen 
Verbindungen in die 3-werthige Form sich zu rerwandeln, namlich 
durch Reduction. Der Uebergang in die 5-werthige Form durch Oxy- 
dation ist mit tiefer greiferiden Veriinderungen des ganzen Molekals ver- 
bunden. Das Merkwiirdige bei der  Bildung der Porphyrexide ist der 
Umstand, dass die ~ 4 .  und 5. Valenza: des Stickstoffs nicht, wie dies 
gew6hnlich der Fall ist, gemeinsam in Action tritt, sondern dass hier 
nur eine der Beiden fungirt, sodass man den Eindruck gewinnt, als 
o b  die sogenannte 4. und 5 Valenz des Stickstoffs gar keine getrennten 
Energiecentren sind, sondern ein einziges Centrum darstellen, das hier 
wegen raurnlicher Ursachen oder wegen der N atur des Sauerstoffs nur 
zu m Theil beansprucht w ird. 

Der  Sauerstoff, welcher in den l'orphyrexiden nrit dem 4-werthigen 
Stickstoffiltom verbunden ist,scheint es in  der  T h a t  zu sein, welcher dieaen 
Verbindmigen einige Stabilitiit verleibt. Denn das Stickstoffdioxyd 
0: N:O, in welchem der 4-werthige Stickstoff vollstandig mit Sauerstoff 
beladen ist, zeigt erhebliche Bestiindigkeit, wahrend das  Ammonium 
H H H > N < H  iiusserst unbestiindig zu sein scbeint, wenn aus den ver- 

geblichen Vorsuchen, dasselbe zu gewinnen, ein Scbluss auf die labile 
Natur dieses Kiirpers gezogen werden darf. Die Porphyrexide stehen 
nun insofern zwiscben dem Stickstoffdioxyd und dem Ammonium, ale 
dieselben nur  noch e i n  Sauerstoffatoni at11 4-werthigen Stickstoff fixirt 
enthalten , wiihrend das  zweite Sauerstoffatom des Stickstoffdiosyds 
verscliwunden und durch Kohlenstoff bindungen ersetzt ist, welche ja 
den Wasserstoff bindungen wie bei den substituirten Ammoniaken gleich 
geachtet werden miissen. 

Die Porphyreside kiiuneri demnach ebenso richtig, wie sie als 
Derivate des Stickstoffdiosyds angesehen werden, als Abkbmmlinge 
der bisher iinbekannten Sauerstoffwasserstoffverbindung des Stickstoffs 

:>NO betrachtet werden, eines Ammonium$, in welchem zwei Wasser- 

atoffatome durch Sauerstoff ersetzt sind. Es gelingt vielleicht , durch 
passende Sauerstoffentzieliutig aus den Porphyrcxiden wirklich ZII Deri- 
vaten des Ammoniums zu gelangen, und es hind dahinzielende Ver- 
suche im Gauge. 

1% diese Versuche, sowie die Oxydations- und Anlagerungs-Er- 
scheinungeu h e n  experimentellen Abschluss gefunden haben, konnen 
weitere theoretische Eriirterungen fber diese AuffasJung verschoben 
werden. N u r  eine Function des 4-werthigen Stickstofis, welche er- 
hebliches theoretischcs Interesse zu rerdienen scheint uod schon 
expeiimentell sicher gestellt ist, soll schon jetzt herrorgehoben werden. 

Icariclite d. D. chum. Gesollschnft. Jahrg. XXXVI.  84 



1304 

Die Verbindungen dieaer Reihe, welche noch die nicht oxydirte 
Gruppe :N.OH enthalten und welche der Kiirze wegen Porphyrexine 
genaunt werden mogen, zeigen keine Spur  einer auch nur entfernten 
Aehnlichkeit mit den Substanzen der Indigoreihe, dem Isatin und 
Indigoblau. In dem Augenblicke aber, in welchem durch Oxydation die 
Gruppe : N.OH in  den Complex : NO verwandelt wird, tritt die 
Aehnlichkeit zwischen den R6rpern der Indigoreihe und den Porphyr- 
esiden auf das Eclatanteste i n  die Erscheinung: 

NO 
(CH3)P \c/ CO 

/%C/ 
. c :o  * C:NH. 

L / C \  NH H N H ~ \ ~ ~  
‘Isatin 

Wenn man einmal die Analogie in der Configuration der  Atom- 
gruppen in beiden Reihen anerkennt, so muas zweifellos dae Perfect- 
werden der Analogie auf die Bildung der Giuppe : NO an der Stelle des 
Molekuls, an welcher z. B. irn Isatin eine : CO Gruppe fungirt, zuriick- 
gefiihrt werden. Mit anderen Worten,  der Coniplex :NO spielt die- 
selbe Rolle hier, wie die :CO-Gruppe  dort ,  oder der Stickstotf, 
crbwohl er einer ganz anderen Gruppe des natiirlichen Systems der 
Elemente angehart, vermag die Rolle des 4-wwthigen Kohlenstors 211 

bpielen, wenn er als ebenfalls 4-werthiges Element fungirt. Wenn 
hier das Vierwerthigwerden des Stickstoffs ganz abnliche chemische und 
physikalische Eigeoschaften herrorruft, wie sie analoge Kohlenstoff- 
verbindungen besitzen, eo ist das  eine Ersrheinung, welche ganz 
verwandt ist der Thatsache, dass z. B. im Chlorospinell ein Theil des 
Magnesiums durch das einer ganz anderen Gruppe der Elemente an- 
gehArige Eisen,  wenn es  nur ebeufalls 2-werthig ist, oder irn Mar- 
ltnsit ein Theil des Schwefels durch Arsen unter Bildung v m  Arsenkies 
vertreten werden kann. Wahrend hier gleiche Krystallformen ron ganz 
verechiedeiien Elementen hervorgerufeu werden, d .  h. die Erscheinung 
der lsomorphie nuegeliist wird, so wird dort eine iiicht minder auf- 
fallende AehniicLkeit irn chemischen Verhalten und den ausseren 
Eigenschaften, z. B. der FarLe, drm Kupferglanz der indigoahnlichen 
Verbindungen, hervorgebracht 


