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226. J. Lifschitz  und LBon Kritsmann: tfber Farbiso- 
merie und Salsbildung bei Imido-violurssuren. 

(Eingegangen am 5 .  Oktober 1917.1) 

Die bisherigen Untersuchungen iiber Chromoisomerie nod Poly- 
chromie -- besondera auch bei Osirnido-ketonen - weisen in mehr- 
facher IIinsicht iiber sich hinaus. Die weitere Verfolgung der beob- 
achteteii lsomerien rind Umwandlungen a n  neuem geeigneten Material, 
die weitere Priifunq der rein spe!.:troskopisch ge\vcinneneo, wenn auch 
vielfach iinabhingig gestiitzten Iic,iistitutionsbilder bleibt durchaus er- 
xunscht. Dariiber hinaus hat aber gerade das Studium derartiger 
Isomerie-Plignomene erueut die allgerneine Uedeuturig der Naben- 
valenzfunktion i n  organischen Verbindungen und die Notwendigkeit 
ilirer exakten Erforscliung kenrren gelehri. 

I n  beiden Richtungen scliien die Untersuchuug der lsomerie-Ver- 
hiltnisse hei tinsymmetrischen Analogen der  VioliirsBuren, vor allem 
den Imido-violursiiiireri (I., II.), interessantes Material z u  versprecheu. 
Hier sind aul(er Stereoisomerie: 

NH.CO OH NH. CO 

K H  . C :  NIX N H . 6 : X H  011 

/ 

\ \ 

I 

I. co C = N  11. co : . C = N  

trans cia: 

,,NH. CO 
111. CO > C .  N :  0 ,  

'NII . C . NITI 
die bei der &-Form 11 durch innere Safzbilclung beeiofiuBt werder~ 
kann, sowohl Nitroso-enol- als Nitroso-amido-Tautomerie moglich, U I I ~  

jede dieser Isoruerien muB, wie wohl kaurn darzulegen, auch spektro- 
skopisch interessante Effekte niit sich bringen. 

Gelegentlich seiner Haruskre-Synthese erhielt nu11 W. T r a u b e ' )  
d s  %\~isclier~produkte Natririmsalze einer v o u  ihni als Nitroso-aniido- 
pyrimidoii I11 formtilierteii Verbindung. T r a  I I  be  hat diese Verbin- 
dung selhst riiclit isoliert, es eutging ihn i  sogar, daL3 die beiden') von 
ihm angegebenen T~ar~te l l i~ngsnie t~oden  zti zwei verschiedenen Na- 
triunisalzeri - einenr sauren iind eirietn neutralen - fuhrten. Die 
naheliegende Permutung, dali diese Salze sich von der Imido-violur- 
saiure xbleiteten, konrite leicht bestiitigt xerden. 

Ausgehend von dem neutraleu Natriumsalze T r a u  b e s ,  das nach 
einem von u n s  abgeanderten Verfahren leicht und in guter Ausbeute 
_ _ _  

1) B. 33, 1381, 3044 [1900]. 2) 1. c. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jnhrg. L. 112 
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rein z u  erhalten ist, gelangt m a n  durch Zerlegen inittels verdiinnter 
llineralsiureu z u m  frrien GrundkGrper. Das so erhaltene Nitroso- 
amido-pyrimidon ist rot und ;Gat sich i n  Wasser mit blaustichig roter 
Farbe. Infolge der Anwesenheit eiuer freieu Arnido-  bezw. Imido- 
gruppe in  seinem Alolekiil beaitzt es ausgesprucheu anipliotereu Cha- 
rakter und bildet sowoh1 rnit I3:tsen nls mit Siiuren wohlcharakteri- 
sierte Snlze'). Wahrend aber das Nitroso-aniido-pyrimidon selbst, seine 
bisher gefaBten Alkylderivate und Salze mit J h e n  nur  farbig (zum 
Teil, wie gezeigt werden wird, xuch in  verschiedeiifarbigen Formen) 
erhalten werden kijnnen, sind clie Sauresalze iu reinem Zustande 
s5mtlich weiB uiid farblos in  starker, wiil3rigrr S iure  liislich. 

Die rosx bis rot gefirbten Alkali- und Erdalkalisalze sind nun  in  
jeder IIinsicht den Violurnten analog u u d  n u r  durchwegs etwas hoher 
farbig als letztere. Tafel 1 lehrt die vollkomrnene spektroskopische, 
und darum sicher auch kotistitutive jihulichkeit beidrr Stoffklassen 
und bestiitigt somit die von vornherein wahrscheiuliche Formulie- 
rung der T r a u b e s c h e n  Sdze  als Imido-viulurate (IV.). Wie bei den 
Violuraten : 

\NH.C:  NIT .. 
NII.C:NH 

und verwandten Oximidoketonen ware dauach auch hier das Farb- 
band auf die - durch Nebenvalenz als Chromophor modifizierte - 
Nitrosogruppe, das Ultraviolettband auf den Nebenvalenzring zuriick- 
z u f u h ren . 

Diese Auffassung 1ii13t. sich aber im vorliegenden Falle spektro- 
skopisch direkt beweisen. Wahrend die Violursiiuren selbst farblos 
sind und auch im Ultraviolett, im Gegensatz zu ihren Salzen, nur 
schwach selektiv absorbieren, ist die Imido-violursiiure ihrem Salze 
optisch (und darum sicherlich auch strukturell) analog. Wenn i h r  
Spektrum insbesondere dasselbe Ultraviolettbaud n u h e i s t  wie das des  
Salzes, so kann dies n u r  nuf Nebenrnlenzbetatigung im Sinne der  

NII-C = 0 IIN-CO 
I 1  I 1  

V. OC C = N - O ,  VI. OC C = N O H  . 
I I  11 

NIT-C = NH. 
I I 

HN-C = NH .HX 

1) Dieser amphotere Charakter tritt auch bei dem von uns ebcnfalls stu- 
dierten elektrolytischen Vcrhalten des Kitroso-amido-pyrimidons deutlich her- 
vor: iiber diesen Punkt wird spstor in anderem Zusammenhang zu bench- 
ten sein. 



Diphenyl-violursaures Lithium in Aceton bezw. Essigester. 
Nach A. H a n t z s c h  und R. Robison ,  B. 43, 45 [1910]. 1 in Wasser. - - -- Imido violnrsaures Natrium . . . . . . . . Freie Imido-violurslure 

Formel V zuruckgefiihrt werden. Denn einmal zeigen die Violur- 
rHaren, die n u r  die Gruppe a enthalten, dieses Band nicht, es  besteht 
also keine Tendenz zur Ausbildung eines Nebenvalenzringes b. 

-co -Co ...-H 
I I I 

a) C = N O H  b) C = N - 0  
I I -co - co 

Andererseits zeigt die stark mineralsaure Losung der Sauresalze des 
Nitroso-amido-pyriniidons, denen nur dieFormelV1 zukommen kann, und 

112’ 
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i n  denen eine Nebenvalenzbetatigung zum Imidstickstoff unterbunden 
ist, dieses Band nicht uud absorbiert  ahnlich de r  freien Violurs iure  
in Alkohol bezw. Chloroforni (Tafel 11). 

Tafel 11. 

00 

Imido-violursaure i n  Wassser. 
. . . . . . . . . 1rnido.violursiiure in iiberschiissiger Natronlauge. 
-____- I. Diphenyl-violurslure in Chloroform. 

(Nach A. H a n t a s c h  und It. I t o b i s o n ) ,  1. c. I ) .  

- - - -  11. Imido-violursaure in starker wiL3riger SalzsLure. 

'1 Die goringe Verschiedenliait dar Kurven I und 11 ist moglicherweise 
zum groBen Teil durch die verschiedene Apparatur und besonders durch die 
verschiedene Ablesungsmetliotle von I-Iantzsch und R o b i s o n  und uns ver- 
schuldet. 
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Uiese Tatsachen sin2 im Hinblick auF eine von H. Ley’)  ge- 
legentlicb erwogene Buffassung des Dltraviolettbandes ‘von Violuraten 
irnd anderen konjugierten Salzen Ton Bedeutung. Danach sollte die- 
ses Band zwar auch den entsprechenden, nicht konjugierten Sauren 
selbst zukonrmen, bei diesen aber im sebr kurzwelligen Ultraviolett 
liegeti. Hei der Salzbiltiung sollte das Band durch den b a t h o c h r o -  
mer. 15irtfluIJ t les  k l e t a l l s  i n  den untersuchten Spektralbereich ver- 
schoben werden, da 0-Met. ein stiirkeres Anxochrom als 011 ist. DaI3 
indej die Anwesenlieit des Metalls fiir tlas Ultrariolettband der Imido- 
riolurate utid dxrum nuch tier vollig analogen Yiolurate, keine Be- 
deut ung haben kann, geht aber aus dem Dargelegten hervor. 

cl e r a r t i g e  r k o n j u g i  e r t e r S t o  f f e 
k a n n  :iIso n u r  d u r c h  d i e  i m  l l o l e k u l  n u f t r e t e n d e  N e b e n -  
v a l e n z - B e t i t i g u n g  h e d i n g t  s e i u ,  womit die auch von dem einen 
von u n s  ( L i f s c h i t z )  vertretene Formulierung von neuem bewiesen ist. 

Die geringe quantitative Verschiedenheit awischen der Irnido- 
violLrsiiure und ibretn Alkalisalz wird durch die Verschiedenheit der 
beiden Forrneln V u n d  I V  vollaaf erkliirt,; schon insofern, als ja  V 
iind I V  sich von stereoisomeren Oximido-ketonen herleiten. 

Das saure Natriumsalz absorbiert ihnlich dem neutralen Alkali- 
salz u n d  der Siiure2). 

Der E i n f l u B  iiberschiissigen Alkalis auf das Spektrum des Alkali- 
salzes (Tafel 11) erkliirt sicb durch die partielle Bildnng von Poly- 
nlkalisalzen, die zwar nicht gefallt wurden, deren Typus aber in den 
‘l‘ribarinm- und Trisilbersalzen festgelegt. morden isc. 

Die somit als Irnido-violurate erkannten und kcnstitutiv anfge- 
klarten Alkali- uud Erdalkalisalze zeigeii ksinerlei hemerkenswerte 
Variochromian, sie sind siinitlich n u r  i n  der einen, mehr oder weniger 
tiefroten Form erhiltlich. Auch die sauren Alkdi;alze, die wie bei 
den Violuraten etwas tiefer Farbig, und die Polymetallsalze, die auch 
liier gelb s ind,  bieten kein besonderes In teresse. 

Farhverschiedene Formen treten dagegen zunachst beim Mag- 
nesicmsalz (gelb + CiII?O, rot wasserfrei) i iritf  dern Rrucinsalze (gelb 
+ ~ Y ~ H z O ,  rot u n d  blau wasserfrei) :itif.  Da indes alle diese farb- 
verschiedenen Formen sich niit derselben roten Farbe liisen, war ein 
tlirekter Isomeriebeweis vorerst nirht, m4glich. 

D as  U 1 t r x v i o I e t t ha n d 

I )  H. Ley: Die Bezieliiincyn zwischen lJarhe kind Konstitution bei orga- 
nischen Verb in dungen. 

3 Genaue Angaben Iiieriiber, sonie iiber die Lichtabsorptiou des Iso- 
nitroso-cyaiiacetgl-harnstorles wird die Ziricher Dissertation von L Kr i tz -  
m a n n  enthalten. 

Lei pzig 19 1 1. 
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Bemerkenswerterweise zeigen die 
liisungen anomale Rotationsdispersion :. 

Wellenliinge in fiu 656.3 
Spezifische Drehung [a] 19 -15O 

rotan, wiiarigen Brucinsalz- 

626 589.3 367.5 
-1'7' -13.6 -S.O 

Die Frage, ob auch die farbigen Salze anderer SBuren nrit farblosen, 
sktiven Basen derartiges Yerhalten zeigen, wird gegen wiirtig von dern 
einen von u n s  und H. I I e p n e r  studiert,. Da es vorliiufig als hochst 
unwahrscheinlich erachtet werden niuB, daB unter dern Kin flu13 dcr 
aktiven Base eine Spaltung der Iniido-rioliira~iure erfolgt seiu kiinnte, 
PO mu13 die anomale Rotationsdispersion derartiger Salze auf ihre 
innerkornplexe Struktur zurtickgefuhrt werdeu I ) .  Die aktive Base 
wiirde dabei durch Hindung an zwei rerschiedece Gruppen des 
Imido-violursaure-Molekiils mit diesern in abnliclier \-l'eise zu eineni 
aktiven, farbigen Kornplex verschmelzen, wie etwa optisch aktive Di- 

, amine, bei Besetzung zweier Koordinationsstellen mit den Kobalt- oder 
Chronrkonrplexen. llamit w5re zugleich eine neue Methvde zur  Er-  
kennung innerkomplexer Strukturen begriindet. 

Daf3 mindestens zwei der  farbverscbiedenen Brucinsalze wirklich 
isomer sein diirften, wird bis zu gewissem Grade wahrscheinlich durch 
die Analogie z u  den nunrnehr zu  besprechenden Silbersalzen. 

Die beiden rosenrot und blauviolett gefarbten Formen des hlono- 
oilbersalzes sind zwar - Shnlich wie die Brucinsalze - leicht ineinander 
umwandelbar, diirften aber deunoch wahre Isomere sein. Denn unter 
vollig gleichen Bedingungerr liefern sie, rnit dernselben Reagens (AthJ.1- 
jodid) behandelt, wie im Versuchs-Teil gezeigt wird, vijllig verschie- 
dene Produkte. Man darf sir? dernnach, da Polyrnerie nach den his- 
herigen Erfahrungen unwahrscbeinlich ist, wohl  als Isornere der 
Formeln : 

HN- CO HN-CO 
I I  ,.Ag I I  

VII. OC C = N O  und VIII. OC C = N O  
I I  I I  ---Ag 

H N - C = N H  + HzO HN-C = N H  
ropa blauviolett 

ansprechen, wobei das rosafarbene, deni Violurat ihnliche Salz von 
der  trans-(VII.), das violette voii der cis-( VlII.)Imidoxirnform abzu- 
leiten ware. Andeutungen Lhnlicher Isomerien liegen auch beim 
Kupfersalz vor. 

I )  Vergl. hierzu auch die friiheren Ausfiihrungen von J. Lifschi tz :  Die 
Anderung der Lichtabsorption usm., Stuttgart 1914, S. 119ff. 
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P i e  Existenz derartiger Isomerien ist im vorliegenden Palle von 
Bedeutung im Hinblick auf d a s  lberraschende Auftreten ron drei  
farbrerschiedenen Formen des  freien Pu’itroso-amido-p~rimidons bezw. 
d e r  freien Imido-violursaure. Zum ersteu Male erweist  sich hier die 
V a r i o c h r o m i e  oder Chromoisomerie n i c h t ,  wie hei den Violursauren, 
a u f  d i e  S a l z e  b e s c h r a n k t .  Aufler der  bereits erwahnten roten, 
aus den1 Alkalisalz erhiiltlichen, existieren narrilich noch eine gelb- 
o range  und eine blauviolette Form, ganz Lhnlich wie bei den Brucin- 
und Silbersalzen, welch letztere als isomer e rkann t  wurden. Alle drei 
Formen sind wasserfrei. Die  gelborange Form entsteht bei tler Hy- 
drolyse de r  Siiuresalze, die blauviolett,e p r i m k  bei der  Nitrosieruug 
d e s  Amidopyrimidons oder beim Erhitzen der  anderen Formen ; beide 
wandeln sich leicht in die rote, bestiindigste Form um. Bedenkt man, 
daB die rote Form n u r  nnch Formel  V, ihrem optisch iihnlichen Salze 
analog, die Siiuresalze nu r  nach Pormel V I  konstituiert sein k o n n e n ,  
endlich, dafi rote uod blauviolette isomere Salze existieren, so e r -  
scheint die Annahme, dafi die isolierten orangegelben, roten und blau- 
violetten Formen Gemiscbe sind, i n  denen jeweils eine der  Molekiil- 
ar ten I, V und 111 vorherrscht, sehr  wahrscheinlich : 

,NH. CO ,NH . CO 
CO >.C: N O H  I. CO > C : N . O I - I  
“ N H  . C : NH, IIX 

Hydrochlorid farllos, weder 17ans-Imido-violursjure 
Nitrosogruppe noch Konju- schwachfarbig 

‘NH. C : N H  

gation nachweisbar 

N I I .  CO 

N H  . C-NHo 

komplex rot blau bis blauviolett. 

-1 
N H  . CO 

\ 

/ \ / :  
C :  N- -0 111. C 6  C.NO v. c 6  

‘. 
N H .  C :  N H  * * . H  

cis-lmido-violurs8ure inner- Nitroso-amido-verbindung 

Mit diesen Formeln stehen sowohl Bildungsweisen wie Eigen- 
schaften de r  drei  Formen in bestem Einklang. Es steht zu hoffen, 
daIj die Untersuchung homologer Stoffe, bei denen bessere Loulich- 
keits- und Bestiindigkeitsverhaltnisse de r  verschiedenen Modifikationen 
zu erwarten sind, den vollstandigen Nachweis dieser interessanten 
Chromoisomerien erlauben wird. Damit  waren von den theoretisch 
moglichen Isomerien unserer Stoffe drei  an  de r  freien Verbinduug 
nachgewiesen. 

Uber  die Ergebnisse de r  beziiglichen, bereits begonnenen Studien 
wi rd  spater  berichtet werdeo. 
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e r s u c h s -  T e i 1 I ) .  

Als Ausgangsm:tterial tliente das  neiitrale Alkalisalz dee 4-Arriido- 
5-nitroijo-2.6-dioxy-pyrimidiusl zii dem man durch  folgende Reaktionen 
gelangt:  

HZN CN IIaN CN IIaN CN HN- C : IS H 

I /  I I  I I  I I  

I I .icetan- ' I I t  I I  
1. oc +CH, ~I;ydz+ oc clr2 2. oc; CH, wzt oc CH? 

HSN COOII IIN-co I I N - c o  HN-CO 

IIN-C : NH IIN-C : NH 

HN-CO IIN-(;O 

Zu dern Yerlaufe dieses Vorganges sei noch beinerkt, da13 die An- 
wendring reincr Cyan-essigsaure im Interesse d r r  Ausbeuten durchaus 
geboteu ist. D ie  Koridensatiou zii Cyanacet~l-harnstoff erfolgt, r ie l  
vorteilbafter als nach T r a u b e  gemal3 d e r  Pateiitvorschrift 175 415') 
mittels Acetaiihydrids. 

J e  nach den Yersuchsbedingungen er l i l l t  ninn bei der  Nitrosie- 
rung  3. ein saures  oder neutrnles Alk:ilisnlz des  Nitroso-arnido-dioxy- 
1)yrimidins. 

Sau res  ~ a T r i l l l n S d z  wird nach der ersten,  con W. Tr au  b e ') ge- 
gebeueri Alrtliode erhalten.  Dns ails IieilJein Warser  umkrystallisierte, 
lufttrockne, rotviolette Sdz verliert brim Erhitzen auf 1050 6.7 O / O  a n  
Gewicht rind bleibt dnnn selbst bei 150° gewichtskonstant. Selbst  irn 
Exsiccator uber Chlorcalcium wurden nach 15 Stdn .  voii diesen 6.7 O l 0  
ca. 6 O / O  wieder aufgenommen. Das Salz rnuBte deshalb Infttrocken 
zur  Analyse gebrncht werden. 

0.0835 g Sbst.: 0.0157 g Na,SO,. - 0.0537 g Sbht.: 14.45 ccm N (ISO, 
723 mm). - 0.0835 g Sbst. rerloren bei 105" 0.0056 g. - 0.1451 g Sbst. 
rerloren bci 10.5O 0.0095 g. 

Katriuin ber. fiir Ce Na OsHlKa + 3'iaH40 6.06. 
Stickstoff ber. f i r  C8N~0 , j I I lNa  + 3'izHaO 29.65. 

Get. 6.09. 
Gcf. 29.98. 

Gewichtscerlust bcr. fiir l'in Mol. Wasser 7.12. Gef. 6.71, 6.62. 
Bei 1 0 5 O  werden also n u r  1 Mol. Krystallwasser abgegeben. Bequenier 

erhiilt man das saure Salz beini Ansiiuein dcr heificn Likung d e s  sopleich zu 
Iieschreibcntlen neutralen Nntriumsaleea niit ciner iquivalenten Menge Essig- 
siiure, wobei das riel schwerer liisliche snnrc Natrionis:tlz sofort ausfiillt. 

~ 

1) Wegen experinicuteller Eineelhciten i n  den Versuchen und iibinde- 
rungen der bekanuten Darstcllungsmetliotlen sei hier auf die Ziiricher Disser- 
tation von L. K r i t z r u a n n  rerwiescn. 

?) C .  1906, 11, 1590. 3, B. 33, 3041 [19OOj. 
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l i o n t r o l l x n n l ~ s e :  0.0914 g Sbsf.: 0.0169 g NazSOd. 
C g  Xg 0s €1; N:r 4. 2 ' 1 2  1120. Ber. Na 6.06. Gef. Na 5.99. 

Ilas neutrnle S a t r i u n i s : i l z  erhl l t  man nacb der anderen, VOI) 

IV. T r a u  b e  ') gegebenen, vou uns etwas abgehder te r  Vorschrift. 
Zur 1)arstellung RroOerer Alengen versetzt man besser direkt die 

Losung des gebilcleten Amido-diox~-pyrimidin-natr iums mit etwxs mehr 
XIS der berechileten Menge Natriurnnitrit, kiihlt durch Einwerfen von 
Eisstucken auf 0 0  nb, fiigt SalzsHure (1 : 3) von Oo zu und halt  die 
I,osung unter Ruhren auf 0". Beim ZugieBen von Salzsaure entsteht 
zuerst ein rotvioletter, heim Umriitiren verschwindender Niederscblng; 
die Losuug wird nnfangs gelb, spater rot; ist schon vie1 Salzsaure 
zugegen, so verschwindet der  Niedersclilag auch beim Umruhren nicht 
und wird blauviolett. Aian setze stets sclange S a l z s k r e  zu: bis Ge- 
rucb nach salpetriger Shure auftritt, sonst ist die Nitrosierung un- 
vollsilndig. 

N u n  wird eiskaltes Amnioniak i n  nicht z u  groIjem UberschuB 
zugegeben und umgeriibrt, wobei die Farbe des Niederschlages in rosa 
~imschliigt. hfau saugt ab und priift durch erneute Eehandlung mit 
Salzsaure, n b  die Nitrosierung wirklich vollstandig war. 

Das gewonnene Natriumsalz krystallisiert nus heil3em Wasser in 
rosafarbenen, seidigen, verfilzteu Fiideu. 

Die Analyse des 1 tifttrockenen Salzes lieferte folgende Werte : 
00888 g Sbst.: 0.0351 g NalSO,. - 0.1013 g Sbst.: 0.0399 g Na?SOd. - 

0.0316 g Shst.: 0.896 ccm N (2Io, 729 niiu). 
C,N403HaNa. Ecr. h'a 12.88, N 31.47. 

Gef. I) 12.80, 12.86, n 31.54. 

Das lufttrockene Salz bleibt beim Erwarmen bis auf 180'' ge- 
\vichtskonstant nnd erleidet keine Farbanderung. 

Bei der Reindarstellung der Allralisalze, die als Ausgangsmate- 
rial fiir die weiterhin 7.u beschreibenden, anderen Verbindungen dienen 
sollen, ist es notwendig, reine, eisenfreie Salzsaure z u  verwenden. 
Das Eisensalz des Amido-nitroso-pyriniidons ist namlich geradezu 
schwxra und wasserloslich. Ammoniak fallt aus seinen Losungen na- 
tiirlich Perrihydroxyd. Beimengungen von Ferribydroxyd, das rnitge- 
rissen, oder vou Eiaensalz, das adsorbiert wird, bedingen aber eine 
dunklere Farbe der darzustelleuden Salze *). 
- - .- .- 

I )  B. 33, 1381 [1900]. 
z, Das neutrale Natriumsalz firbt sich beim Ubergicl3en init starker Na- 

tronlauge rot, seine- konzentrierte Losung beim ZugicBen von starker Natron- 
lauge, vermutlich infolge von Bildung von Poljalkalisalz, gelh. Es gelang in- 
des nicht. (lasselbe zu isolieren. 
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Will man analog den1 Natriumsalze das  neutrale K a l i u m d z  dar- 
stellen, indem man zur Urnwandlung des  Cj-anacetyl- harnstoffs in das 
Arnido-dioiy-Dyrirnidin eine 56-prozeiitige Kalilauge ("/~-n.)  und z u r  
Nitrosierung Kaliumnitri t  verwenilet, so krFstalliuiert nach Ubersiitti- 
gen de r  salzsaureu Losung niit .4rnmoniak cin isomorplies Geniiscli 
von Kalium- und Ammoniutnsalz aus, das in heil3em Wasser vie1 16s- 
licher ale das Natriumsalz ist uud daraus in schonen, seidenglanzen- 
den Nadeln erhalten wird. Auch dieses Salzgemisch bleibt beim Er- 
hitzen bis auf 170° gewicbts- und farbkonstant.  

DaB es  trotz seines homogenen Aussehens ein Gemisch yon Ka- 
liurn- und Ammoniurnsalz ist, lehreri folgende Aoalysen: 

0.1142 g Sbst.: 0.0469 g KzSO,. - 0.00392 g Sbst.: 1.049 ccm N 
(lSO, 719 mm). 

Ber. fur neutr. Kaliumsalz K 20.13, N 25.56. 
)) )) Ammoniumsalz B - , )) 40.46. 

Gef. * 15.46, 29.83. 
Nach dem Kaliumgehalt besteht ditscs Gemisch aus 8.30 O / o  Ammonium- 

salz und 91.7 O/,, Kaliumsalz, wahrend nach dem Stickstoffgehalt 8.36 o / o  

Ammoniumsalz und 91.64 o/o Kaliumsalz vorliegen. I n  einer anderen Probe 
wurde 17.83 O i 0  Kalium gefunden, in einer dritten 13.54 O / o  Kalium, entspre- 
chend 11.43 "lo und 32.74 "lo Gehalt an Ammoniumsalz. Damit ist zugleicll 
die Existenz eincs nicht gefafiten, dem Kaliumsalz analogen, Amni o n i u m  - 
s a l z e s  nachgewiesen. 

Das reine, neutrale Kaliumsalz erhalt  man aus dcm ohener- 
wahnten Gemiscb durch Erwarmen mit wenig verdiinnter Kalilauge, 
wobei s t a rke  Arnmoniak-Entwicklung auftritt und das reine: neutrale 
Kaliumsalz i n  hellroten, seidigen Krystallf iden auskrystallisiert. 

0.0551 g Sbst.: 0.0352 p K9SO4. - 0.1127 g Sbst.: 0.0503 g IizSOI. 
CdNp03HaK. Ber. K 20.13. Get. K 20.14, 20.03. 

Das rotviolette, s a m e  Kaliumsalz wurde analog dem saiiren Na-  
tr iumsalz erhalten (durch direkte Nitrosierung oder aus  den1 Gemisch 
d e r  neutralen Ammonium- und I<aliurnsalza durch Versetzen iiiit Essig- 
saure) ;  es en th i l t  1 Mol. Wasser, welches abe r  leicht abgegeben 
wird. 

0.1223 g Sbst.. verloren bei 1400 0.0065 g und ergaben 0.0252 g 

Verlust ber. fur 1 hfol. Wasser 4.89. Gef. 5.31. 
CsNsOsHrK + HaO. Ber. K 10.62. Get. K 10.34. 

Das M a g n e s i u m s a l z  wurde durch Umsetzung von Magnesiumsulfnt 
nnd neutralem Natriumsalz des Amido-nitroso-pyrimidons in wkfiriger Losung 
bei 70--80° erhalten. Das Salz fiillt als gelbes, mikrolrrystallines Pulver 
pus, das abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet 
wird. Es ist ziemlich leicht 16slich in heidem Wasser. 



0.1518 g Sbst. verlorcu bei 130° 0.0360 g. 

0.1383 g Sbst.: 0.0125 : MgO. 

Das Salz enthalt sornit, nacli ohiger Yorsclirift dargestellt, 6 Mol. Kry- 
stallwasser, fiihrt mnn (lie Uiiisetznng bei 100" durch, so resultiert ein weni- 
ger wasserhaltiges, mehr r6tlichcs Salz. 

H e l l z i e g e l r o t e s  M a g n e s i u m s a l z  erhil t  man viillig rein durch 
Trocknen des gelben, wasserlialtigen bci 1300. 

0.1 165 g Sbst.: 0.0140 g MgO. 
(C4S103H:j)~?,Ig.  Ber. Jig 7.27. Gef. M g  7.24. 

Das M o n o - B a r i n r n s a l z  wurdc durch doppeltc Umsetzung des Na- 
triumsalzes tles Ainido-iiitroso-pyrimidons niit Bariunichlorid in heiBer, kon- 
zentrierter L6sung gewonnen. Es bildct scliiiiie, rote, Icst am Ghse  haftende 
Krystiillchen, aeshalb cs sich crnpfielilt, bei der Umsetzung ltriiftig zu riihren. 
Das Salz ist i n  IieiBem, nicht aber in kalteni Wasser loslich; lufttrocken er- 
leidet es, aiif 1700 crhitzt, keinen Gcwichtsverlust, enthilt aber trotzdern 
1 Mol. Krystallwasser. 

0.0482 g Sbst.: 0.0341 g BaS0,. - 0.0490 g Sbst.: 0.0245 g BaS01. - 
0.00312 g Sbst.: 0.736 ccm N (2Io, 729 mm). 

Vcrlust ber. fiir 6 Mol. Wasser 24.43. Gef. 23.72. 

(CqNaO3FIa)2Alg + 6HsO. k;cr. M g  5.50. Gef. Alg 5.46. 

(C, N4O3I13)?Ba + 1-120. Brr. Ba 29.51, N 24.08. 
Gef. )) 29.42, 29.61, 23.91. 

T r i b a r i u  n isa lz  fillt  ai ls tler konzentrierten Losung des Alknlisalzes 
des Amido-nitloso-pyrimidons mit anirnoniakhalt,iger Bariumchloridliisung als 
schwach rosa gefirbter Iiiirper aas. Jlei lingerem Stehen unter der LBsung 
tritt  teilweise Rotfiirbnng, walirschcinlich unter Bildung von hlonobariumsalz 
auf. Das frisch gefrilltc, mit amrnoni:tkhaltigcm Wasser ansgewaschene Salz 
wurde fiber Schwefelskure getrocknet. 

0.06SS g Sbst. rerloren bci 130° 0.0077 g und crgaben 0.0593 g BaSO,. 
- 0.0728 g Sbst. verloreii bei 130') 0.0055 g und ergaben 0.0625 g BaSO,. 

Gef. 11.20, 11.65, )) 57.11, 57.20. 
( C 4 N , 0 3 H ) 2 h 3  + 51120. Bcr. HtO 11.31, Ba 57.38. 

Das Salz ist iinl6slich i n  Wasser untl organischcn Medien und bleibt 
beim Erhitzcn 1iis;auf 170° gewichts- uiid farbkonstant. 

Gr i incs  K n p f c r s a l z ,  gauz analog durch d o n ~ e l t e  Umsetzung des neu- 
tralen Natriurnsalzcs des'Arnido-nitroso-pyrimidons mit Rupfersulfat eihalt.cn, 
fillt  in der Ii i l te IichtgriinY'und so::fciu verteilt aus. da13 esznicht filtriert 
werden kann. Liingercs Erhitzcn oder Kochen der Umsatzlosung ist zu vcr- 
meiden, da das Amido-nitroso-pyrimidon vom KupfersulFat unter gleichzeitiger 
Abscheidung von Cuprohydroxyd zersetzt wird. Am besten erfolgt die Urn- 
setzung bei 40-50O. Das mit Wasser ausgewaschene Salz wird iiber Schwe- 
felsiure getrocknet 

0.5648 g Sbst. verlorcn bei 130° 0.0514 g. 
Verlost ber. fur (C, Nc 02 H& Cu + 3 Ha0 8.80. Gef. 9.10. 



0.1313 g Sbst.: 0.0252 g CuO. 

Durch Troc1tnr.n hci 120--130" verliert 11:~s obert nrigefiihrtc Salz scin 
( C S N ~ O ~ T & ) ~ C U  + 3HzO. B c ~ .  CU 1,5.52. Gel. CU 15.35. 

I<rystnllwaEser und wird bmun, far.t schwnrz. 

0.10s3 g Sbst.: 0 0332 g cu 0. 
( C 4 N 4 0 ~ l 1 3 ) 9 C u .  Bcr. Cit 17.01. GcF. C u  17.12. 

In Ammouiak  ist das Salz unliislich, verwnudelt sich nber un te r  
d e r  Fliissigkeit i n  eiu gliinzeutl schwarzes, uicht weiter untersuchtes 
Am mou ia k at. 

S i I h e r s n I z e. 

1. RosaFnrbenes Silbersalz f i i l l t  :\Is kiiisiger Nieclerschlng bei d e r  
U m se tz u n g r on Net ri u In - i  mi d( lv io 1 ti r a t  u u tl Si 1 be r n i t r n t i n sied e n d er, 
wiil3riger Lijsung aus.  L i n g e r e s  Kcicben der Umsatzliisung niit drm 
Salz ist z u  verineiden, v e i l  dies sogleich zli hesclireibeiide Umwaud-  
I u n g en D :is g 11 t ni it 11' asse r n ri sge w :isc h e n e, 1 u f ttroc k e n e 
S i I her J nl x w II rde x ti r A u al y se u be r P h o s p h or  p? n t ox y d get rock u e 1. 

~tini). - 0.1315 g Sbst. verloren I x i  l i00 0.0077 g. 

be w i r 1; t. 

0.0998 g Sbst.: 1).03S3 g Ag. - 0.1113 g Sbst. :  30.5 win N (190, 719 

C4N103H3Ag + HZO. Bcr. N 19.95, Ag 38.40, HpO ti.41. 
GeE. )) '20.33, )) 38.35, p G.34. 

Beiiu ErwHrnren auf 130O bleibt (In.; S a l z  gewich t~ko i~s t . an t ,  ober- 
halb 1300 erfolgt sehr langsarn Gev\.ic:htsabriah~iie u i i t r r  gleichzeitiger 
Parbenlnder i rug  i n  blauviolett; bei 170" geht  diese k n d e r u u g  schnell 
vor sich. Die Zunahme der  F'arl)tiefe geht cler Eiitwisserung, wie fest- 
gestellt wurile, nicht parallel. 

2. Blnuviolettes Salz v i r t l  aulJer d u r c h  Trockuen  auch durch  
Iiochen mit Wasser aus dent vorjgen erhalten,  ir ird nber dabei,  wenn 
nicht sogleich getrocknet, bald wieder rosafarben. 

I. 0.1066 g Slpst. (bei 110O a n  tler LoIt gctr.): 0.0436 g Ag. 
11. 0.1141 g Shst. (bei 310O ither P ? O j  irn 1'nknam getr.): 0.0168 g Ag. 

C1N~0SH3Ag.  Ber. A g  41.03. Gcf. A g  I. 40.90, 11. 41.02. 

An der Luf t  viandelt sicli trockues,  blxuriolettes Salz allmihlich,  
feuchtes sehr vie1 schneller in das rosafarhene urn. In Pyriciiu sind 
beide Monosilbersalze auch beiin Korhen  uuloslich. 

Versetzt mnu eine LOS~iiig ron rieritrnleni N:ctriiir~i-i~~iidoviolurat 
init ammoninkalischer Silbernitratliisuny. 50 entsteht eine lichtgelbe 
Fallung , die unter der Fliissigkeit woclienlnng hnl tbar  ist ,  beini r ib -  
saugen  u n d  e rs t  recht beini Trocknen  nber fast inimer braunrot 
wird. 

Es erwies 
sich ininier als stark wasser- (event. nninioni;ik-)haltig. 

N u r  eiuige Male gelang es, d a s  gelbe Snlz z u  fassen. 
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0 1386 g Sbst. (fiber KOH getr.) verloren bei 950 0.0109 g und bei 180° 
0.0550 g, d. 11. 38.3 O/O. - 0.1301 g Sbst. (desgl.) Yerloren bei .looo 0.0282 g 
und bei 1700 0.0512 g, d. 11. 39.3 O/O. 

Beide Male wurde schon bei 95 - 100" das Salz braunrot und bei 170- 
180° schwarz. Dieses I'rodukt stellt ein T r i s i l b e r s a l z  dar. 

I. 0.2759 g Sbst. (uber KOH getr)  verloren bci 170° 0.0264 g unter 
Schwarzfarbung und ergaben 0.1629 g As. 

11. 0.774 g Sbst. (uber Sch\veFel&ure getr.) verlorrn bei 1700 0.0109 g 
unter ScbwarzFiirliuog und ergahrn 0.0429 g Ag. 

Die Schm%rzung riihrt \vnhrscheinlicli von der Rilt lung von Silberoxyd 
nach der Gleichung C I  N4 O3 H Ag3 + x H z O  = C4N,03&Ag + Ag10 
+ (x - I )  €13 0 hcr. 

I Verlust, bcr. fur I<'ormel C4N,03HAga + 4HzO 9.85. Gef. 9.57. 
C, N, O3 H3 Ag + Ag2 0. Ber. Ag 65.42. Gcf. Xg 65.01. 

C, N, 0 3  Ha Ag + AgsO. Ber. Ag 65.42. Gef. Ag 65.50. 
11. Vcrlust her. fiir Formcl  C4N40,a€lAg~ + 5'/1 HzO 14.08. Gcf. 14.08. 

Aus den gelben iind brannroten Sxlzen kann mit Sa lzsaure  das 
freie Aniido-nitroso-p).riinidou zuriickgewoonen werden. 

Uber die  l iarben tler iibrigen .\letnlls:ilze, die nicbt weiter stu- 
d i e r t  wurden, sei bemerkt,  dnfi das Aluuiioiumsalz gelbbrauu , Ziok- 
und Illeisalz gelb und das  Nickelsnlz griin ist.  

S :I 1 z R o r g :L n i s c  h e r 13 a s  e n. 
Das rosenrote j'\thylamin- und  tlas rote Tet ra~nethylnmmoniuni -  

snlz wurden  nicht niiber untersucht. Von den Alkaloiden liefert Chi- 
nin beim Kocheo niit Nitroao-amino-pyriruidon iu alkoholischer Liisung 
ein mit  Ather  fHllba.res, rotes S: t l z .  

Das S t r y c h n i n s a l z  wird durch Unisetzung liquivalenter hfen- 
gen Stryehikinnitrat und  iniido-\.iolurs:iaren Nat r iums in heiljer, wiifi- 
r iger Liisung nls b lauer ,  in Wnsser,  u n d  Alkohol unloslicher Nieder- 
schlag erlinlten. Ilns Snlz ist wasserfrei uod analysenreiu.  

0.00665 g SlJSt.:  1.013 ccin N (20°, 729 mm). 

Vnriochrome Salze liefert Hruciu. Fre ies  Aniido-nit.roso-pyrin~idnii 
und Brucin mit  Wasser erhitzt  liefern eine rote Liisung. Wendet  
man Pyrimidon i i n  i;'berschuf$ an,  so erbRlt man beini Kocben ai ls 
dieser ein hlnues Salz; wendet. man dagegen Brucin im UberschuO 
an, so lost sich das zunachst nusfallende, blaue Salz, und  aus d e r  Lo- 
sung krystall isiert  neben -freienr Brucin ein gelbes Salz aus. Reim 
Versetzen dieses Gemiscbes niit Alkobol wird das  Brucin schon in 
d e r  ICiilte gelost, wiihrend das gelbe Salz in  reiner Form hinter- 
bleibt. 

C25NGOS1126. Ber. N 17.14. Gef. N 17.02. 
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Beim ErwBrmen nu! 130° mird das urspriinglicii gelbe Salz un te r  

I. 0.1135 g gdbcs Sslz vcrloren bci 130O 0.0085 g. 

11. 0 00699 g rotes Salz ergaben 0.991 ccni N (2Io, 729 mm). 

Beide Salze haben somit, abgesehen vom Wassergehalt, die 
gleiche Zusammensetzung, beide sintl iu Wasser verhiiltnismafiig 16s- 
lich und  falleu R U S  deli heifien, konzeotrierten, w5firjgen Liisungen 
beim Abkiiblen a t i s .  

ErwHrnit nrau dagegen die n l k o h o l i s c h e  Losung, SO tr i t t  so- 
gleich eine Fa rb inde rung  ins 1 3 1 ~ 1  eiii. Es bildet sich das bereits 
oben erwiihnte hlaue Salz, welches :iuI dicse Weiae vollkommener 
rein erhalten wird. 

Reim Erwiirnien verliert d:is Salz Wassrr, bleibt aber  trotz- 
denr blau. 

Wasserverlust  rot. 

Verliist ber. fiir CpN403H4,  Brucin f 2'/a H a 0  7.56. Gef. 7.50. 

CIN4OaHa,Brt1cin. Ber. N 15.27. Gef. N 15.61. 

I. 0.0563 g Sbst. ver-lol-en bei 130° 0.0036 g. 

11. 0.00643 g tles n-asserfrcien Salzes ergsben 0.580 ccm N (21°, 729 mm). 
Verlust ber. fiir CINIO3 H,, Brucin + i ' / l  Ha0 4.90. Gel. 5.22. 

CcN.I0 ,H4,  Hrucin. Ber. N 15.27. Gef. N 15.46. 

S 5 ti r e s a 1 z e d e s N i t r o s o - a m i d o - p y r i m i d o n s . 
Die farblosen Sauresalze des Nitroso-amino-pyriniidons entstehen 

beim Behandeln desselben oder seiner Alkalisalze mit konzentrierten, 
wafirigen Mineralsluren. Sie werden durch Wasser uuter Kuckbildung 
des  Ireien Nitroso-amido-pyrimidons untw VerfLrbiing viillig hydrolisiert. 

a) Das S u l f a t  wird beim Anriibren des  Nitroso-amino-pyrimidons 
oder  seines Natriumsnlzes niit Schwefelsaure ( 1  : 3) bei Oo als vollig 
weiBe, undeutlich krystallinische Xlasse erhalteu. Man saugt  scharf 
ab,  wascht mit verdiinriter Saure  etwas nach uud trocknet im Ex- 
siccator iiber Schwefelsaure. Durch Wnsser, i t h y l -  und Methylrlko- 
hol wird es  sofort zerlegt. 

0.0829 g Sbs't.: 19.85 ccm N (19O, 7 3 i  inm). - 0.1156 g dbst.: 0.0666g 
BaSO,. 

(C,HcOaNd)S, HgSOC. Ber. N 27.32, HgSOa 23.91. 
GeE. 27.03, )) 24.209. 

Das SulEat ist  in allen organiscben Medien auBer Glycerin un-- 
Auf 100° erhitzt, bleibt es  farblo3, bei 140" schmilzt es  u n t e r  16sIich. 

l) Zur  Bestimmung des Schwefclsiiure-Gehaltes wurde eine abgewogene. 
Menge der Substsnz mit vie1 Wasser versctzt., die Losung bis zur  Entfiirbnng, 
erhitzt und die Schwefelsiure als Bariumsulfat gefillt und gegliiht. 



1733 

einer Gewicbtsabnahme von 9.03 o / o ,  die uugefabr dem \‘erluste yon 
3 Mol. Wasser entspricht. 

0.0830 g Sbst. verloren h i  140° 0 0075 g .  
Yerluat nacli der Gleicliung (Cc N403114)1, HsSOd 

= 2 1-12 0 + (C, N g  03 H3!) SOs. 
Ber. 8.78. Gef. 9.03. 

b) Das eotsprechende ae i f i e  I I y d r o c  h l o r i d  ist in festem %u- 
stantle iinbestiintliger ala das Sulfat. Es firl.it sich an d e r  Luft rot- 
violett und ’ ssblieI3lich ro tb rauu ,  im Exsiccator grau oder gelblich, 
ebenso b rwi rk t  Erhitzeu biz; auf 1700 z w a r  keine  merkliche Zerseki ing  
und  n u r  sebr  geringen Gewichtsverlust ,  ahe r  VerF5rbung ins  Gelb- 
lichrote. 

0.0835 g Sts t . :  ?0.1 ccm N (17O. 718 mm). - 0.0623 dbst.: 15.1 ccm 
N (19:l, i 2 3  nini). - 0.1195 fi Stst. vert)ranchten 5.80 ccm AgNOa-Ldsung 
(Titer 0.01624.15 g in 1 ccm)’). 

CC N I O ~ I I , ,  I1 CI + H 2 0 .  Ber. N 26.62, HC1 17.33. 
Grf.  x 27.07, 26.96, x 16.92. 

Ahnliclie, nicht weiter untersuchte , farblose Sa lze  liefern Yer- 
chlorsHure untl  KieJelfluor\~:isser~toffs)iura, nicht abe r  P-Naphthalin- 
sulfonsiiure und  Essigsaure.  

A1 k y 1 i e r 11 n g d e s  4 - A m  i n o -  5 - n i t  r o so -  2.6- d i o s  y - p j  r i m i d i n  s. 
Die Umsetzung tler Sa lze  des  Nitroso-amido-pyrimidons mit Alkyl- 

jodid oder -snlfat  fiihrt zu  einer grofien Reihe verschiedener Alkyl- 
der iva te ,  voii denen nur  einige in genijgender Menge und Reinheit  
gefalJt werden konnten. 

I. .\I e t h y I i e r n n g 111 i t  t e I s Pi m e t h y 1 s u 1 f a t s .  
a) TiPgt man in  die dunkelrote, durch Soda stets schmsch alkalisch ge- 

lialtenc 1,iiaung des Nntriumsalzes des .\niido-ni troso-pyrirnidons portionsweise 
1 Mol. Dimcttrylsulfnt untcr gutem Schutteln 
auf, und nxch einiger Zeit t r i t t  Ahscheiduog 
tler auf Ton getrocknet zur Analyse kam. 

0.0039’7 g Sht.: 1070 ccm N (20°, 729 
Bey. F i r  I)imethylestcr Cs Nc 0 3  Hs. 

_ _  . .- - 

ein, so hellt sich die Farbe bald 
cines dunkelgelben KBrpers mf, 

mm). 
N 30.44. Gef. N 30.12. 

*) Zur Chlorbestimmung wurde cine abgemogene Menge des Hydro- 
chloride mit Wasser zersetzt und eine gemessene Menge iiberschiissiger Silber- 
nitratldsung zugesetzt. Dann wurden einige Tropfen konzentrierter Salpeter- 
saure zugefiigt, das Gemisch zum Sieden erhitzt, bis 146sung nnd Niedersehlsg 
rein weil3 waren, und das uberschussige Silbernitrat nach Mo h r zuriicktitriert. 
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Das erhaltene Produkt ist unloslich in Wasser, Alkohol, Salzsaure, Essig- 
s iure ,  Pyridin, Soda, aber loslich in warmer Natronlauge mit gelber Farbe. 
Aus dieser L6snng fiillt Salzsiure mieder einen lichtgelben Niederschlag. 

Die Mutterlauge dieses ersten Produkts gibt auf Zusatz von Essigsiure 
einen gelborangen IGrper, '  der in heil3em Wasser leicht Ioslich ist und beim 
Abkiihlen wieder ausfillt, sich in Natronlange n i t  gelber, in Soda init roter 
Farbe, ferner in  Salzsiiare farhlos liist. 

0.003 g Sbst.: 0.098 ccm N (200, 729 mm). 
F u r  Dimethylester CgNIUaIIs. Rer. N 30.44. Gef. N 3006. 

Die Mutterlauge dieses zwciten Produkts licfert endlich noch beim Ein- 
engen auf dem Wasserbade geringe Mengen cines violetten Riirpers, der nicht 
untersucht murde. 

b) Uberschiissiges Diniethylsulfat liefcrt eine gelbc Liisung, aus der beim 
Einengen nur gelbweiBe, schlecht charakterisierte, hygroskopische Massen cr- 
halten merden. 

Man erhalt also zwei isomere Dimethylderivate, deren Formulierung vor- 
Iiiufig offen gelassen werden mu& 

11. A t h y l i e r u n g  m i t t e l s  j i t h y l j o d i d s .  
4 g ncutrales Natriumsnlz wurdcn zwei T a p  lang mit 10 g .ithyljodid 

und 30 ccm Alkohol auf dem Wasserbadc eyliitzt. Das rosafarbene Salz 
wird allmiihlich rotviolett, der Cbcrstehende AlLohol rot. Nun murde ab- 
gesaugt und alkoholischc Liisung und Bodenkorpcr gesondert untersucht. 

a) Die alkoholische Liisung ergibt beim Eincngen n u r  ganz geringe 
Mengen einer fast schwnrzen Schmiere, die sich in organisehen Nedien und 
Wasser niit roter Farbe lost untl folgende Reaktionen gibt: 

Erhitzen auf 90-100°: violctte Joddiinipfe. 
Liingercs Stehen iiber Schwefelsiiure: EntLrbung. 

Ausscheidung als rote Pliissigkeit. 
Zusatz von konzentrierter Salzsiiurc 

zu wiBriger Liisung: 
Festes Kaliumhydroxyd und 1 Trop- Intensive Rlanfiirbung, die nnch eincm 

Tag verschwindet. 
Blauliche Fiitbung, die nach einigen 

fen Wasser: 1 
1 Stunden dunkelblau wird. 'WlSriges Silbernitrat : 

WaBrige Losung mit Silbernitrat- 
tiisung + konzantrierter Schwefelsiiure 

gekocht 
Gelbes Silberjodid. 1 

Der Schmelzpunkt ist uicht zu bcstinimen, meil (lie Substanz selir 

Die alkoholischc Liisung, erhalten nach nun' einstiiudigem Kochen, ent- 

b) Der Bodenkorper ermies sich als ein Gemisch von saurem nod neu- 
tralem Nntrium-imidoviolurat und freier Slure,  tlas durch fraktionierte ICry- 
stallisatiou fast vollstindig zerlegt werden konnte. 

hygroskopisch ist und sich beini Trocknen zersetzt. 

hielt dieselbe Substanz. 
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Rcleganalysen:  

I. 0.0950 g Sbst.: 0.0373 g NazSO,. 
C4N,O3IT3Nn. Ber. Na 14.88. t h f .  Na 12.72. 

11. 0.0475 g Sbst.: 0.0080 p NarSO,. - 0.00375 g Shst.: 1.096 ccrn N 
(19O. 727 mm). - 0.00394 g Sbst.: 1.154 ccm N (170, 728 mm). 

Ca Nli Oti 11; Nn + 2'!2 HZO. B c ~ .  Na 6.06, N 29.68. 
C,N.,OsH,. n x - D 3S.91, - 

Gef. )> 5.45, D 32.68, 33.04. 

Beide Siibstanzen zeigen alle Reaktionen der. Nntriunisalze des 
A mido- n i t  roso- pyrimidons (iiberdies U berf i i  hrung i n  freies Pyrimidon, 
fnrbloses ITydrochlorid us\\,.). Es tritt also statt Esterihieriing im 
wesentlichen nur Verseifung von .4thyljodid ein, wobei durch freige- 
wordenen Jodwasserstoll ein Tell des neutralen Na-Salzes in freies 
I'yrimidon bezw. saures Natriumsalz ubergefiihrt wird. 

111. i t h y l i e r u o p  d e r  S i l b e r s a l z e  m i t t e l s  A t l i y l j o d i d s .  

Ein Geniisch y o n  1 TI. Silbersalz, 2 Tln. Athyljodid und 10 Tln. 
98-proz. Alkohols wird zwei Stunden nuf dem Wasserbade unter 
Riickfluf3 gekocht, nbfiltriert und dns I'iltrat zur Seite gestellt (Fil- 
trat l). Der Riickstand wird von neuem mit 2 Tln. Athyljodid und 
10 Tln. Alkobol versetzt und nach dreitagigem Kocben ahgesaugt 
(Filtrat '2). Der Ruckstaiid wird zuerst mit Alkohol, dann mit Wasser 
mehrere Male ausgekocht (Fitrat 3, 4 uod 5). 

Die Ausbeuten an Reaktionsprodukt, die die Filtrate liefern, 
sind selbst bei Anwendung von 10 g Silbersalz so gering, daB an 
eine genaue A n a l p  der.selben nicht zu  denken war. Qualitativ er- 
h i l t  man indes immer dieselben, sogleich ZII beschreibenden Erschei- 
nungen. 

Es zeigt sich zunlchst ein Unterschied in der Reaktionsfihigkeit 
I)eicler Silbersalze insofern: als das bei 170" scharf getrocknete, 
blauviolette Silbersalz vie1 l e i c b  t e r  reagierte, als das nur im Exsic- 
cator iiber Scbwefelsiiure getrocknete rosafarbene. Letzteres blieb 
nuch bei dreitlgigem Kochen i n  der Hauptrnenge unverandert, wih-  
rend das blauviolette Salz recht bald bei der Reaktion verschwindet. 

Der Kiirze und Ubersichtlichkeit halber niogen die so aus den 
beiden Silbersalzen erhaltenen Produkte bier nur tabellarisch einander 
gegeniibergestellt werden. 
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R o s a  f a r  b en e s  S i 1 b e rsa  I z. 

heim Erkalten, enthilt roten, , per in ltleiner Menge. 
schmierigen, jodhaltigen Kijrper, 
der an Xther abgegeben wird. 

~ 

Filtrat 1. Kot, triibt sich schwach , Gelh, cntliilt gelhen, pulverigen I<+ 
B I a u  v i o l c  t t e s  S i 1 b e r s a l z .  

Filtrat 2. Dasselhe wie 1. Dasselbe wit? 1. 
' 0.00359 g Sbst.: 0.867 ccni N1 

~ (18.5n, 727 mm). - 0.00244 g Sbst.: 
1 0.597 ccni Nz (.ZOO, 725 mm). ' Fur Di,ithylderivat C ~ H ~ Z O ~ N , .  

Ber. N 26.41. Gef. N 57.01, 27.15. 

Eothiilt 1 .  mattgelhen Korper, fast 
ICiirper, schwer i n  Wasser, leicht farblos Ilislich i n  heil3em Wasser und 
in Soda- und 'Natroolaugc 16s- ' Sodalijsung. 1. braunroten I<6rper, 
licb, daraus mit Essigsiiure fa l l -  leiclit loslich i n  Wasser mit roter, 
bar. 2.  Matt gclbroten ICorper, i n  Soda mi: gclber Parbc und aus 
blaDrot in Soda, gelb i n  Natron- tler alkalitchcn J i s u n g  mit lksiq- 
lauge lijslich, niit Ussigsiiure siiurc niclit filllbar. 3. lichtgelhen 
fillhnr. Kiirper, lbslich in  Wasser rind beson- 

Filtrat 3. E n t h d t  nichts. , Dasselbe wie 1. uod  2. 
Filtrat 4 und 5. Enthilt  1. braunen I 

j ders i l l  Natronlauge. 

D ie  Reakt ionsprodukte  sind also trotz Yijllig gleicher Bedingun- 
gen zweifellos viillig verschieden, was  die Isomerie beider Sa lze  
beweist. 

F r e i  e s N i t r o  so - a m i d  o -  p y r i ni i d  o n  o d e  r I m i d  o-  v i o 1 u r sH u r e. 

1. Die g e l b - o r a n g e  F o r m  wird encweder durch Hydrolyre 
d e r  S iu resa l ze  heim Behaudeln mit Wasser oder abe r  durch  Ubcr- 
gie8en d e r  Alkalisalze mit s t a rke r  Afinerals5ure (?ll-n. bis 3/1-n.) : I /J  

gelb bis gelb-oranges P i i l re r  e rha l ten ,  ist nach Waschen mit W;tsser 
rein ron anorganischen Restandteilen untl zeigt lteine Schwefelsaure- 
(Salzsaure-)Reaktion mehr. I m  Exsiccator :iber I'? O5 ist es  IHngere 
Zeit  Iialtbar; unter Wasser  und langaam a n  der  Luft a i r d  es  rc,t- 
v iolett . 

0.0060j g Sbst.: 0.0650 g 0 1 ,  0.00167 g 1120. - 0.0653 g Sbst.: 21.25 
ccm N ( I B O ,  721 mni). - 0.0710 g Sbat.: 23.2 ccrn N (199 721 mm). 

C4N403H4. Ber. C 30.76, 1-1 558, N 35.91, 
Gcf. p 30,67, 309, )) 3G.' l l ,  36.24. 

Es ist .in Eisessig und Ersigsiiure unliislich7 I d i c h  in Mineral- 
shuren und schmilzt nicht bis B O O .  

2. Die r o t e  F o r m  erhiilt man entweder  bei I ingerem Stehen 
d e r  Sauresa lze  bezw. d e r  gelben Form unter vie1 Wasser oder durch  
genaue  Neutralisation e iner  kaltgesattigten Liisung des  Sa t r iumsalzes  
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mit verdunnter Mineralsaure. Gu t  mit Wasser  gewaschen und au 
d e r  Luft getrocknet,  ist das SO gewonnene P rapa ra t  frei von anorga- 
nischen Bestandteilen und Minerals%ire. 

0.0586 g Sbst.: 18.7 ccm N ( 1 7 O ,  726 mm). - 0.0662 g Sbst.: 21.2 ccm 
N (180, 725 mm). 

C4N, 03Hr. Ber. N 33.91. GeF. N 3588, 35.84. 

' D i e  Substacz schmilzt, bis auf 280' erhitzt, nicht, ist wenig Itis- 
lich in Wasser  u n d  organischen Medien, dagegen liislich i n  siedendem 
wafirigem Pyridiu (ca. 30 ' l o  Wnsser) und scheidet sich beim Erkalten 
i n  schonen, violettstichig-roten Krystnllen a b ,  ohne dnB ein Pyridiu- 
sslz zu fassen ware. 

ccm N (210, 723 mm). - 0.00321 g Sbst.: 1.039 ccm N (21°, 728 mm). 
0.00639g Sbst.: 0.00714 g CO?, 0.00178 g HaO. - 0.00193g Sbst.: 0.626 

Ber. C: 30.76, H 2.8P, N 35.91. 
Gef. D 30.90, * 3.05, 35.91, 36.00. 

C4N403H4. 

3. Die b l a u r i o l e t t e  F o r m  n-ird 1. i n  unreiner Form bei der 
Nitrosierung des  Arnido-pyrimidons in aaiirer Liisung, 2 .  rein beim 
Erhitzen de r  beiden erwahnten Forrnen unter Wnsser auf 1000 er- 
halten; die Urnwandlung ist in etwa. 15-20 Minuten beendet. 

I. 0.00:Ej7 g Slwt.: 1.214 ccm hT (19O, '727 mm). 

11. 0.00619 g Sbst.: 0.00702 g Co?, 0.00205 g 1 1 2 0 .  - 0.00343 g Sbst.: 
GIN, 0 8 1 1 4 .  Ber. N 35.91. Gef. N 35.37. 

1.110 ccin N (210, 729 m i d .  

C4N403114. Ber. c 30.76, €1 2.55, W 35.91. 
Gef. D 30.93, n 3 79, 35.99. 

Auch diese Alodilikation schinilzt boi 280" nicht, ist. schwerltis- 
lich in Wxsser,  unliislich in orgnnischer~ Nedien und Randelt sich 
beirn Stelien unter kaltem Wasser i n  die rotviolette Poriii uni. 

Die  besizndigste Form bei Zinirnerternperatur ist clemnnch die 
rotviolette. Liist man eine de r  drei  Fornicn i n  Wasse r ,  so krystalli- 
siert a u s  de r  sehr yardtinuten Liisung zrierat die gelbe, die sich nber 
bald i n  die rote umnnndelt .  

C b e r  e i n  e i s e n h n l t i g c s  R e d u k t i o n s p r o d u k t  d e s  
K i t  r o  s o -  n m i  d 0- p y r i m  it1 o o s. 

Versetzt man die wH[Jrige Liisung des freien Kitroso-amido-pyrirni- 
dons mit e twns metallischein Eisen oder diejenige seines Natrium- 
salzes rnit Ferrosulfatlosung, so tritt sofort eine inteusiv dunkelblaue 
Fnrbe auf. 

113* 
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Arbeitet man mit konzentrierten Natriumsalz- und Ferrosulfat- 
lijsungen, so fiillt direkt ein blauer, eisenhaltiger Niederschlag aus, 
tler abgesaugt u n t l  getrocknet, ein metallisch-kupferglanzendes, beim 
Zerreiben dunkelblaues Pulver darstellt, welches keine Renktitn auf 
Sch rwfelsiiire gibt. 

Aus der Mutterlauge scheiden sich nach lingerem Ytelien zuerst 
ein griiner, spater ein gelber Korper, beide eiseuhaltig, ab. 

Die weitere Reinigung des blauen Korpers gelang nicht, docb 
liefert die Analyse M'erte, die dnrauf schiiel3en lassen, dal3 ein eisen- 
haltiges Redulttionsprodukt des Nitroso-amido-pyrimidons rein rorlicgeo 
diirfte. 

0.0991 g lufttr. Subst. verlorcii I x i  l2O0 0.0150 g untl  ergabcn 0.0308 g 
Fcrriozyd. - 0.0632 g Sbst. (getr. bei I N o )  crgaben 0.0227 g Fei.rioxyt1. 
- 0.00324 g lufttr. Ybst. ergabeii 0.635 ccm N (200, 729 mm). 

,o + 4 H a 0 .  Eer. HpO 14 51, Pe 31.82, N 21.90. 
Gef. * 15.04, D 11.79, )) 21.90. 

OH C-NH . .  HN-CHO, 
06 c:  K O  . P e . O . E ' e . 0 N :  C CO. Ber. F c  23.39. . .  '._ -._ 
HN-6: ljN''.'* IfS : C-NH 

(Bci tler auF 1200 erliitzten Slxt.) Gcf. n 25.12, 25.13. 

Der blaue Korper ist in  verdiinnter Essigsaure farblos loslicb 
und fallt bei Keutralisation init Soda, wenu auch etwas unrein, wie- 
der aus. Starke Siiuren und iiberscbiissiges Alkali zerlegen i h n ,  
letzteres unter Ferrihydroxyd-Abspaltung. Es ist schwer lijslich i n  
Wasser, die waWrige Losung entfirbt sich beim Erhitzeu, uni beirn 
darauffdgenden Abkiihlen wietler iotensiv blau zu werden. 

Andere Keduktionsmiitel als Eisen und Ferrosulfnt, z. B. Mag- 
nesium, Zink, Natriumbydrosulfit, fuhren nicht z u  diesem blauen K 6 r -  
per. Die Reduktionslosungeii sind in  diesen Fallen vielrnehr fnrblos 
und liefern init Ferrisalzen rote Losungen. 

Zii  r i c b ,  Chemisches Laboratorium der Universitat. 


