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228. J. Lifschitz und Léon Kritzmann: Uber Farbiso-
merie und Salzbildung bel Imido-violursiuren.

(Eingegaungen am 5. Oktober 1917.)

Die bisherigen Untersuchungen iiber Chromoisomerie und Poly-
chromie — besonders auch bei Oximido-ketonen — weisen in mehr-
facher Hiunsicht iiber sich hinaus. Die weitere Verfolgung der beob-
achteten [somerien und Umwandlungen an neuem geeigneten Material,
die weitere Priifung der rein spektroskopisch gewonuenen, wenn auch
viellach unabbingig gestiitzten Koustitutionsbilder bleibt durchaus er-
wiinscht. Dariiber hinaus hat aber gerade das Studium derartiger
Isomerie-Phinomene erneut die allgemeine DBedeutung der Neben-
valenzfunktion in orgavischen Verbindungen und die Notwendigkeit
ihrer exakten Erforschung kennen gelehrt.

In beiden Richtungen schien die Untersuchung der Isomerie-Ver-
haltnisse bei unsymmetrischen Analogen der Violursiuren, vor allem
den Imido-violursiuren (I., IL.), interessantes Material zu versprechen.
Hier sind auller Stereoizomerie:

NH.CO OH NH.CO
- N . -
I. CO . C=N 1I. CO C=N
NH.C:NH NH.C:NH ol
trans cis
_NH.CO

1. CO >C.N:0,
~SNH.C.NH,
die bei der cis-Form 1I durch innere Salzbildung bLeeinfluBt werden
kaon, sowohl Nitroso-enol- als Nitroso-amido-Tautomerie moglich, und
jede dieser Isomerien mull, wie wohl kaum darzulegen, auch spektro-
skopisch interessante Lifekte mit sich bringen.

Gelegentlich seiner Harusdure-Synthese erhielt nun W. Traube?)
als Zwischenprodukte Natriumsalze einer von ihm als Nitroso-amido-
pyrimidon IIl formulierten Verbindung. Traube bat diese Verbin-
dung selbst nicht isoliert, es entging ihm sogar, dal die beiden?) von
thm angegebeuen Darstellungsmethoden zu zwei verschiedenen Na-
triumsalzen — einem sauren und einemn neutralen — fiihrten. Die
nabheliegende Vermutung, dall diese Salze sich von der Imido-violur-
siure ableiteten, konnte leicht bestiitigt werden.

Ausgehend von dem neutralen Natriumsalze Traubes, das nach
einem von uns abgeinderten Verfahren leicht und in guter Ausbeute

N B. 33, 1381, 3044 [1900]: H1le
Berichte d. D. Chem. Geselischaft, Jahrg. L. 112
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rein zu erbalten ist, gelangt map durch Zerlegen mittels verdiinnter
Mineralsiiuren zum freien Grundkiorper- Das so erhaltene Nitroso-
amido-pyrimidon ist rot und 1ost sich in Wasser mit blaustichig roter
Farbe. Infolge der Anwesenheit eiver freien Amido- bezw. Imido-
gruppe in seinem Molekiil besitzt es ausgesprochen amphoteren Cha-
rakter und bildet sowohl mit Basen als mit Siuren wohlcharakteri-
sierte Salze'). Wihrend aber das Nitroso-amido-pyrimidon selbst, seine
bisher gefafiten Alkylderivate und Salze mit Basen nur farbig (zum
Teil, wie gezeigt werden wird, auch in verschiedenfarbigen Formen)
erhalten werden konnen, sind die Siuresalze in reinem Zustande
simtlich weifl und farblos in starker, wiillriger Siure 15slich.

Die rosa bis rot gefirbten Alkali- und Erdalkalisalze sind nun in
jeder Hinsicht den Violuraten analog und nur durchwegs etwas héher
farbig als letztere. Tafel 1 lehrt die vollkommene spektroskopische,
und darum sicher auch konstitutive Ahplichkeit beider Stoffklassen
und bestiitigt somit die von vornherein wahrscheinliche Formulie-
rung der Traubeschen Salze als Imido-violurate (IV.). Wie bei den

Violuraten:

. =0 Met NII.C— O— Met
~ _NH.C 0 e “ ,
IV. co >C=N-"" bezw. IV. CO “C.N=0
~ . ~
NH.C:NH NH.C:NH
und verwandten Oximidoketonen wire danach auch hier das Farb-
band auf die — durch Nebenvalenz als Chromophor modifizierte —

Nitrosogruppe, das Ultraviolettband auf deo Nebenvalenzring zuriick-
zufiihren.

Diese Auffassung lifite sich aber im vorliegenden Falle spektro-
skopisch direkt beweisen. Wahrend die Violursiuren selbst farblos
sind und auch im Ultraviolett, im Gegensatz zu ibhren Salzen, nur
schwach selektiv absorbieren, ist die Imido-viclursiure ihrem Salze
optisch (und darum sicherlich auch strukturell) analog. Wenn ibhr
Spektrum insbesondere dasselbe Ultraviolettband aufweist wie das des
Salzes, so kann dies nur aul Nebenvalenzbetitigurg im Sinne der

NH—-C =0 HN—-CO
| ! | |
V. OC C=N—-0_ VI. OC C = NOH
| | H | !
NH—C = NH- HN—C = NH.HX

1) Dieser amphotere Charakter tritt auch bei dem von uns ebenfalls stu-
dierten elektrolytischen Verhalten des Nitroso-amido-pyrimidons deutlich her-
vor; Uber diesen Punkt wird spiter in anderem Zusammenhang zu berich-
ten sein.
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Talel 1.

Schwingungszallen
Jooo FOUU

Losung

Vi
70000

Co

N

Logarithmen der Schichtdicken i mm émner

Diphenyl-violursaures Lithium in Aceton bezw. Essigesfer.
Nach A. Hantzsch und R. Robison, B. 43, 45 [1910)].

— — — — Imido-violursaures Natrium in Wasser
........ Freie Tmido-violursiure :

Formel V zuriickgefithrt werden. Denn einmal zeigen die Violur-
séuren, die nur die Gruppe a enthalten, dieses Band nicht, es besteht
also keine Tendenz zur Ausbildung eines Nebenvalenzringes b.

—CO —CO0 —H
| | |
a) C = NOH b) C = N-0
| |
—CO —CO

Andererseits zeigt die stark mineralsaure Losung der Sduresalze des
Nitroso-amido-pyrimidons, denen nur die Formel VI zukommen kann, und
112*
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in denen eine Nebenvalenzbetitigung zum Imidstickstoff unterbunden
ist, dieses Band nicht und absorbiert dholich der freien Violursiure
in Alkohol bezw. Chloroform (Tafel II).

Tafel II.

Sehwingungszahlen
7700 2200 F200 %200

Ldsung
<

m

70000

Logarithmen der Schichtdicken i mm e/ner

Imido-violursiure in Wassser.
......... Imido-violursiiure in aberschiissiger Natronlauge.
—_————— I. Diphenyl-violursiure in Chloroform.
(Nach A. Hantzsch und R, Robison), L c. V).
— — — ~ IL Imido-violursiure in starker wiBriger Salzsiure.

!) Die geringe Verschiedenheit der Kurven I und II ist méglicherweise
zum groBen Teil durch die verschiedene Apparatur und besonders durch die
verschiedene Ablesungsmethode von Hantzsch und Robison und uns ver-
schuldet.
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Diese Tatsachen sind im Hinblick auf eine von H. Ley?) ge-
legentlich erwogene Auffassung des Ultraviolettbandes von Violuraten
und anderen konjugierten Salzen von Bedeutung. Danach sollte die-
ses Band zwar auch den entsprechenden, nicht konjugierten Siuren
selbst zukommen, bei diesen aber im sehr kurzwelligen Ultraviolett
liegen. Bei der Salzbildung sollte das Band durch den bathochro-
mer. Linflufl des Metalls in den untersuchten Spektralbereich ver-
schoben werden, da O-Met. ein stiirkeres Auxochrom als OH ist. Daf
indes die Anwesenheit des Metalls fiir das Ultraviolettband der Imido-
violurate und darum auch der vollig analogen Violurate, keine Be-
deutung haben kann, geht aber aus dem Dargelegten hervor.

Das Ultraviolettband derartiger konjugierter Stoffe
kanuw also nur durch die im Molekiil auftretende Neben-
valenz-Betitigung bedingt sein, womit die auch von dem einen
von uns (Lifschitz) vertretene Formulierung von neuem bewiesen ist.

Die geringe quantitative Verschiedenheit zwiscben der Imido-
violursiure und ihrem Alkalisalz wird durch die Verschiedenheit der
beiden Formeln V und IV vollauf erkliirt; schon insofern, als ja V
und IV sich von stereoisomeren Oximido-ketonen herleiten.

Das saure Natriumsalz absorbiert dhnlich dem neutralen Alkali-
salz und der Siure?).

Der EiofluBl iiberschiissigen Alkalis auf das Spektrum des Alkali-
salzes (Tafel I[) erklirt sich durch die partielle Bildung von Poly-
alkalisalzen, die zwar nicht gefallt wurden, deren Typus aber in den
Tribarium- und Trisilbersalzen festgelegt worden ist.

Die somit als Imido-violurate erkannten und kcnstitutiv aufge-
klarten Alkali- und Erdalkalisalze zeigen keinerlei hemerkenswerte
Variochromien, sie sind siimtlich nur in der einen, mehr oder weniger
tiefroten Form erhiltlich. Auch die sauren Alkalisalze, die wie bei
den Violuraten etwas tiefer farbig, und die Polymetallsalze, die auch
hier gelb sind, bieten kein besonderes Interesse.

Farbverschiedene Formen treten dagegen zunichst beim Mag-
nesiumsalz (gelb + 610, rot wasserirei) und dem Brucinsalze (gelb
+ 2Y,H,0, rot und blau wasserfrei) auf. Da indes alle diese farb-
verschiedenen Formen sich mit derselben roten Farbe lésen, war ein
direkter Isomeriebeweis vorerst nicht maglich.

) H. Ley: Die Beziehungen zwischen Farbe und Koustitution bei orga-
nischen Verbinduugen. Leipzig 1911,

7) Geoaue Angaben hieriiber, sowie iber die Lichtabsorption des Iso-
nitroso- cyanacetyl-harnstoffes wird die Ziricher Dissertation von L. Kritz-
mann enthalten.
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Bemerkenswerterweise zeigen die roten, wirigen Brucinsalz-
l6sungen anomale Rotationsdispersion:

Wellenlinge in uu 656.3 626 589.3 361.5
Spezifische Drehung [a] 19 —15° —17% —136 —8.0

Die Frage, ob auch die farbigen Salze anderer Siuren mit farblosen,
aktiven Basen derartiges Verhalten zeigen, wird gegenwiirtig von dem
einen von uos und B. Iepner studiert. Da es vorlaufig als hochst
unwahrscheinlich erachtet werden muf3, daf unter dem LEinfluf} der
aktiven Base eine Spaltung der Imido-violursiiure erfolgt sein kinote,
80 muBl die anomale Rotationsdispersion derartiger Salze auf ihre
innerkomplexe Struktur zuriickgefiihrt werder!). Die aktive Base
wiirde dabei durch Bindung an =zwei verschiedece Gruppen des
Imido-violursiure-Molekiils mit diesem in &buolicher Weise zu einem
aktiven, farbigen Komplex verschmelzen, wie etwa optisch aktive Di-
_amine, bei Besetzung zweier Koordinationsstellen mit den Kobalt- oder
Chromkomplexen. Damit wire zugleich eine neue Methode zur Er-
kennung innerkomplexer Strukturen begriindet.

Dafl mindestens zwei der farbverschiedenen Brucinsalze wirklich
isomer sein diirften, wird his zu gewissem Grade wahrscheinlich durch
die Analogie zu den nunmehr zu besprechenden Silbersalzen.

Die beiden rosenrot und blauviolett gefirbten Formen des Mono-
silbersalzes sind zwar — iihnlich wie die Brucinsalze — leicht ineinander
umwandelbar, diirften aber dennoch wahre Isomere sein. Deno unter
vollig gleichen Bedingungen liefern sie, mit demselben Reagens (Athyl-
jodid) behandelt, wie im Versuchs-Teil gezeigt wird, vollig verschie-
dene Produkte. Man darf sie demnach, da Polymerie nach den bis-
herigen Erfahrungen unwahrscheinlich ist, wohl als Isomere der
Formeln:

HN-CO HN—CO
[ —~Ag |
VII. OC C=NO und VIII. OC C=NO
| Lo TAg
HN—-C=NH + H.0 HN—-C =NH
rosa blauviolett

ansprechen, wobei das rosafarbene, dem Violurat dholiche Salz von
der trans-(VIL), das violette von der ecis-{VIII.)Imidoximform abzu-
leiten wire. Andeutungen ihnlicher Isomerien liegen auch beim
Kupfersalz vor.

") Vergl. hierzu auch die friheren Ausfihrungen von J. Lifschitz: Die
Anderung der Lichtabsorption usw,, Stuttgart 1914, S. 1194,



Die Existenz derartiger [somerien ist im vorliegenden Falle von
Bedeutung im Hinblick auf das {iberraschende Auitreten von drei
farbverschiedenen Formen des freien Nitroso-amido-pyrimidons bezw.
der freien Imido-violursiure. Zum ersten Male erweist sich hier die
Variochromie oder Chromoisomerie nicht, wie hei den Violursiuren,
auf die Salze beschrankt. Aufler der bereits erwihnten roten,
aus dem Alkalisalz erbiltlichen, existieren nimlich noch eine gelb-
orange und eine blauviolette Form, ganz ahbnlich wie bei den Brucin-
und Silbersalzen, welch letztere als isomer erkannt wurden. Alle drei
Formen sind wasserfrei. Die gelborange Form entsteht bei der Hy-
drolyse der Sauresalze, die blauviolette primir bei der Nitrosierung
des Amidopyrimidons oder beim Erbhitzen der anderen Formen; beide
wandeln sich leicht in die rote, bestindigste Form um. Bedenkt man,
daf die rote Form nur nach Formel V, ibrem optisch dhnlichen Salze
analog, die Siuresalze nur nach Formel VI konstituiert sein konnen,
endlich, dal rote und blauviolette isomere Salze existieren, so er-
scheint die Annahme, dafl die isolierten orangegelben, roten und blau-
violetten Formen Gemische sind, in denen jeweils eine der Molekiil-
arten I, V und IIl vorherrscht, sebhr wahrscheinlich:

_~NH.CO _~NH.CO
CcO —>C:NOH 1. CO >C:N.OH
~NH.C:NH, X ™~NH.C:NH
Hydrochlorid farblos, weder trans-Imido-violursiure
Nitrosogruppe noch Konju- schwachfarbig
gation pachweisbar
NH.CO NH.CO
e ~ ) ~ s
V. €O C:N- 0 L. ¢co C.NO
~. ~ : ~ el i
NH.C:NH:--H NH.C—NH,
cis-Imido-violursiure inner- Nitroso-amido-verbindung
komplex rot blan bis blauviolett.

Mit diesen Formeln stehen sowohl Bildungsweisen wie Eigen-
schaften der drei Formen in bestem Einklang. Es steht zu hoffen,
dall die Untersuchung homologer Stofle, bei denen bessere Ldoslich-
keits- und Bestiindigkeitsverhiltnisse der verschiedenen Modifikationen
zu erwarten sind, den vollstindigen Nachweis dieser interessanten
Chromoisomerien erlauben wird. Damit wiren von den theoretisch
moglichen Isomerien unserer Stoffe drei an der freien Verbindung
nachgewiesen.

Uber die Ergebnisse der beziiglichen, bereits begonnenen Studien
wird spiter berichtet werden.
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Versuchs-TeilY).
Als Ausgaogsmaterial diente das neutrale Alkalisalz des 4-Amido-
9-nitroso-2.6-dioxy-pyrimidios, zu dem man durch folgende Reaktionen

gelangt:
H,N CN H;N CN H,N CN HN—C:NH
L o 11 Lo |
1. OC +CH, ‘o> OC CH, 2. OC CH, M9, OC CH,
| | | | | | | |
H,N cooHn HN—CO HN—CO HN—-CO
HN—C:NH HN—C: NH
Lo NaNO, Lol
3. OC CH. Htiaq” OC C:NOH.
I P
HN—CO HN—-CO

Zu dem Verlaufe dieses Vorganges sei noch bemerkt, dafl die Au-
wendung reiner Cyan-essigsiure im Interesse der Ausbeuten durchaus
geboten ist. Die Koudensation zu Cyanacetyl-harnstoff erfolgt viel
vorteilhafter als nach Traube gemal der Patentvorschrift 175415?%)
mittels Acetanhydrids.

Je nach den Versuchsbedingungen erhidlt man bei der Nitrosie-
ruog 3. ein saures oder neutrales Alkalisalz des Nitroso-amido-dioxy-
pyrimidius.

Saures Natriumsalz wird nach der ersten, von W, Traube?®) ge-
gebeuen Methode erbalten. Das aus heilem Wasser umkrystallisierte,
lufttrockne, rotviolette Salz verliert beim Erbitzen anf 105¢ 6.7 %, an
Gewicht und bleibt dann selbst bei 150° gewichtskonstant. Selbst im
Axsiccator iiber Chlorcalcium wurden nach 1) Stdo. von diesen 6.7 %/,
ca. 6% wieder aufgenommen. Das Salz muBlite deshalb lufitrocken
zur Analyse gebracht werden.

0.0835 g Sbst.: 0.0157 g NazSOy. — 0.0537 g Sbst.: 14.45 cem N (189,
723 mm). — 0.0835 g Sbst. verloren bei 105° 0.0056 g. — 0.1451 g Shst.
verloren bei 105° 0.0095 g.

Natrium ber, far CyNgOgHyNa 4 2t/3Hs0 6.06. Gel. 6.09.
Stickstoff ber. fiir CgNgOg {7 Na + 215, HaO 29.65. Gef. 29.98.
Gewichtsverlust ber. far 1Y/ Mol. Wasser 7.12. Gel. 6.71, 6.62.

Bei 105° werden also nur 1Y, Mol. Krystallwasser abgegeben. Bequemer
erhdlt man das saure Salz beim Ansiiuern der heillen Losung des sogleich zu
beschreibenden neutralen Natriumsalzes mit einer dquivalenten Menge Essig-
siiure, wobei das viel schwerer losliche saure Natriumsalz sofort ausfallt.

1) Wegen experimecuteller Einzelheiten in den Versuchen und Abinde-
rungen der bekannten Darstellungsmethoden sei hier auf die Ziiricher Disser-
tation von L. Kritzmann verwiesen,

3 C. 1906, 11, 1590. ) B. 33, 3044 [1900).
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Kontrollanalyse: 0.0914 g Sbst.: 0.0169 g NasSO,.

CsNgOg Hr Na 4 245 H0. Ber. Na 6.06. Gef. Na 5.99.

Das neutrale Natriumsalz erbilt man nach der anderen, vor
W. Traube!) gegebenen, von uns etwas abgeinderter Vorschriit.

Zur Darstellung gréBerer Mengen versetzt man besser direkt die
Losung des gebildeten Amido-dioxy-pyrimidin-natriums mit etwas mehr
als der berechneten Menge Natriumnitrit, kiihlt durch Einwerfen von
Eisstiicken auf 0° ab, fiigt Salzsiure (1:3) von 0° zu und hilt die
Losung unter Ribren auf 0°. Beim ZugieBen von Salzsiure entsteht
zuerst ein rotvioletter, beim Umriihren verschwindender Niederschlag;
die Losung wird anfangs gelb, spiiter rot; ist schon viel Salzsdure
zugegen, so verschwindet der Niederschlag auch beim Umriibren nicht
und wird blauviolett. Man setze stets sclange Salzsiure zu, bis Ge-
ruch nach salpetriger Siiure auftritt, sonst ist die Nitrosierung un-
vollsiiindig.

Nun wird eiskaltes Ammoniak in nicht zu groBem Uberschu
zugegeben und umgerithrt, wobei die Farbe des Niederschlages in rosa
umschligt. Man saugt ab und priift durch erneute Behandlung mit
Salzsiure, ob die Nitrosierung wirklich vollstindig war.

Das gewonnene Natriumsalz krystallisiert aus heilem Wasser in
rosafarbeven, seidigen, verfilzten Fiden.

Die Analyse des lufttrockenen Salzes lieferte folgende Werte:

00888 g Sbst.: 0.0351 g NagSO,. — 0.1013 g Shst.: 0.0399 g Na;50,. —
0.0316 g Sbst.: 0.896 cem N (219, 729 mm).

C¢N;O;H;Na. Ber. Na 12.88, N 3147.
Gef. » 12.80, 12.86, » 31.54.

Das lufttrockene Salz bleibt beim Erwirmen bis auf 180° ge-
wichtskonstant und erleidet keive IFarbanderung.

Bei der Reindarstellung der Alkalisalze, die als Ausgangsmate-
rial fiir die weiterhin zu beschreibenden, anderen Verbinduugen dienen
sollen, ist es notwendig, reine, eisenfreie Salzsiiure zu verwenden.
Das Eisensalz des Amido-pitroso-pyrimidons ist piamlich geradezu
schwarz und wasserlslich. Ammoniak fillt aus seinen Ldsungen na-
tiirlich Ferribydroxyd. Beimengungen von Ferribydroxyd, das mitge-
rissen, oder von Eisensalz, das adsorbiert wird, bedingen aber eine
dunklere Farbe der darzustellenden Salze ?).

) B. 33, 1381 [1900].

?) Das neutrale Natriumsalz firbt sich beim UbergieBen mit starker Na-
tronlauge rot, seine” konzentrierte Losung beim Zugiellen von starker Natron-
lauge, vermutlich infolge von Bildung von Polyalkalisalz, gelb. Es gelang in-
des nicht, dasselbe zu isolieren.
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Will man avalog dem Natriumsalze das neutrale Kaliumsalz dar-
stellen, indem man zur Umwandlung des Cyanacetyl-harnstoffs in das
Amido-dioxy-pyrimidin eine 56-prozentige Kalilauge (*°/1-n.) und zur
Nitrosierung Kaliumnitrit verwendet, so krestallisiert nach Ubersitti-
gen der salzsauren Lésung mit Ammoniak ein isomorphes Gemisch
von Kalium- und Ammoniumsalz aus, das in heilem Wasser viel los-
licher als das Natriumsalz ist und daraus in schonen, seidenglinzen-
den Nadeln erhalten wird. Auch dieses Salzgemisch bleibt beim Er-
hitzen bis auf 170° gewichts- und farbkonstant.

Dal} es trotz seines homogenen Aussehens ein Gemisch von Ka-
lium- und Ammoniumsalz ist, lehren folgende Anpalysen:

0.1142 g Sbst.: 0.0469 g K;80,. — 0.00392 g Sbst.: 1.049 cem N
(16, 719 mm).

Ber. fir neutr. Kaliumsalz K 20.13, N 28.86.
» » Ammoniumsalz »  — , » 4046,
Gef. » 1846, » 29.83.

Nach dem Kaliumgehalt besteht dieses Gemisch aus 8.30 %/p Ammonium-
salz und 91.7 9/, Kaliumsalz, wihrend nach dem Stickstoiigchalt 8.36 9/
Ammoniumsalz und 91.64 ¢/, Kaliumsalz vorliegen. In einer anderen Probe
wurde 17.83 ¢/, Kalium gefunden, in einer dritten 13.54 9/, Kalium, entspre-
chend 11.43 %, und 32.74 %, Gehalt an Ammoniumsalz. Damit ist zugleich
die Existenz eines nicht gefalten, dem Kaliumsalz analogen, Ammonium-
salzes nachgewiesen. .

Das reine, neutrale Kaliumsalz erhidlt man aus dem obener-
wihnten Gemisch durch Erwirmen mit wenig verddnnter Kalilauge,
wobei starke Ammoniak-Entwicklung auftritt und das reine, neutrale
Kaliumsalz in hellroten, seidigen Krystallfiden auskrystallisiert.

0.0851 g Sbst.: 0.0382 g K380, — 0.1127 g Sbst.: 0.05038 g K;S0,.

CiN;O;Hz K. Ber. K 20.13. Gef. K 20.14, 20.03.

Das rotviolette, saure Kaliumsalz wurde analog dem sauren Na-
triumsalz erhalten (durch direkte Nitrosierung oder aus dem Gemisch
der neutralen Ammounium- und Kaliumsalze durch Versetzen mit Essig-
siure); es enthilt 1 Mol. Wasser, welches aber leicht abgegeben
wird.

0.1223 g Sbst. verloren bei 140° 0.0065 g und ergaben 0.0282 g

K3 SO
Verlust ber. fir 1 Mol. Wasser 4.89. Gef. 5.31.

CsNgOs H7 K + Ha0. Ber. K 10.62. Gel. K 10.34.

Das Magnesiumsalz wurde durch Umsetzung von Maguesiumsulfat
und peutralem Natriumsalz des Amido-nitroso-pyrimidons in wiBriger Losung
bei 70—80° erhalten. Das Salz fillt als gelbes, mikrokrystallines Pulver
aus, das abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet
wird. Es ist ziemlich leicht léslich in heilem Wasser.
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0.1518 g Sbst. verloren bei 130° 0.0360 g.

Verlust ber. fir 6 Mol. Wasser 24.42. Gel. 23.72.

0.1382 g Shst.: 0.0125 = MgO.

(C4NsO3H;): Mg + 6Hy0. Ber. Mg 5.50. Gef. Mg 5.46.

Das Salz enthilt somit, nach obiger Vorschrift dargestellt, 6 Mol. Kry-
stallwasser, filirt man die Umsectzung bei 100" durch, so resultiert e¢in weni-
ger wasserhaltiges, mehr rotliches Salz.

Hellziegelrotes Magnesiumsalz erhilt man vollig rein durch
Trocknen des gelben, wasserhaltigen bei 1300,

0.1165 g Sbst.: 0.0140 g MgO.
(04N4 OaH;))A\Ig Ber. L\Ig 1.279. Gef. N[g 7.24.

Das Mono-Bariumsalz wurde durch doppelte Umsetzung des Na-
triumsalzes des Amido-nitroso-pyrimidons mit Bariumchlorid in heiller, kon-
zentrierter Losung gewonnen. Es bildet schine, rote, fest am Glase haitende
Krystillchen, weshalb es sich empliehlt, bei der Umsetzung kriftig zu riihren.
Das Salz ist in heilem, nicht aber in kaltem Wasser léslich; lufttrocken er-
leidet es, auf 170° crhitzt, keinen Gewichtsverlust, enthilt aber trotzdem
1 Mol. Krystallwasser.

0.0482 ¢ Sbst.: 0.0241 ¢ BaSO,. — 0.0490 g Sbst.: 0.0245 g Ba80,. —
0.00342 g Sbst.: 0.736 cem N (21°, 729 mm).

(C4 N4 03113)2 Ba -+ I’Igo. B(“I‘. Ba. 2951, N 2408
Gef. » 29.42, 29.61, » 2391,

Tribariumsalz fillt aus der konzentrierten Losung des Alkalisalzes
des Amido-nitroso-pyrimidons mit ammoniakhaltiger Bariumchloridlosung als
schwach rosa gefirbter Korper aus. DBei lingerem Stehen unter der Losung
tritt teilweise Rotfirbung, wahrscheinlich unter Bildung von Monobariumsalz
auf. Das frisch gefillte, mit ammoniakhalticem Wasser ausgewaschene Salz
wurde iiber Schwefelsiure getrocknet. :

0.0688 ¢ Sbst. verloren bei 130° 0.0077 g und ergaben 0.0593 g BaSO,.
— 0.0728 g Sbst. verloren bei 130 0.0085 g und ergaben 0.0625 g BaSO;.

(C4N; O3 H)s Bag + 511;,0. Ber. H,O I1.3], Ba 57.38.
Gef. » 11.20, 11.68, » 57.11, 57.20.

Das Salz ist unléslich in Wasser und organischen Medien und bleibt
beim Erhitzen bisiaul 170° gewichts- und farbkonstant.

Grines Kupfersalz, ganz analog durch doppelte Umsetzung des neu-
tralan Natriumsalzes des’Amido-nitroso-pyrimidons mit Kupfersulfat erhalten,
fallt in der Kalte lichtgrin®und so}fein vertcilt aus. daf esTnicht filtriert
werden kann. Lingeres Erhitzen oder Kochen der Umsatzlosung ist zu ver-
meiden, da das Amido-pitroso-pyrimidon vom Kupfersulfat unter gleichzeitiger
Abscheidung von Cuprohydroxyd zersetzt wird. Am besten erfolgt die Um-
setzung bei 40—50°% Das mit Wasser ausgewaschene Salz wird aber Schwe-
felsiure getrocknet.

0.5648 g Sbst. verloren bei 130° 0.0514 g.
Verlust ber. fiir (C; NyO;Hj)s Cu + 2 H,0 8.80. Gef. 9.10.
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0.1318 g Sbst.: 0.0252 g CuO.

(CyNyO3H3)a Cu + 2H, 0. Ber. Cu 15.32. Gef. Cu 15.35.

Durch Trocknen bhei 120—130" vecliert dus oben angefihrte Salz sein
Krystallwasser und wird braun, fast schwarz,

0.1082 g Sbst.: 0.0232 g CuO.

(CyNgO3H3);Cu. Ber. Cu 17.01. Gel Cu 17.12.

In Ammouniak ist das Salz unléslich, verwaudelt sich aber unter
der Flissigkeit in ein glinzend schwarzes, nicht weiter untersuchtes
Ammouoiakat.

Silbersalze.

1. Rosafarbenes Silbersalz fillt als kisiger Niederschlag bei der
Umsetzung von Natrium-imidovielurat und Silbernitrat in siedender,
wiliriger Losung aus. Lingeres Kochen der Umsatzlisung mit dem
Salz ist zu vermeiden, weil dies sogleich zu beschreibende Umwand-
lungen bewirkt. Das gut mit Wasser ausgewaschepoe, lufttrockene
Silbersalz wurde zur Analyse iiber Phospborpentoxyd getrocknet.

0.0998 ¢ Sbst.: 0.0383 ¢ Ag. — 0.1115 g Sbst.: 20.5 cem N (199, 719
mm). — 0.1215 g Sbst. verloren bei 170° 0.0077 g.

CyN.OsH;Ag + H,0. Ber. N 19.95, Ag 38.40, H,0 6.41.
Gef. » 20.38, » 3838, » (.34,

Beimn Erwiirmen auf 1300 bleibt das Salz gewichtskonstant, ober-
halb 180° erfolgt sehr langsam Gewichtsabnahme unter gleichzeitiger
Farbeniinderuug in blauviolett; bei 170° geht diese Anderung schnell
vor sich. Die Zunahme der Farbtiefe geht der Iutwasserung, wie fest-
gestellt wurde, nicht parallel.

2. Blauviolettes Salz wird auller durch Trocknen auch durch
Kochen mit Wasser aus dem vorigen erhalten, wird aber dabei, wenn
nicht sogleich getrocknet, bald wieder rosatarben.

1. 0.1066 ¢ Shst. (bei 140° an der Luft getr): 0.0436 g Ag.

II. 0.1141 g Sbhst. (bei 240° Gber P»0; im Vakunum getr): 0.0468 g Ag.

CiN,O;HzAg. Ber. Ag 41.03. Gef. Ag I 40.90, 1L 41.02.

An der Luft wandelt sich trocknes, blauviolettes Salz allmahlich,
feuchtes sehr viel schneller in das rosalarbene um. In Pyridiu sind
beide Monosilbersalze auch beim Kochen unlsslich.

Versetzt man eine Ldsung von weantralem Natrium-imidoviolurat
wit ammoniakalischer Silbernitratlésung. so entsteht eine lichtgelbe
Fillung, die unter der Fliissigkeit wochenlang baltbar ist, beim Ab-
saugen und erst recht beim Trocknen aber fast immer braunrot

Jg ag

wird.
Nur einige Male gelang es, das gelbe Salz zu fassen. Es erwies
sich immer als stark wasser- (event. ammoniak-)haltig.
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01386 g Sbst. (iber KOH getr.) verloren bei 95° 0.0109 g und bei 180°
0.0550 g, d. h. 38.3 9. — 0.1301 g Sbst. (desgl.) verloren bei 1000 0.0282 ¢
und bei 170° 00312 g, d. h. 39.3 %/,

Beide Male warde schon bei 95 —100¢ das Salz braunrot und bei 170—
1809 schwarz. Dieses Produkt stellt ein Trisilbersalz dar.

1. 0.2759 g Sbst. (iber KOH getr) verloren bei 170° 0.0264 g unter
Schwarzfirbung und ergaben 0.1622 ¢ Ag.

1I. 0.774 g Sbst. (iiber Schwefelsiure getr.) verloren bei 170° 0.0109 g
unter Schwarzfirbung und ergaben 0.0429 g Ag.

Die Schwirzung rihrt wahrscheinlich von der Bildung von Silberoxyd
nach der Gleichung C,N,O; HAgs + xH,0 = C,N,O;HzAg + Ag 0O
~+ (x—1)H,;0 her.

I Verlust ber. fir Formel CyN,0O3H Ags + 4H,0 9.85. Gef, 9.57.

CiN(OsH;Ag + Ag: 0. Ber. Ag 65.42. Gef. Ag 65.01.
11 Verlust ber. fir Formel Cy Ny O3 HAg; + 5i/3 H,0 14.08.  Gef. 14.08.
CiNyOsHaAg + Agy0. Ber. Ag 63.42. Gef. Ag 65.50.

Aus den gelben und braanroten Salzen kann mit Salzsiure das
freie Amido-nitroso-pyrimidon zuriickgewonnen werden.

Uber die LFarben der iibrigen Metallsalze, die nicht weiter stu-
diert wurden, sei bemerkt, dal} das Aluminiumsalz gelbbraun, Zink-
und Bleisalz gelb und das Nickelsalz griin 1st.

Salze organischer Basen.

Das rosenrote Athylamin- und das rote Tetramethylammonium-
salz wurden nicht niiber untersucht. Vou den Alkaloiden liefert Chi-
nin beim Kochen mit Nitroso-amino-pyrimidon in alkoholischer Losung
ein mit Atber fillbares, rotes Sulz.

Das Strychuinsalz wird durch Umsetzung fiquivalenter Men-
gen Strychuinnitrat und imido-violursauren Natriums in heiller, wiB-
riger Liosung als blauer, in Wasser und Alkohol unléslicher Nieder-
schlag erhalten. Das Salz ist wasserfrei und analysenrein.

0.00665 g Sbhst.: 1.013 cem N (20°, 729 mm).

Cos NgOstlgs.  Ber. N 17.14.  Gef. N 17.02.

Variochrome Salze liefert Brucin. Freies Amido-nitroso-pyrimidon
und Brucin mit Wasser erhitzt liefern eine rote Losung. Wendet
man Pyrimidon im UberschuB an, so erhilt man beim Kochen aus
dieser ein blaues Salz; wendet man dagegen Brucin im UberschuB
an, so lost sich das zunichst ausfallende, blaue Salz, und aus der Lé-
sung krystallisiert npeben ‘freiem Brucin ein gelbes Salz aus. Beim
Versetzen dieses Gemisches mit Alkohol wird das Brucin schon in
der Kilte geldst, withrend das gelbe Salz in reiner Form hinter-
bleibt.
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Beim Erwiirmen auf 130° wird das urspriinglich gelbe Salz unter
Wasserverlust rot.

1. 0.1135 g gelbes Salz verloren bei 1309 0.0085 g.

Verlust ber. fiar CyN;O3;Hy, Brucin + 21/3H;0 7.56. Gef. 7.50.

1L 0.00699 g rotes Salz ergaben 0.981 cem N (219, 729 mm).

Cy¢Ny;OzHy, Brucin. Ber. N 15.27. Gef. N 15.61.

Beide Salze haben somit, abgesehen vom Wassergehalt, die
gleiche Zusammensetzung, beide sind in Wasser verhiltnismiflig 1os-
lich und fallen aus den heillen, konzentrierten, willrigen Losungen
beim Abkiiblen aus,

Erwirmt man dagegen die alkoholische Losung, so tritt so-
gleich eine Farbinderung ins Blau ein. Es bildet sich das bereits
oben erwithnte blaue Salz, welches auf diese Weise vollkommener
rein erhalten wird.

Beim Erwiirmen verliert das Salz Wasser, bleibt aber trotz-
dem blau.

1. 0.0863 g Sbst. verloren bei 130° 0.0046 g.

Verlust ber. fiir C¢N; O3 Hy, Brucin + 1'/; 1,0 4.90. Gel. 5.22.
II. 0.00643 g des wasserfrcien Salzes ergaben 0.880 ccm N (21°, 729 mm).
C4N,O;Hy, Brucin. Ber. N 1527. Gel. N 15.46.

Siuresalze des Nitroso-amido-pyrimidons.

Die farblosen Siuresalze des Nitroso-amino-pyrimidons entstehen
beim Bebandeln desselben oder seiner Alkalisalze mit konzentrierten,
wiflrigen Miveralsiuren. Sie werden durch Wasser uanter Riickbildung
des freien Nitroso-amido-pyrimidons unter Verfirbung véllig bydrolisiert.

a) Das Sulfat wird beim Anriihren des Nitroso-amino-pyrimidons
oder seines Natriumsalzes mit Schwelelsiiure (1:3) bei 0° als vollig
weille, undeutlich krystallinische Masse erbalten. Man saugt scharf
ab, wischt mit verdiinnter Sdure etwas nach und trockpet im Ex-
siccator iiber Schwefelsiure. Durch Wasser, Athyl- und Methylalko-
hol wird es sofort zerlegt.

0.0829 g Sbst.: 19.85 com N (19°, 787 mm). — 0.1156 g Sbst.: 0.0666 g
BaSO4.

(C4H 03Ny, HySO,. Ber. N 27.32, HySO, 23.91.
Gel. » 27.04, »  24.200.

Das Sulfat ist in allen organischen Medien aufler Glycerin un-

loslich. Auf 100° erhitzt, bleibt es farblos, bei 140° schmilzt es unter

) Zur Bestimmung des Schwefelsiure-Gehaltes warde eine abgewogene
Menge der Substanz mit viel Wasser versetzt, die Losung bis zur Entfirbung
erhitzt und die Schwefelsiure als Bariumsulfat gefillt und gegliiht.
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einer Gewichtsabnahme von 9.03 °/o, die unpgefibr dem Verluste von
2 Mol. Wasser entspricht.
0.0830 g Sbst. verloren bei 140° 00075 g.
Verlust nach der Gleichung (C,N; 05114}, Ha SO,
== 2H; 0 + (C¢ N0z Hj)s SOs.
Ber. 8.78. Gef. 9.03.

b) Das entsprechende weile IIydrochlorid ist in festem Zu-
stande unbestindiger als das Sulfat. Es farbt sich an der Luft rot-
violett und’ schlieBlich rotbraun, im Exsiecator grau oder gelblich,
ebeuso bewirkt Erhitzen bis aut 1709 zwar keine merkliche Zersetzung
uod nur sehr geringen Gewichtsverlust, aber Verfirbung ins Gelb-
lichrote.

0.0838 g Sbst.: 204 cem N (179 718 mm). — 0.0623 Sbst.: 15.1 ccm
N (192, 723 mm). — 0.1195 g Sbst. verbrauchten 5.80 cem AgNO;-Losung
(Titer 0.016248 g in 1 cem)?).

CyN; 0311, HCl + Hy0. Ber. N 2662, HCI 17.32.
Gef. » 27.07, 26.96, » 16.92,

Ahvliche, nicht weiter untersuchte, farblose Salze liefern Per-

chlorsiiure und Kiesellluorwasserstoffsiiure, npicht aber S-Naphthalin-

sulfonsiure uod Essigsdure.

Alkylierung des 4-Amino-5-nitroso-2.6-dioxy-pyrimidins.

Die Umsetzung der Salze des Nitroso-amido-pyrimidons mit Alkyl-
jodid oder -sulfat fithrt zu einer groflen Reihe verschiedener Alkyl-
derivate, von denen nur einige in geniigender Menge und Reinheit
gefallt werden konnten.

[. Methylierung mittels Dimethylsulfats.

a) Tragt man in die dunkelrote, durch Soda stets schwach alkalisch ge-
haltene Losung des Natriumsalzes des Amido-nitroso-pyrimidons portionsweise
1 Mol. Dimethylsulfat unter gutem Schiitteln ein, so hellt sich die Farbe bald
auf, und nach einiger Zeit tritt Abscheidung eines dunkelgelben Korpers anf,
der auf Ton getrocknet zur Anvalyse kam.

0.00397 g Sbst.: 1.070 ccm N (20°, 729 mm).

Fir Dimethylester C¢N4O3Hs. Ber. N 30.44. Gef. N 30.12.

1) Zur Chlorbestimmung wurde cine abgewogene Menge des Hydro-
chlorids mit Wasser zersetzt und eine gemessene Menge iiberschiissiger Silber-
nitratlésung zugesetzt. Dann wurden einige Tropfen konzentrierter Salpeter-
sdure zugefiigt, das Gemisch zum Sieden erhitzt, bis I.6sung und Niederschlag
rein weill waren, und das iberschiissige Silbernitrat nach Mohr zuriicktitriert.
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Das erhaltene Produkt ist unléslich in Wasser, Alkohol, Salzsiure, Essig-
siure, Pyridin, Soda, aber lgslich in warmer Natronlauge mit gelber Farbe.
Aus dieser Losung fillt Salzsiure wieder einen lichtgelben Niederschlag.

Die Mutterlauge dieses ersten Produkts gibt auf Zusatz von Essigsiure
einen gelborangen Korper, der in heiflem Wasser leicht 18slich ist und beim
Abkiihlen wieder ausfillt, sich in Natronlauge mit gelber, in Soda mit roter
Farbe, ferner in Salzsiiure farblos Jost.

0.003 g Sbst.: 0.098 cem N (200, 729 mm).
Fir Dimethylester CgNyO; Hg. Ber. N 30.44. Gel. N 30 06.

Die Mutterlauge dieses zweiten Produkts liefert endlich noch beim Ein-
engen auf dem Wasserbade geringe Mengen cines violetten Kérpers, der nicht
untersucht wurde.

b) Uberschissiges Dimethylsulfat liefert eine gelbe Lisung, aus der beim
Einengen nur gelbweille, schlecht charakterisierte, hygroskopische Massen er-
halten werden.

Man erhilt also zwei isomere Dimethylderivate, deren Formulierung vor-
liufig offen gelassen werden mul.

II. Athylierung mittels Athyljodids.

4 g neutrales Natriumsalz wurden zwei Tage lang mit 10 g Athyljodid
und 30 cem Alkohol auf dem Wasserbade erhitzt. Das rosafarbene Salz
wird allmihlich rotviolett, der iberstehende Alkohol rot. Nun wurde ab-
gesaugt und alkoholische Losung und Bodenkérper gesondert untersucht.

a) Dic alkoholische Losung ergibt beim Eincngen nur ganz geringe
Mengen einer fast schwarzen Schmiere, die sich in organischen Medien und
Wasser mit roter Farbe 16st und folgende Reaktionen gibt:

Erhitzen auf 90—100°: violette Joddimpfe.
Lingeres Stehen iiber Schwefelsiure: Entfirbung.
Zusatz von }fgr?.zentrllg}ter ‘Salzsaule g;\usscheidung als rote Flussigkeit.
zu wilriger Losung:
Festes Kaliumbydroxyd und 1 Trop- E Intensive Blaufirbung, die nach einem
fen Wasser: Tag verschwindet.

o . . Bliuliche Farbung, die nach einigen
Wallriges Silbernitrat: Stunden dunkelblau wird.

1osung + keonzentrierter Schwefelsiure Gelbes Silberjodid.

Wilrige Losung mit Silbernitrat- 2
gekocht

Der Schmelzpunkt ist nicht zu bestimmen, weil die Substanz sehr
hygroskopisch ist und sich beim Trocknen zersetzt. ’

Die alkoholische Losung, erhalien nach nur einstiindigem Kochen, ent-
hielt dieselbe Substanz.

b) Der Bodenkérper erwies sich als ein Gemisch von saurem und neu-
tralem Natrium-imidoviolurat und freier Sdure, das durch fraktionierte Kry-
stallisation fast vollstindig zerlegt werden konnte.
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Beleganalysen:

I. 0.0950 g Sbst.: 0.0373 g NaySO,.
CyNgO31I3Na. Ber. Na 12,88, Gef. Na 12.72.

1L 0.0475 g Sbst.: 0.0080 ¢ Na;SO,. — 0.00375 g Sbst.: 1.096 ccm N
(199 727 mm). — 0.00394 g Sbst.: 1.154 ccm N (179, 728 mm).
Cs Ny OgH; Na + 21/, H;0. Ber. Na 6.06, N 29.68.

C;NJOa H(. » » - > 35.9], —_—
Gef. » 545, » 32.68, 33.04.

Beide Substanzen zeigen alle Reaktionen der. Natriumsalze des
Amido-nitroso-pyrimidons (iiberdies Uberfiihrung in freies Pyrimidon,
farbloses Hydrochlorid usw.). Es tritt also statt Esterifizierung im
wesentlichen nur Verseifung von .Zithyljodid ein, wobel durch freige-
wordenen Jodwasserstoff ein Teil des neutralen Na-Salzes in freies
Pyrimidon bezw. saures Natriumsalz tibergeliihrt wird.

III. Athylierung der Silbersalze mittels Athyljodids.

Ein Gemisch von 1 Tl Silbersalz, 2 Tin. Atbyljodid und 10 Tln.
98-proz. Alkohols wird zwei Stunden auf dem Wasserbade unter
Rickilufl gekocht, abfiltriert und das Filtrat zur Seite gestellt (Fil-
trat 1). Der Riickstand wird von neuem mit 2 Tlo. Athyljodid und
10 Tln. Alkobol versetzt und nach dreitigigem Kochen abgesaugt
(Filtrat 2). Der Riickstand wird zuerst mit Alkohol, dann mit Wasser
mehrere Male ausgekocht (Fitrat 3, 4 und 5).

Die Ausbeuten an Reaktionsprodukt, die die Filtrate liefern,
sind selbst bel Anwendung von 10 g Silbersalz so gering, dall an
eine genaue Analyse derselben nicht zu denken war. Qualitativ er-
hiilt man indes immer dieselben, sogleich zu beschreibenden Erschei-
pungen.

Es zeigt sichb zunfchst ein Unterschied in der Reaktionsfihigkeit
heider Silbersalze insofern, als das bei 170° scharf getrocknete,
blauviolette Silbersalz viel leichter reagierte, als das nur im Exsic-
cator iiber Schwefelsiure getrocknete rosafarbene. Letzteres blieb
auch bei dreitigigem Kochen in der Hauptmenge unverindert, wih-
rend das blauviolette Salz recht bald bei der Reaktion verschwindet.

Der Kiirze und Ubersichtlichkeit halber mogen die so aus den
beiden Silbersalzen erhaltenen Produkte hier nur tabellarisch einander
gegeniibergestellt werden.

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahg. L. 113
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Rosafarbenes Silbersalz.

Filtrat 1. Rot, triibt sich schwach |
roten,

beim Erkalten, enthilt

schmierigen, jodhaltigen Iorper,

der an Ather abgegeben wird.
Filtrat 2. Dasselbe wie 1.

Filtrat 3. Enthilt nichts.

Filtrat 4 und 5. Enthalt 1. braunen
Kirper, schwer in Wasser, leicht
in Soda- und Natronlauge los-
lich, daraus mit Essigsiure fall-
bar. 2. Matt gelbroten Kérper,
blaBrot in Soda, gelb in Natron-
lauge loslich, mit Iissigsiure

fallbar.

Blauviolettes Silbersalz.
Gelb, enthilt gelben, pulverigen Kor-
per in kleiner Menge.

Dasselbe wie 1.

0.00359 g Sbst.: 0.867 cem N
(18.5% 727 mm). — 0.00244 g Sbst.:
0.597 cem Ny (200, 725 mm).

Fir Diathylderivat CsH,50;3N,.
Ber. N 26.41. Gef. N 27.01, 27.18.

Dasselbe wic 1. und 2.

Eothilt 1. mattgelben Korper, fast
farblos loslich in heilem Wasser und
Sodalosung. 2. braunroten Karper,
leicht loslich in Wasser mit roter,
in Soda mit gelber Farbe und aus
der alkalischen Losung mit Iissiz-
siure nicht fillbar. 8. lichtgelben
Karper, loslich in Wasser und beson-

ders in Natronlauge.

Die Reaktionsprodukte sind also trotz vollig gleicher Bedingun-
gen zweifellos villig verschieden, was die Isomerie beider Salze
beweist.

Freies Nitroso-amido-pyrimidon oder Imido-violursiure.

I. Die gelb-orange Form wird entweder durch Hydrolyse
der Siuresalze beim Behandeln mit Wasser oder aber durch Uber-
gieBen der Alkalisalze mit starker Mineralsiure (*/;-n. bis 3/;-n.) als
gelb bis gelb-oranges Pulver erhalten, ist nach Waschen mit Wasser
rein von anorganischen Bestandteilen und zeigt keine Schwefelsiure-
(Salzsdure-)Reaktion mebr. Im Exsiceator liber PyQs ist es lingere
Zeit haltbar; unter Wasser und langsam an der Luft wird es rot-
violett. .

0.00605 g Sbst.: 0.0680 g COy, 0.00167 g 1;0. — 0.0653 g Sbst.: 21.25
cem N (189, 721 mm). — 0.0710 g Sbst.: 23.2 cem N (199 721 mm).

CeN,O;H,. Ber. C 30.76, H 258, N 3591,
Gel. » 30,67, » 309, » 36.21, 36.24.

Es ist in Eisessig und Essigsiiure unléslich, loslich in Mineral-
siiuren und schmilzt nicht bis 280°

2. Die rote Form erhilt man entweder bei lingerem Stehen
der Siuresalze bezw. der gelben Form unter viel Wasser oder durch
genaue Neutralisation einer kaltgesittigten Losung des Natriumsalzes
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mit verdiinnter Mineralsiure. Gut mit Wasser gewaschen und an
der Luft getrocknet, ist das so gewonnene Priparat frei von anorga-
pischen Bestandteilen und Mineralséure.
0.0586 g Sbst.: 18.7 ccm N (179 726 mm). — 0.0662 g Sbst.: 21.2 cem
N (180, 725 mm).
CiN, O3;H;. Ber. N 35.91. Gef. N 3588, 35.84.

‘Die Substatz schmilzt, bis auf 280° erhitzt, nicht, ist wenig los-
lich in Wasser und organischen Medien, dagegen 16slich in siedendem
wiBrigem Pyridin (ca. 30 %, Wasser) und scheidet sich beim Erkalten
in schonen, violettstichig-roten Krystallen ab, ohne dafl ein Pyridin-
salz zu fassen wire. '

0.00639g Sbst.: 0.00724 g COs, 0.00178 g Hy0. — 0.00193g Sbst.: 0.626
cem N (21° 725 mm). — 0.00321 g Sbst.: 1.039 cem N (21° 728 mm).

CyN,0;H,. Ber. C 30.76, H 2,88 N 35.91.
Gef. » 30.90, » 3.08, » 35.92, 36.00.

3. Die blauviolette Form wird 1. in unreiner Form bei der
Nitrosierung des Amido-pyrimidons in saurer Losung, 2. rein beim
Erhitzen der betden erwihnten Formen unter Wasser auf 100° er-
halten; die Umwandlung ist in etwa 15—20 Minuten beendet.

I. 0.00387 g Shst.: 1.224 cem N (199, 727 mm).

CyNy 0311, Ber. N 35.91. Gel. N 3537,

IL. 0.00619 g Sbst.: 0.00702 g COs, 0.00205 g H;0. — 0.00343 ¢ Sbst.:
1.110 cem N (210, 729 mm).

C.N.O;H,. Ber. C 30.76, H 2,58, N 35.91.
Gef. » 3093, » 379, » 85.99.

Auch diese Modifikation schinilzt bei 280° nicht, ist schwerlos-
lich in Wasser, unloslich in organisechen Medien und wandelt sich
beim Stehen unter kaltem Wasser in die rotvivlette Formm um,

Die bestindigste Form bei Zimmertemperatur ist demnach die
rotviolette. Lost man eine der drei Formien in Wasser, so krystalli-
siert aus der sehr verdiinuten Ldsung zuerst die gelbe, die sich aber
bald in die rote umwandelt.

CUber ein eisenhaltiges Reduktionsprodukt des
) Nitroso-amido-pyrimidouns.

Versetzt man die wiiBBrige Losung des freien Nitroso-amido-pyrimi-
dons mit etwas metallischem Eisen oder diejenige seines Natrium-
salzes mit Ferrosulfatlésung, so tritt sofort eine intensiv dunkelblaue
Farbe auf.

113*
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Arbeitet man mit konzentrierten Natriumsalz- und Ferrosullat-
losungen, so fillt direkt ein blauer, eisenbaltiger Niederschlag aus,
der abgesaugt und getrocknet, ein metallisch-kupferglinzendes, beim
Zerreiben dunkelblaues Pulver darstellt, welches keine Reakticn auf
Schwefelsaure gibt.

Aus der Mutterlauge scheiden sich nach liogerem Stehen zuerst
ein griiner, spiter ein gelber Korper, beide eisenhaltig, ab.

Die weitere Reinigung des blauen Kérpers gelang nicht, doch
liefert die Avalyse Werte, die darauf schlieBen lassen, daB ein eisen-
haltiges Reduktionsprodukt des Nitroso-amido-pyrimidons rein vorliegen
diirfte.

0.0991 g lufttr. Subst. verloren bei 1200 0.0150 g und ergzaben 0.0308 g ‘
Ferrioxyd. — 0.0632 g Shst. (getr. bei 120% crgaben 0.0227 g Ferrioxyd.
— 0.00324 g lufttr. Sbst. ergaben 0.635 cem N (209, 729 mm).

HN-CHO

( 0C C:NO. Fe) >0 + 4 Hy0.

HN—C:NH 2

Ber, H;O 1454, Fe 21.82, N 21.90.
Gef. »  15.04, » 21,79, » 21.90.

HN—CHO. OHC—NH
0(_3 C NO . 1/“0.0.1*?9.01\’:(‘] QO. Ber. I'c 25.39.
HN—C:HN" “HN: C—NU

(Bei der auf 1200 erhitzten Shst.) Gel. » 25.22, 25.18.

Der blaue Korper ist in verdiinnter Essigsiure farblos léslich
und fillt bei Neutralisation mit Soda, wennv auch etwas unrein, wie-
der aus. Starke Siuren und iiberschiissiges Alkali zerlegen ihn,
letzteres unter Ferribydroxyd-Abspaltung. Es ist schwer loslich in
Wasser, die walirige Losung entfiirbt sich beim Lrhitzen, um beim
darauffolgenden Abkiiblen wieder intensiv blau zu werden.

Andere Reduktionsmittel als Eisen und Ferrosulfat, z. B. Mag-
nesium, Zink, Natriumbydrosulfit, fihren nicht zu diesem blauen Kor-
per. Die Reduktionsldsungen sind in diesen Fillen vielmehr farblos
und liefern mit Ferrisalzen rote Losungen.

Ziirich, Chemisches Laboratorium der Universitit.



