
4'32 

Die directe Reaction z wischen Weinsiiure und Permangunat konnte, 
wie Controllversuche zeigten, ganz vernachlassigt werden. An Schwefel- 
saure wurde nur  die in der Titanlijsung selbst enthaltene zngesetzt 
(1 ccm Titanliieung enthalt 1 ccm 15-procentiger Schwefelslure). 

Aus der obigen Zusammenstellung geht hervor - mit einer An- 
naherung, welche uber die Zahl der Aeqnivalente keinen Zweifel 
l5sst -, dass e i n  T i t a n a t o m  d r e i  A e q u i v a l e n t e  S a u e r s t o f f  
u m s e  t z t , indem es ein Aequivalent selbst verbraucht und zwei auf 
die Weiusaure iibertragt. 

Qualitativ stimmt hiermit die folgende Beobachtung iiberein : 
giebt man zu einer Mischung von Permanganat und Salzsaure v o ~ i  
solcher Verdiinnung, dass sie sich nur langsam verandert, reducirte 
Titanlijsnng, so tritt augenblicklich starker Chlorgernch auf. 

Die oxydimetriache Bestimmung des Titans ist somit nicht, wie 
P i s a n i  1864 annabm, ohne weiteres auch in salzsaurer Losung an- 
wendbar, sondern leidet a n  denselben Uebelstanden wie die ent- 
sprechende Bestimmung des Eisens und unterliegt den gleichen Be- 
schrhkungen.  

Die vorsteheoden Resultate bestatigen also durcbaus die VOD 

M a n c h o  t heim Eisen gemachten Beobacbtungen. Hiosicbtlich ihrer  
Erkliirung sei vorlaufig auf die friihere Abhandluog iiber die Theorie 
der  Oxydationsprocesse ') insbesondere aof die S. 103 ebenda fixirten 
Gedanken verwiesen. Eine eingehendere Darlegung an der Hand 
weiteren Versuchsmaterials sol1 in knrzem folgen. 

74. R. Stoermer und W. Konig: Ueber 1- und %Amino- 
oumaran (Cumaranamin). 

[XVIII. A b h a n d l u n g  au8 dem Cumarongebiet . ]  
(Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitht Rostoak.) 

(Eingegangen am 31. Januar 1906.) 
Nachdem alle Versuche, im Furankern amidirte Cumarone zu ge- 

wirmen, feblgeschlagen waren %!, haben wir nunmehr versucht, die 
substituirten Cnmarane darzustellen nnd sind zu folgenden Ergebnissen 
gelangt. 

9 Ann. d. Chem 885, 93 [1902]. 
a) R. S t o e r m e r  und 0. R i c h t e r ,  diese Berichte 30, 2097 r-18973; R. 

S t o e r m e r  und G. C a l o v  diese Berichte 34, 771 [1901]. 
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D e r i v a t e  d e s  1 - A  m i n o - c u m a r a n s .  
Der einfachste Weg zur Gewinnung ron I-Aminocumaran oder 

Derivaten desselben daron bestand im Ersatz der Carboxylgrnppe der 
Bydrocumarilsaure nach der  eleganten Methode von C u r t i u s  I ) .  W i r  
haben daher zunachst gr8ssere Mengen der H y d r o c u m a r i l s g n r e  
( C u m a r a n i l s a u r e )  nach einer verbesserten Methode dargestellt, die 
darin bestand, dass wir nicht bei der Reduction, wie F i t t i g  und E b e r t ? ) ,  
das freie Alkali durch Salzsaure abstompften, sondern die CumarilsLure 
in a l k  a l i s c l i e r  L6sung durch Gberechussiges 2'/2-procentiges Natrium- 
amalgam reducirten. Wir erhielten so in relativ kurzer Zeit aus 50 g 
der  ungesattigten Skure wiederholt 44-46 g der  Hydroverbindung, 
also 87-91 pCt. der Theorie. Die Skure (Schmp. ll6.5O) iat in 
Wasser ziemlich lijslich und muss wiederholt ausgeathert werden. 
Der  daraus gewonnene (bereits bekannte) Aethylester aiedet ohnc Zer- 
setzung bei 273O und erstarrt uach dem Abkiihlen (Schmp. 23"). Mit 
l ' /a  Mol. Hydrazinhydrat einige Zeit (2 Stunden) gekocbt, liefert die- 
ser  glatt das C u m a r a n i l s a u r e h y d r a z i d ,  das aue Alkohol in 
echneeweissen, leichten Nadeln vom Schulp. 1480 krystallisirt. Drts 
Hydrazid sublimirt leicht beim Erwlroien und ist in allen Liisungs- 
mitteln vie1 leichter liislich als das  betreffeude Derivat der  Cumaril- 
saure3), vor alleni in Wasser, schwerer, aber auch noch ziemlich 
reicblich, in Aether. 

0.2003 g Sbst.: 27.2 corn N (190, 767.5 mm). 
CSHIOOSNZ. Rer. N 15.7. Gef. N 15.8. 

Betrachtliche Schwierigkeiten bereitcte unerwartet die Daretellung 
des A z i d s  daraus, wahrend das Azid der Cumarilsanre') sic11 spie- 
lend leicht hatte gewinnen lassen. Als wir daa Azid nach der iibli- 
chen Methode ron C u r t  i u  s *) zu bereiten versuchten, erbielten wir 
stets ein bei 229-230° echmelzendes Product, das nicbt die Eigeu- 
schaften des erwarteten Kiirpers besass, sondern, wie die Analysen 
und die Zersetzung mit verdinnter Salzsaure bei 120° zeigten, das 
D i c u m a r a n i l s a u r e h y d r a z i d ,  CS I& O.CO.NH.NH.CO.CsH7 0 ,  
darstellte. Es bildet kleine, weisse Nadeln, is t  unliislich in Wasser, 
schwer liislich in kaltem, leichter in heissem Alkohol. Die Analysen 
ergaben aber  wegeri der grossen Schwerverbrennlichkeit, abgesehen 
vom Stickstoff, keine eehr genau stimmenden Zahlen. 

Cog, 0.0590 g HaO. - 0.1061 g Sbst.: 8.3 ccm N (250, 768 mm'. - 0.2100 g 
Sbst.: 16.5 ccm N (250, 761 mm). - 0.1705 g Sbst.: 13.1 ccm N (19O, 762 mm). 

0.1068 g Sbst.: 0.2571 g Cog, 0.0517 g HzO.- 0. I168g Sbst: 0.?845 g 

I) Journ. f i r  prakt. Chem. [2] 50, 276 [1894]; 52, 214 119951. 
2, Ann. d. Chem. 216, 166 [1882) 
3, FL S t o e r m e r  und G. C a l o v ,  diese Berichte 34, 773 [1901!. 
') Journ. fur prakt. Chem. [2] 50, 285 [18941. 
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CleH~a01Ns. Ber. C 66.7, H 4.9, N 8.6. 
Gef. * 65.6, 66.4, 5.3, 5.6, * 8.8, 8.5, 8.8. 

Da nach Cur  t ius ' )  solche Disaurehydrazide ausser nach anderen 
Methoden auch aus den Monohydraziden durch Jod  oder Quecksilber- 
oxyd entstehen, so lag der  Gedanke nahe, dass hier die salpetrige 
Saure einrnal ebenso gewirkt haben kiinne. J o d  fiihrte in der That 
das Monohydrazid leicht in deneelben Kijrper vom Schmp. 229-230° 
iiber. Da aber andererseits bei den Versuchen ron C u r t i u s a ) ,  die 
Azide der zweibasiscben Sauren zu erhalten, meist die symmetrischen 
Dihydrazide entstanden waren, so konnte die Umsetzung auch sehr 
wohl so vor sich gegangen sein: 

Cs H7 0. CO . N H .  N& + "3. CO . Ce H7 0 
= ( C ~ H I O . C O ) ~ ( N H ) ~  + NyH, 

wobei intermediar doch die Bildnrtg des Azids nothwendig war. Wir 
suchten daher die Ausscheidung dieses Kiirpers durch Anwendung der 
doppelten Menge des Nalriumnitrits zu beschleunigen und so einer 
Umsetznng mit noch geltietern Hydrazid zurorrukomnirn. Dies Ver- 
fahren fuhrte zum Ziele. 

3 g Hydrazid wnrden in heissem Wasser geliist und die auf 
1 Liter vrrdiinnte und anf 0--2O abgekiiblte Lijsang mit 1.5 g ( I  Mol.) 
Natriomnitrit (von 97 pCt.), in wenig Wasser gelijst, und uberschiissi- 
ger, verdiinnter Essigsanre versetzt. Wir fiigten darauf sofort noch 
dieselbe Prlenge Nitrit tropfenweise unter  haufigem Umriihren hinzu, 
wobei das Azid langsarn in schneeweissen. voluminiisen Flocken aiis- 

fie1 uod sich an der Oherflache der Liisung ansammelle. Es wiircle 
vorsichtig (Schmp. 320) auf Thon abgepresst und irn rracuirten 
Exsiccator getrocknet. Das so erhaltene Product, dessen Darstellung 
iibrigens auch jetzt noch zuweilen rnisslang, war sofort rein. Es ist 
unlBslich in  Wasser, sehr leicht liislicb in Aether, Alkohol urrd Benzol. 
Auf dem Platiublech verpufft es wie die anderen Azide Die Aus- 
beute betrug 66-75 pCt. der Theorie. 

0.1514 g Sbst.: 28.5 ccm N (lSt, 7625 mm). 
C ~ H T O ~ N ~ .  Ber. N 22.2. Gef. N 21.8. 

Erhitzt man das  Azid mit absolutern Alkohol einige Zeit, so bil- 
det sich glatt outer Stickstoffabspaltung nach C u r t i u s 3 )  das  l - C a r b -  
ox a t  h y la m i  no - c u  m a r a n ,  CaH70. NH. COO C2H5, oder 1 - U r e  t by1 - 
c u m a r a n  vnm Schmp. 105O, schwer lijslich in Wasser, leicht in Alko- 
hol, Aether, Benzol und Schwefelkohlenstoff. (Ausbeute bis 88 pCt. 
der Theorie.) 

I) Journ. fur prskt. Chom. [2] 60, 281 [1894]. 
a) Journ .  fiif prakt. Chem. [21 64, 68, 81 [1896]. 

Journ. far prakt. Chem. [2j 68, 214 [1895]. 
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0.1168 g Sbst.: 7.7 ccm N (14O, 765 mm). 
cil H1303N. Ber. N 6.8. Gef. N 7.2. 

Dae entsprecbende Phenylderivat, das P h e n y l u r  e th y l - c  u m a r a n ,  
wurde aus dem Azid in Benzollgsung mit der berechneten Menge 
Phenol  ebenso hergestellt und bildete glanzende, weisse Bliittchen vom 
Schmp 1 5 1 O .  

0.1804 g Sbst.: 8.6 ccm N (17O, 755 mm). 
CtsH1303N. Ber. N 5.5. Gef. N 5.5. 

Reim Kochen des Azids mit Wasser entsteht der D i c u r n a r a n y l -  
harns  t o  f f ,  Ce Hy 0.  NH. CO. NH .CsH7 0, der, aus verdiinntem Alko- 
hol krystallisirt, ein kleinkryetallinisches, weisses Pulver vom Schmp. 
205O daratellt. 

0.1523 g Sbst : 12.9 ccm N (190, 759 mm). 

Anilin wirkt auf das Azid nur ein unter Bildung des P h e n y l -  
a m i d s  d e r  C u r n a r a n i l s a u r e ,  ein Harnstoff entsteht nicht. Das Pro- 
duct, in Benzol durch iiberschussiges Anilin dargestellt, bildet nach dern 
Behandeln mit Eseigslure und Urnkrystallisiren aus verdiinntem 81- 
kohol kleine, glanzende Schuppen vom Schmp. 104O. 

C I T H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber N 9.5. Gef. N 9.7. 

0.1973 g Sbst.: 10.1 ccm N (16", 752 mm). 
C,;,Ht3OaN. Ber. N 5.8. Gef. N 5.9. 

Der Pheoylharnstoff wiirde 11.0 pCt. N verlangen. 

V e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u u g  d e s  1 -  A m i n o - c u m a r a n s .  

Die beschriebenen Derivate des Aminocumarans konnten alle in 
gleicher Weise zur Gewinnung der primaren, freien Base dienen, 
aber alle darauf abzielenden Versuche misslangen. Das Erhitzen 
mit starker Salzsaure im Rohr fuhrte zu weitergehenden, z. Th. 
alkaliloslichen , scbmierigen Zersetzungsproducten , auch Erhitzen 
rnit Natronlauge und alkoholischem Kali lieferte ebensolche. Erst 
die Umserzung von 1.5 g Cumaraoylurethan mit concentrirter Salz- 
saure in der Kalte oder auch Erwarrnen im o f f e n e n  Gefasse er- 
gab e in  fassbares Product, namlich nicht unbetrachtliche Mengen ron 
C u m a r o n  , das durch Wasserdarnpfdestillation gereioigt und durch die 
Ueberfihrung in  das Dibromid vom Schmp. 86O identificirt, wurde. 
Damit war erwiesen, dass eine Zeraetzung des zuerst entstandenen 
Amins im Sinne der Gleicbung 

0 0 

erfolgt war, Das abgespaltene Ammoniak wurde durch N e s8 1 e r ' s 
Reagens etc. nachgewiesen. Zahlreiche Versuche haben wir noch an- 
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gestellt, urn die Reaction bei der Bildung des Amins zum Stillstand 
zu bringen, Behandeln des Urethans mit der berechneten Meoge Baryt- 
hydrat, Zersetzung des Urethane, Phenylurethans und Dicumaranyl- 
harnstoffs mit Phosphorsaure und anderen Siiuren - stets wurde das  
Auftreten von Cumaron und Ammoniak bemerkt und nie eine orga- 
nische Base erhalten. Wir sind daher weiter dazu ubergegangen, d a s  
C u m a r a n i l s a u r e a m i d  nach A. W. H o f m a n n  in das  Amin zu ver- 
wandeln. Dies Erstere liess sich leicht aus dem Methylester durch 
Schiitteln mit starkem Ammoniak in Form von schonen, weissen Blatt- 
chen vom Schmp. 148- 149" gewionen. 

CgHo02N. Ber. N 8.6. Gef. N S.5. 
llas Saureamid wurde mit d r r  berechneten Menge Hypochlorit ') 

in der Warme, bei gewijhnlicher Temperatur und auch unter Eiskuh- 
lung behandelt, stets war der Erfolg der gleiche: unter Abspaltung 
von Ammoniak bildete sich Cumarou, das hier meist als polymeres 
Cumaronharz ausgeschieden wurde. 

Das  Missliogen der  heschriebenen Versuche hat  uns nicht allzu- 
sehr iiberraecht, da das I-Aminocumaran als das Anhydrid einer wohl 

hochst unbestandigen Verbindung CgH,(,CH(OH). NH2 ancueehen 

ist , die leicht weitgchende Veranderungen erlriden diirfte. Mehr 
Stabilitiit war von dem 2-Aminocumarau zu erwarten, f ir  deasen Dar- 
stellung, d a  die Cumaron-2-carbonsaure noch unbekannt ist, das Cu- 
marannn der gegebene Ausgangspnnkt war. 

O H  

CHa 

0 

CH.NHa 
2 - A m i  n o - c u m  a r  a n , CS H*<>CHa 

(Isocurnaranamin) 
Die nicht unbetrachtlichen Mengen von C u m a r a n o n ,  die fur die 

Herstellung nothwendig waren,  haben wir nach dem etwas zeit- 
raubenden, aber  sehr bequemen Verfahreu von R. S t o e r m e r  und 
Bar  t schg)  aus Phenoxyessigsaure und Phosphorpentoxyd hereitet und 
zunachst daraus das O x i m  ') vom Schmp. 1590 hergestellt. 

15 g Cumaranonoxim wurdeu in 160 g absolutem Alkohol gelost, 
mit 20 g Eisessig versetzt und bei einer Temperatur von 400 bis 
h6chsteus 50° mit 500 g 2'/a-procentigem Natriumamalgam behandelt, 
wobei Sorge getragen wurde, dass die Reaction des Gemisches stets 
sauer blieb. Die Fliissigkeit wurde nach Beendigung des Processes 

') G r l b e ,  diem Berichte 35, 2753 [1902]. 
Diese Berichte 33, 3177 [19OOJ, 3, Rbenda S. 3178. 



in vie1 Wasser gegossen und zur Entfernung unangegriffeneu Oxims 
wiederholt rnit Aether ausgrschlttelt. Danach wurde alkalisch ge- 
macht, wieder rnit Aether extrahirt und dieser uber Baryumoxyd ge- 
trocknet. Nach dem Abdestilliren des Aethers hinterblieb die B a s e  
als gelbliches Oel ,  das bei der Destillation im Vacuum folgeude con- 
stanten Siedepunkte zeigte: 1220 bei 18 mm Druck, 1270 bei 21 mm 
Druck und 133’’ bei 29 mm Druck. 

0.2649 g Shst.: 0.6874 g COP, 0.1631 g HIO. - 0.2050 g Sbst.: 18.5 ccm 
N (170, 750 mm). 

CSHRON. Ber. C 71.1, H 6.7, N 10.4. 
Gef. n 70.8, D 6.8, )) 10.3. 

Aus 15 g Oxim entstanden 6.1 g reine Base. Diese bildet ein 
klares, farllloses, ziemlich dickfliissiges Oel, das sehr begierig Kohlen- 
siiure anziebt und beim Aufbewahren leicht gelblich wird. Beim Ab- 
k ih len  auf - 100 erstarrt sie nicht. Spec. Gewicht bei 17” = 1.1303, 
Brechuogsindex n D  bei 1 9 O  = 1.5645. 

Molekularrefraction. Ber. 38.97. Gef. 38.86. 
Der Geruch ist zugleich etwas siisslich und aminiihnlich. Die 

Base ist leicht l6slich in Wasser, Aether und den iiblichen organischen 
Solventien, rnit Wasserdampfen fliichtig. 

Das s a l z s a u r e  S alz: dargestellt durch Einleiten von Salzsinregas in 
eine itherisehe LBsung der Base, bildet weisse Nadeln vom Schmp. 2‘260 unter 
Zersetzung. 

0.2251 g Sbst.: 0.1886 g AgC1. 

Das P l a t i n s a l z ,  derbe, gelbrotbe Krystalle aus Wasser, hrbte  sich beim 

0.1130 g Sbst.: 0.0321 g Pt. 

Das G o  ldsal  z schied sich aus Wasser allm%hlich in gelben, glkozenden 

0.9010 g Sbst.: 0.0377 g Au. 

Dae 2 - C a r b o x a t h y l a m i n o - c u m a r a n  oder 2 - U r e t h y l - c u m n -  

r a n ,  CsHd<>C€Ia , das zum Vergleich mit dem Isomereo 

aus 1 g der Base rnit 0.4 g Chlorkohlensaureester in atheriacher Liisung 
dnrgestellt wurde, bildete, nacb dem Verdunsten der  vom salzsauren 
Salz abfiltrirten ftherischen L6sung und Umkrystallisiren aus ver- 
diinntem Alkohol, lange, weisse Nadeln vom Schmp. 101.50. Es is t  
uilliislich in kaltem Wawer,  leicht liislich in  Alkohol und Aether. 

Cs890N.HCI. Ber. C1 20.7. Gef. C1 20.7. 

Erhitzen bei 220° braun, zeigte aber keinen erkennbaren Schmelzpunkt. 

(CsHgON.HCI)zPtClr. Ber. Pt 28.5. Gef. Pt 28.4. 

Bliittchen aus. Schmp. 161° unter Zersetzung. 

CsHsON.HAuCl4. Ber. Au 41.3. Gef. Au 41.4. 

0 

CH. NH.  COOCa Hs 

0.1556 g Sbst.: 9.1 ccm N @lo, 765 mm). 
C1tH1303N. Ber. N 6.8. Gef. N 6.8. 
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Der C u m  a r a n  y 1- p b  e n y 1- h a  r n s t o  f f, CsHb<.>CHz 
CH.NH.CO.NH.C~H~) 

entstebt durch Einwirkung von Phenylisocyanat auf die Base i n  athe- 
rischer Losung fast momentan und bildet nach dem Umkrystallisiren 
aus schwach verdiinntem Alkohol lange, weisse Nadeln vom Schmelz- 
punkt 2040. 

0.1882 g Sbet.: 18.3 ccm N (20.5O, 768 mm). 
CIsHldO2Na. Ber. N 11.0. Gef. N 11.2. 

Erhitzt man das salzsaure 2-Aminocumaran trocken im Kolbchen, 
e~ zerfiillt es glatt,  wie zu erwarten, in Cumaron und Ammonium- 
chlorid. Ersteres wurde durch seinen Siedepunkt, seinen Geruch, den 
Schmelzpunkt seines Dibromides ( S i n )  iind das Verhalten gegrn Per- 
manganat identificirt. Das Erhitzen der Base mit concentrirter Salz- 
s a m e  a m  Riickflusskiihler fuhrt aber noch nicht zu einer solchen 
Spaltung, wohl aber ,  weun man sie im Rohr damit auf 1?0-1300 
erhitzt. Wahrend also das 1-Aminocumaran schon im Momente der 
Entstehung durch Salzsaure zerlegt wird, ist hier betrachtlich erliiihte 
Temperatur dazu nothwendig. 

Einen abnlich leicbteti Zerfall zeigt aber das zu der Isobase ge- 
horige 2 - O x y - c u m a r a n  oder 2 - C u m a r a n o l ,  das wir  vergebens 
direct aus dem Aminocumaran darzustellen versuchten. In  der Kalte 
findet die Bildung des Alkohols anscheinend iiberhaupt nicht statt, 
beim gelinden Erwarmen einer Liisung von salzsaurem Amin mit der 
berechneten Menge Kalinmnitrit tritt aber  Wasserabspaltung eio, und 
es destillirt dann mit Wasserdiimpfen reines Cumaron uber, das zum 
Theil auch polymerisirt wird und zuriickbleibt. Eine in diesem Falle 
abnorme Reaction beobachteten wir n u n ,  als wir 1 g des salzsauren 
Salzes. (in 20 ccrn Wasser gelcat) mit iiberschiissigem Kaliumnitrit (3 g) 
und etwas verdiinnter Essigsaure behandelten. Unter lebhafter Gas- 
eutwickelung schied sich ein gelbes Oel aus ,  das nacb einiger Zeit 
erstarrte und nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol 
weisse, glanzende Bliittchen vom Scbmp. 650 bildete. 

I n  diesem Kiirper liegt seinem Verhalten und der Analyse zufolge 
0 

der  S a l  p e t r i g  s S u r  e e s  t e r des gesuchteu Alkohols vor, CcH4<>CHa 
CH.O.NO 

Die Verbindung ist unloslich in  Wasser, leicht in Alkohol, Aether 
und Ligroi’n. 

0.1283 g Sbst.: 0.2724 g 009, 0.1462 g HoO. - 0.1731 g Sbst.: 13 ccm 
N (210, 759 mm). 

CsH703N. Ber. C 58.2, H 4.20, N 8.5. 
Gef. D 58.6, )) 3.99, * 8.5. 
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Das Nitrit des Amins, das wir zuerst in  Htindw ZII haben 
glaubten, das  aber  wohl wasserloslich gewesen ware, verlangt 15.4 pCt. 
Stickstoff, und hiitte beim Erwarmen unter Stickstoffabspaltung zersetzt 
werden miissen. Statt dessen beobachtet man beim Erhitzen stets das 
Auftreten von salpetrigen Dampfen neben Cumaron. Der  Zerfall findet 
also folgendermaassen statt: 

0 0 

C;H.O.NO CH 
CgHd<>CHa = CsHd<>CH + HNOa. 

Dieselbe Zersetzung erleidet der Ester beim Erwiirmen mit 10- 
procentiger Salzsiiure, j a  schon beim Kochen mit Wasser. Das Cu- 
maron wurde nach der ublichen Methode, die Stickoxyde durch die 
Ferrosulfatreaction nachgewiesen. 

Alkalien wirken bei langerer Einwirkung in der Kalte oder beim 
Erwarmen unter tiefer greifender Zeraetzung und Riugspaltnug ein. 
In  zwei Fallen ist es uns indessrn gelungen, eine Verbindung zu iso- 
h e n ,  die wir fur das C u m a r a n o l  halten. Losten wir niimlich den 
Ester in kalter, verdiinnter Natronlauge, sauerten sofort mit Salzsaure 
an und schiittelten mit Aether aus, so erhielten wir nach dem Ver- 
jagen dee Aethera irn Vacuum einen weissen, krystallinischen Kiirpei, 
der in einem Falle bei 7 7 0 ,  im auderen etwas niedriger schmolz, 
keinen Stirkstoff mehr enthielt und beim Erhitzen mit Wasser Cuma- 
ron lieferte. Leider konnte die Verbindung nicht analysirt werden, 
da der Rest der Substanz nach kurzer Zeit im Vacuumexsiccator zu 
eiuer schmierigen Masse eerflossen war. Dieser ungemein leichte Zer- 
fall und die Bildung von Cumaron sprechen a o h l  fiir die Richtigkeit 
der Annahme. Da die Verbindung nur durch einen grossen Aufwand 
von Zeit nnd Miihe zu erbalten ist,  konnte sie vorlaufig noch nicht 
weiter untersucht wcrden. 

Rostock ,  im December 1905. 

76. A. W e r n e r  und K. Dinklage:  Ueber Nitrilo-bromo- 
osmonate. 

(Eingegangen am 27. Januar 1906.) 

Wir  haben friiher mitgetheilt, dass die Einwirkung von Salzsaure 
auf osmiamsaures Kalium zu nitrilopentachloroosmiumsauren Salzen 
fiihrt. Diese Verbindungen, i n  denen das Osmium sechswerthig ist, 
wird man nach der von A. W e r n e r  vorgeschlagenen Nomenclatur') 

I) A. Werner ,  Neuere Anschauungen 73. 


