
1 - P h e n g l - 3  - m e t h y l  -5-athoxymethyl-pyrazol-4-carbon- 
s a u r e n i t r i l  

antsteht beim Kochen des Chlorids d e r  llngerem Stehen mit alkohol. Kali 
und fdlt lnach dern Eimngen auf Wasserzusatz aus. Aus verd. Alkohol ge- 
winnt man feim Nadeln vom Schmp. 68.50, die in organischen Mitteln leicht, 
in Wasser schmr  lSslich sind. 

0.1507g Sbst.: 0.3852g CO,, 0.0873g H,O. - 0.1181g Sbst.: 17.6cc111 N (IS”, 752mr~). 
CIQHISONS. 
Kochen selbst mit konz. Salzsiiure greift die Substanz nicht an. 

1 - P h e n  yl -3 - m e t h y l  - 5  - a m i n o m e t h y l  - py  r a z o 1 - 4 - c a r b  o h -  

Erhitzt man 2.1 g Chlorid mit 30 ccrn methylalkoholischem Ammoniak ca 
3Stdn. im Rohr auf 50-600, so rentsteht eine braune Losung, die nach dem 
Eindampfen zur Tmckne mit 5-pauoz. Salzsaure ausgezogen wird. Dabei 
bleiben geringe Verunreiniguhgen uqgeltist. Natmnlauge fallt aus der 
Liisung das Amin zuerst olig. Beim Abkuhlen erstarrt es rasch. Aus vie1 
Petnolather krystallisiert es in langen, we ibn  Nadeln vom Schmp. 58-59O. 
Es ist leicht loslich in den ublichen -0rganischen Mitteln auI3er Ligroin und 
Petnolather, auch in Wasser betrachtlich, im letzteren blaut es Lackmus 
schwach. 

012129 Sbst.: 0.3023g CO,, 0.0626g H,O. - 0.1198g Sbst.: 27.8cem N (21°, 743mm). 

Seiii P i  k r a t  flllt aus Alkoliol in hellgelben BlSlttehen aus, die gegen 250-%lo 

Ber. C 69.67, H 6.27, N 17.42. Gef. C 69.73, H 6.48, fi 17.39. 

s a u r e n i t r i l  (IV). 

CItHl,N4. Ber. C 67.89, H 5.70, N 26.41. Gef. C 68.03, H 5.78, M 26.34. 

unter Zersettung schmelzen. 

1 - P h e n y l - 3 - r n e  thyl-5-oxymethyl-p yrazol-4-c a r b o n -  
s g u r e n i t r i l .  

Versbtzt man eine schwefelsaure Liisung des Amins rnit Natriumnitrit 
im UhrschuD, so scheidet sich der Alkohol als 01 ab, das beim Abkiihlen 
erstarrt. Bus Alkohol bildet er weifk, zu Buscheln vereinigte Nadeln, die 
hei 114-1160 schmlelzen. 

0.0382g Sbst.: 6.56ccm N (220, 765mm). - C,,H,,-ON,. Ber. N 19.72 Gef. N 200 
Das Pyrazol ist schwer l6slich in  Wasser und Petrollther, leicht in 

Alkohol, Aceton, Chloroform und Ather. 

88. Helnrich Bi l t s  und Xurt Sedlatecheok: 
S-Nitro-barbiture&uren. 

(Eingegangen am 28. Dezember 1923.) 
Die yon S c h l i e p a r  zuerst beobachtete 5 - N i t r o - b a r b i t u r s g u r e  

{ D i 1 i t u r s a u re) ist durch die eingehenden Untersuchungen v. B a e y e  r s 1) 
naher bekannt geworden. Von Alkylverbindungen ist nur die N, “-Dimethyl- 
verbindung bekannt, die zuerst w n  Techowz)  und bald darauf von A n -  
d r e a s c h s )  bschrieben bvurde. Bleider Angaben weicben etwas vonein- 
ander ab, was sich daraus erklart, dafi A n d r e a s c h  minqer reine Prtiparate 
i n  Handm hatte. Die ubrigen methylierten und athylierten Dilitursauren 

1) A. v. B a e y e r ,  A. 127, 211 [1863]. 
8 )  W. T e c h o w ,  3, 27, 3085 [1894]. 
8 )  R. A n d r e a s c h ,  M. 16, 26 [1895]. 
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fehbn. Es Ibtkte, diese LUcW auszufWn, zumal die leicht herstellbasen 
Nitro-barbitursaumn gelegentlich zu Identdfiziemngen verwendet werden 
kbnnw : tm fur das letzthin beschriebene Athyl-alloxan. 

Zur Darstellung bewiihrte sich der bekannte Weg der 0 x y d a t  i o n 
v o n  A l l o x a n - o x i m e n  ( V i o l u r s g u r e n )  mit konz. Salpetersiure 
bestens. Die Ausbeuten waren fast quantitativ. Im Gegensatee zum Verhalten 
sonstiger Oxihe findet hierbei gktte Umsetzung statt. Die festen Nitro-bar- 
&turs%dfen sind farblos, ihre w%.Di$gen Liisungen gelb. Sie sind starke, 
einbasisch Sluren. Wie T e c h o w und A n d re a s c h feststellten, wird Di- 
methyl-nitro-barbitursauw durch tiberschussige Lauge $erstArt; letzterer wies 
nach, da13 dabei das Dimethylamid der Nitro-malonsaure entsteht : 

CHa .NH. CO 
Eine entsprechende Verseifuhg erfolgt bei der Nitro-barbiturslure und 

ihren Monosubstitutionsdekivaten aicht. Sie alle sind gegen Laugen recht 
bestiindig. Offenbar liegt eine Gesetzmaaigkeit VOT, nach der das aus- 
tretende CO neben zwei wasserstokf-fneien N-Atomen stehen muB. huch 
Dimethyl-parabanslim 4) verliert in entsprechender Weise das CO zwi- 
sehm den. beiden Stickstoffen mhr leicht. Weiterhin ist der Kaffeidin-Abbau 
des Kaf%ei6s 5 )  und der entsprechende Abbau der Tetramethyl-harnsiiure zu 
Tetramethyl-ureidin 6)  und die systematischen Verseifungsversuche von Purin- 
Derivaten 7)  zu neunen, wahrend entsprechende Stoffe rnit nur einem be- 
nachbartem Alkyl, ’wie z. B. Theobromin, wesentlicb bestandiger sind. 

Dler neben der Nitrogrupps stehende Wasserstoff ist leicht durch C 11 1 o 1- 
oder Brom zu ersetzen; Jodide waren nicht zu erhalten. Bei Dimethyl-nitro- 
4arbitl.tpsiiure hat A n d r e a s c h s )  das schon gefunden. CVir stellten die 
Chlorido und Bromide der Nitro-barbitursaure und aller- Methyl- und dthyl- 
derivak her. Der am Stickstoff stehende Wasserstoff reagiert dabei nicht, 
wie wir dadurch zeigten, daS Nitrobchlor-barbitursiiure und Nitro-brom- 
barbitursaure mit Diazo-methan dieselben Stioffe gaben, wie sie aus 1.3- 
Dimethyl-5-nitro-barbitursaure mit Chlor oder Brom entstanden. 

Die Halogenide sind gegen Wasser, besonders warmes Wasser, unbe- 
stiindig. Aus Chlor-nitro-barbiturslure wird C h 1 o r  p i k r i n , aus Brom- 
nitro-barbitureure B r o m p i k r in fmi. Die Umsetzung erfolgt in der Weise, 
daD durch Einwirhng von Wasser Ctunachst die entsprechende Nitro-barbiturt- 
s h r e  zuriickgebildet wird, und daS unterc‘hlorige oder unterbromige Saure 
frei wird: 

NH. GO NH . CO 
04. C<$, -+ &O = oc/ \ i;,H -‘NO2 + HOCl 

NH . 60 NH.CO 
2 Mol. dieser unterhabgenigen Saure wirken auf eine weitere Molekef 

Halogenverbindung und spalten den mittleren Kohlenstoff als Halogenpikrin 

4 )  R .  h I a l y  und F. H i n t e r e g g e r ,  M. 2, 132 [1851]. 
5 )  A. S t r e c k e r ,  A. 123, 360 [1862] uud spgtere Untersuchungc~: anderer. 
6 )  E. P i s c h e r ,  B. 30, 3013 [1897]. 
8 )  R. A n d r e a s c h ,  M. 16, 785 [1895]. 

7)  E. F i s c h e r ,  B. 31, 3266 [189S]- 



heraus, wahrend die 
Kohlendioxyd nxliert 

NH.GO 

auSsndem enbhheade Harnstddicarbonsiiufi 2-ma1 
und in den betreffenden tlarnsLo€f iiberpht. 

Hiernach mu6 2/3 des Ausgangsmaterials als Nitro-barbitursaure z ~ r i i c k  
erhalkn werden, und i f3  als Harnstoff. Unsere Versuche zeigkn, da13 das 
in der Tat der Fall ist; z .B .  wurden aus Chlor-nitro-barbifmWre der 
.so berechneten Menge N i t r o - b a r b  i t u r s Lu re und 86% dsr berechn- 
Mengc H a r  n s to f f gewonnen. 'Nurdg Chlorkalk hinzugesetzt, so spaltete 
die Gesamtmenge Nitro-halogen-barbiturs&ure vijllig zu Chlorpikrin d Ham- 
stoff auf. 

Dio alkylierten Nitro-halogen-barbitursauren sind gegen Wasser ettmas 
hsttindiger; und zwar wachst die B$Zndigkeit iiber die Mmoalkylderivate 
zu den Dialkylderivaten, die sich mit Wasser von 5 0 0  kaum verandern. 

Ein Gegenstuck zu der eben War gestellten Zersfftzung der Halogen-nitro- 
harbitursauren ist die bekannte Bildung von Trihromacetyl-harnstoff aus 
5.5-Dibrom-barbiturs&ure und Bromwasser 9 )  : 

NB.CO 

oc( + RrDH = * c T * g L  + co3, 
N H . 0  NHs 

wid die Bildung von Trichrorrtcetyl-harns~ff aus 5.5-Dichlor-brbitursfure 19). 
Intenessant sind einige S c h w e l z p u n k t b e z i e h u n g e n .  Es findet 

ein Herabgehen des Schmelz- bzw. Zersetzungspunkts in der Reihenfolge 
1. Nicht substituiert, 2. Rimethylverbindung (DIM), 3. Monomethylverbin- 
dung (NM), 4. Monoiithylverbindung (MA), 5. Diatbylverbindung (DiA) statt 
bei den 

Nichtaubet. DiM PAM MA Di% 
Nitro-barbiturePuren . . . 180° 148O l4S0 1320 llbo 
Alloxantinen . . . . . . 264 246 212 209 163 
Alloxan-aohydriden . . . . 266 263 $66 
5 6-Dichlor-barbitursBnrent1). 219 157 133 (141) 87 
5.6-DIbro~-barbit~r8~uren~~). 284 172 146 123 $6 

Anders ist die Reihenfolge bei den Nitro-hal~E[ea-parPiturs~rep: 
Nicktsubet. VJtX MA UIM D!% 

Cblor-nitro-barbituraBuren . 86O lZ%O i27O ldv (53'9 
Brom-nitro -bqrbiturs&uren . 108 117 138 152 (63) 

Barbitureiiuren . . . . . 245O 1320 123" 119" D6ii 
Vjours&nren . . . . . . 240 208 124 (i881 ca. 90 

190 179 (148) 163 
105 $8 88 81 

Hamato& . . 204 
Mosobrom-barbituraHuren . 210 
Monochlor-barbituraELnren . 280 187 129 (ca.146 - 

SchlieBlich ist die Reihenfolqe: 
Niphtsubet. M V  DIM @ 

Vioursaure r 
Scharfe GesetzmaSigkeitenn darf man nicht erwaskn, drr. manche der 

Stoffe Krystallwasser enthalten, andere nicht. 

9 )  A. v. B a e y e r ,  A. 130, 149 [1861]. 10) W. B o c k ,  B. 56, 1225 [1923]. 
11) ohm Krystallwasser. 
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Beschrelbung der Versucb 
5 - N i t r o  L b a r b i t u r s a u r e  - D i l i t u r s a u r e .  

Die a19 Ausgangsmaterial dienende V i o l u r s a u r e  wurde nach der 
l'orschrift von T. Ham b u r ge rl*) bequem aus Albxan hergestellt. Ihr 
Zersetzungspunkt ist noch nicht angegeben: wir fanden von etwa 220" 
Rtitung und h i  240-2410 (k. Th.) Zessetzung unter Aufschiiurnen und 
Tiefmtfkbung. 

Zur Uberfuhrung in 5 - N i t r o - b a r b i t u r s a u r e  wurden 2Og Violur- 
sSum in die doppelte Menge zimmerwarme, konz. Salpetersaure eingetragen, 
wobej unter gelinder Selbsterwarrnung Stihoxyde entwichen. Die Losung 
wurde untar Umriihren auf dein Wasserbade erwarmt, bis sie hellgelb aus- 
sah. Es wurde gekuhlt und mit dem doppelten Raume Wasser verdunnt, 
wobei sich die Hauptmenge abschied; der Rest kam aus der Mutterlauge nach 
Einengen auf dem Wasserbade. Ausbeute 27.5 g Trihydrat, d. h. rund 95olO. 
Aus Wasser farblose Prismen von quadratischem Querschnitte. Zers.-Pkt. 
180-1810 (k. Th.) unter Aufschaumen und Niedergehen zu einer tiefgelben 
Schrnelze. 

5 -  C h l o r  - 5 - n i t r o  - b a r b i t u r s i i u r e .  
In ein Gemisch von 3 g fein gepnlverter Nitro-barbitursaure und 25 ccm 

Wasser wurde iunter Umschutteln und Kuhlen rnit Eiswasser Chlor geleitet, 
bis sich fast alles in etwa 15Min. zu einer farblosen Losung gelost hatte. 
Sofort kurde uberschussiges Chbr durch einen LuPtstmm weggesogen, 
wobei sich ineist schon Chlorierungsprodukt abzuscheiden begann. Langere 
Chloreinwirkung ist zu vsrmeiden, weil durch sie Zersetzung, die sich durch 
Geruch nach Chlorpikrin bemerkbar macht, einsetzt. Die Losung mit Bus- 
scheidung wurde alsbald rnit insgesamt 30 ccm Ather mehrmals ausgezogen. 
Der Abdampfungsriickstand der Atherauszuge krystallisierte manchmal von 
selbst zu langen, radial angeordneten Nadeln. Durch Verreiben rnit 4 ccm 
Wasser, Absaugen und Trocknen im Vakuum-Exsiccator uber Schwefelsaure 
imd Natronkalk wurde 1.9g Rohprodukt, d. h. fast 750/, erhalten. Um- 
krystallisiert wurde aus Benzol. Farblose, feine Nadeln. Zers.-Pkt. 86-8V 
(9. Th.). 

K (180, 755 mm). 
Cd€I2O5N3C1. Gef. C 23.3, H 1.1, N 20.k CI 17.2. 

Der Stoff lijste sich schon bei Zimmerteniperatur sehr leicht in Alkohol, 
Aceton, Ather; leicht in Chloroform, siedendem Benzol ; wenig in kalteni 
Benzol, Wasser; kaum in Petrolather. Gegen Lackmus slark sauer. Dureh 
Wasser, selbst durch die Luftfeuchtigkeit wurde eine langsame Zezsetzung 
bervorgerufen. Deshal'b halt sich der Stoff langer nur im Exsiccator. 

Z e r s e t z u n g  d u r c h  w a r n i e s  W a s s e r :  1.12g wurden mit 15ccin Wassw 
auf dem Wasserbade erhitzt, bis der Geruch nach Chlorpikrin verschwunden war- 
Die nunmehr gelbe Ldsung wurde auf dem Wasserbade eiiigedampf t. Der halogeiifreie 
R~ckstand wurde mit we& lauwarmem Alkohol ven-ieben, Ungelcist blieben 0.46 g 
N i t r o - b a r b  i t u r s l u r e (88 O/,, ber.) ; der Auszug hiiiterlieB beim Eindainpfen 0.09 g 
I I a r n s t o f f  (900/, ber,). 

Z e r s e t z u n g  v o n  N i t r o - b a r b i t u r s l u r e  d u r c h  C h l o r k a l k :  0.96g Nitro- 
Iiarbitursliure wurden rnit 1.3 g Chlorkalk uud 15 ccm Wasser auf dem Wasserbade 
erhitzt, bis der zunlchst starke Geruch nach Chlorpikrin verschwunden war. Uas 

0.2144 Sbst.: 0.1832 g CO,, 0.0210 6 HSO, 0,0369 g C1. - 0.1517 g SbSt.: 27.8 C C ~ I I  

Ber. C 23.1, H 1.0, N 20.3, CI 17.1. 

~ 

12) H. B i l t z  uud T. H a m b u r g e r ,  B. 49, 638 [1916]. 



Filtrat wurde init 4 ccm konz. Salpeterslure auf dem Wasserbade stark cingeeugt, 
Beim Abkiihlen krystallisierten nus der farblosen Ldsung 0.36 g IIarnstofinitrat 
( 8 6 0 / o  ber.). 

5 - B r o m - 5 - n i t r o - b a r b i t u r s 1 u re. 
Zu einem mit Eis gekiihlten Gemkche von 3 g  NitroAbarbitursaure urld 

2Occm Wasser wurde unter Umschiitteln Bromwasser gegeben, bis sich fast 
dles zu einer farblosen Losung gelost hatt, die durch weitere Brom-Zugabet 
dessen Farbe Bnnahm, Sofort wurde mehrfach, insgesamt mit 4Occ~m Ather, 
ausjgezogen. Der siiwpijse Abdampfuqsriickstand der Atherauszuge er- 
starrte beim Verreiben rnit wenig Wasser. Das Rohprodukt wurde alsbald 
abgesogen, im Vakuum-Exsiccator uher Schwefelsaure und Natronkalk ge- 
trocknet (Ausbeute 2.2 g) und aus heiDem Benzol umkrystallisiert. Lange, 
feinle Nadeln. Zers.-Pkt. 1080 (k. Th.). 

0.2375g Sbsl.: 0.1670 g CO,, 0.0174 g €IzO, 0.0760 g Br. - 0.1462 g Sbst.: 21.6 ccni N 
(190, 756mm). 
C,H,O,N,Br. Ber. C 19.1, €1 0.8, N 16.7, B r  317. Gef. C 19.2, H 0.8, N 16.8, Br 3% 

Die Loslichkeiten waren wie h i  der Chlorverbindung. 
Z r e r s e t z u n g  m i t  w a r m e m  , W a s s e r :  1.31g wurden mit 15ccm Wasser auf 

dem Wasserbade bis zum Verschwinden des Geruchs nach Brompikrin erhitzt. Die 
dabei gelB gewordene Losung wurde vdllig eingedampft und der halogenlreie Riick- 
stand init lauwarmem Alkohol verriebeu. UngelBst blieben 0.49 g Nitro-barbiturslure 
(S!2,0/o ber.); das Filtrat gab beim Eindampfen 0.Wg Harnstoff (9Ool0 ber.), fitem eh% 
Spur Nitro-barbiturshre beigemengt war. 

Zuni M a c h w e i s s  de r  S t e l f u n g  d e s  H a l o g e n s  in den beiden eben 
beschriebenen Verbindungen wurde je 1 g; rnit D i a z o - rn e t h a n methyliert. 
Am nachsten T a p  wurde eing&ampft, pnd der Ruckstand aus 5ccm heiBern 
Blkohol umkrystallisiert. Ausbeute 0.8 g bzw. 0.7 g 1.3 - D i m  e t h y 1 -6 - 
nitro-5-halogen-barbitursaure, die rnit den im Folgellden be- 
schriebnen Praparaten gleich waren. Hieraus, und ebenso aus der Spaltung 
mit warmem Wasser folgt, daS die Halogene nicht am Stickstoff stehen 
kiinnen, sondetn am Kohlenstoff in 5. 

1 - M e t h y l  - 5 - n i t r o - b a r b i t u r s i u r e  - M o n o m e t h y l -  
d i l  i t u r s a u  re. 

Aus 5 g Methyl-violursaure wurden in der beschriebenen Weise 5.4 g 
Me t h y  1 - n i t r o  - b a r b  i tu r s iu r e erhal ta  (d. h. 920/, ber.). Umkrystalli- 
siert wurde aus heiDem Wasser unter Zugabe einiger Tropfen konz. Sdz-  
slnie. Farblose, feine Nadeln mit 2 &I. Krystallwasser. Zers.-Pkt. 142 
-1430 (k. Th.) uhter Aufschaumen und Niedergehen zu einer tiefgelben 
Schmelze. 

0.28338 Sbst. verloreii bei 1100 0.0185g H,O. 

Die Analyse eines entwasserten Prgparates ergab : 
0.2577 g Sbst.: 0.3045 g CO,, 0.0647 g H,O. - 0.2172 g Sbst.: 42.5 ccni N (190,552rnm)- 

Leicht loslich in heiDem Wasser, Alkohol, Aceton, Eisessig; wenig in 

A m in o n i u m s a 1 z: Aus einer heiBen Lbsung von 0.7 g Methyl-nitro-barbitur- 
siiure und 8 ccm Wasser krystallisierten nach Neutralisation mit Ammoniali und 
starkem Eineiigen in fast quantitativer Ausbeute 0.6 g Ammoniumsalz als farblose, 
feine, seidige Nadeln. Umkrystallisiert wurde, ohne daD Ammoniak austrat, aus wenig 
IieiBem Wasser. Bei 1200 wurde weder Amtnoniak nocii Wasser abgegeben. 

C5H505N, +2Hz0. Ber. H,O 16.2. Gef. kI,Q 17.1 

C5*H505N,. Ber. C 32.1, R2.7, N22.5. Gef. C32.2, H 2 8 ,  N22.2. 

zimmerwarmern Wasser, AlkohoI; sehr wenig in Ather. 



Q.llaS g Sbst.: 3l.Q ccn N ,(Go, 7 8  wm). 

K a 1 i u i n  s a 1 z: Aus einer heiBen Ldsung von 0.5 g Methyl-nitro-barbitursiillrc in 
5 ccni Wasser schied sich oach Neutralisakion mil JWilayge die Hauptmenge des 
&aliunpalzes ab. Wurde mlBig ein$eengt, so war die Ausbeute quantitativ 10.5 8). Aus 
Wassey kamen feine, farblose Nadeln, die bei 1200 an Gewicht nicht rerloren, also 
Icein Krystallwasser enthieiten. 

C5&Q,N,.N& Ber. N 27.5 Gel. N 27.2. 

0.2632g Sbst.: 0.1024g K2S0,. - C,H,O,N,.I<. Ber. I(. 174. Gel I( 17.5 
Das Kaliumsalz Idste sich in heiaem Wasser wenig, in kaltem kaum. 
N a t r i u m s a 1 z: In gleicher Weise wurde das Natciumsalz uach sterkeni Ein- 

engen der Ldsung erhalten als feine, farblose, dicht verfilzte Niidelehen. Es e n h i d l  
1 $101. Krystallwasser. 

0.2617g Sbst. verloren bei LMO 0.0212g ,H,D und 'gaben 00836 g Na2S0, 

B a r i q m p a l z :  Eine 1ieiRe Lbsung vqn 0.5g i n  5ccm Wasser wurde mil Banurn- 
carbonal neulralisiert. Das Filtrat gab nacli starkem Einengen auf den1 Wasserbaqc 
kurzc, farblose Nadelchon. Umkrystallisiert wurde aus heiDem Wasser. .\ll'h3lk' 
0.9 g (ber. 1.1 g) Das Salz enthielt 1 Mol Krystallwasser und wurde bei lclessen Ent- 
.fernung gelblich 

C, H, 0, N, Na f H,O. Ber. H,O 7.9, Na 10.1. Gef H20 8 1, Na 10.3 

02371g Sbst. verloren bei 1200 O.OD86g U,O und gaben 0.1058~ BaSO, 
Gef H 2 0  3.6, Ba 26.2 

V c r h a 1 t en g e g e ti La 11 g e n: Rloaomethyl-barbit~Irsaure ist gegen I.augen rechi 
btptindig, wlhrend die Diinethvlverbinduqg durch sie zu Ni tro-malonanetliylatnid 
abgebaut wird. 

Za einer l i c ibn  L05Ullg von 1 g Methyl-nilro-barbitursaure in 10 ccm Wasser 
yurde l g  Kali gesetzt, woi-auf sich das ICalipmsale alsbald abschied Nun wurde 
abkphlen und 4 Tage stehen gelassen. Absaugen lieferte aueh jetzt noeh fast 1 g 
Kaliumsalz. Ein Gegenversuch mit 1.3-Dimethyl-nitro-barbitursLure ffihrte bei gleicheii 
Bedingungen schon in kurzer Zeit zur Umsetzung 

Bei einem weiteren Versuche wurde cine LBsung yon 1 g Rle~byl-piiro-bdrbilur- 
saure in l0ccni heiDem Wasser mil 3g Bayiumhydroxyd, rlqs mil \Venig qeibem 
Wasscr angesclillnimt war, vern~isclit, wobei sicp das Bariupsalz eum .Teilc  US- 

schied. ES wurde 2-3 Stdn. auf deni Wqsserbade erl#zt und noch 1/4 Stde. uber 
freier Flainme gekocht. Nach dern Erkalten wurde abgesogen. Aus dem Bariumsalee 
wurdei; 0.8 g hlelhyl-aitro-barbiturslure zur6ckgewonnen, wiihresd das Fillrat nach 
Entfernung des Bariums beim Eindampfen fast nichts hinterliel. 

1 - M e t h y l  - 5  - c h l o r  - 5  - n i t r o  - b a . r b i t u r s I u r c .  

(CB 1j4 Q5 N.J2 pa $- H,O. Ber. H,O 3.4, Ba 26.0. 

Ein qemisch von 2 g fein gepulverter Methyl-nitro-barbitursiiwe und 
100 ccrn Wasser wurde, wie beschrieben ist, chloriert und aufgearbeitet. Aus- 
h u b  1.6 Q, d. h. 800/, her. Umkrystallisiert lvurde aus wenig entwassertem 
Alkohol. Farblose, flache Tafeln von sechsseitigem Umrisse. Zers.-Pkt. 
122-1230 (k. Th.) unter Aufschaumen. 

C5H,05N,  C1. 
0.1545g Sbst.: 25.1~~111 N (18O, 7551nm). - 0.1027g Sbst: 00165g C1. 

Leicht loslich in waryep  Alkohd, Cqloroform; ziernlich in zimmer- 
warinem Aceton, Benzol, Athey; wenig $n Ira1 tern Alkohol, Petrolgther. Gegeri 
Lackmus stark Ewer. Wasuer setzte scbon bei FimrnerteQYlperatur langsam 
anter Entwicklung von Chlorpikrin ym. Koch$Qdes Wtgser spa!bete vtillig 
zu i$ethyl-nitro-barbitursaum, Methyl-harnstoff. ChlorPikrin und Kohletqaure. 

1 - Met h y l  - 5 - b r o m  - 5 - n i t r o  - b a r b  i t ur s au  re.  
Aus 2 g Methyl-nitro-harhitursaure wurden 2 g Rohprodukt erhalten; d. h. 

SO O/o ber. Umkrystallisiert wurde aus entwasnertem AlkQhol. Farhlose, 

Ber. N 19.0, CI 160. Gef. N 18.6, CI 16 I 



flache, vbrseitige Prismen mit Dach. 2ers.-Pkt. 137-1380 (k. Th.) unter 
Aufschaumen. 

0.1273g Sbst.: 17.3ccin N (180, 758 mm). - 0.1092g Sbst.: 0 . O g  Br. 

Die Lbslichkeiten waren wie bei der Chlorverbindung. 
1.3 ~ D i m e  t h y 1 - 5 - n i t r o  - b a r b  i t u r s a u  r e 1- D i m e t h y 1 

C,H,O,NSBr. Ber. N 15.8, Br 30.1. Gef. N 156, Br 30.1. 

d i l  i t u r  s a u r  e. 
A (is 5 g Dimethyl-riolursaure wurden in der beschriebenen Weise zn- 

nachst 3.8g Rohprodukt und durch Einengen der Mutterlauge im Vakuorh- 
Exsiccator iiber Schwefelsiiure und Natronkalk noch 1.2 g gewonnen, d. h. 
95O/, ber. Umkrystallisiert wurde aus wenig heiDem Wasser unter z:nW 
einigr  Tropfen Salzsaure. Farblose, kleine NadeIn. Zers.-Pkt. 148-1&' 
(k. Th.) ueter Aufschaumen qnd Niedergehen zu einer tiefplben Schmelze. 
Techowls)  gab als Schmp. 148O (ohne Zersetzung) an, Andreasch14)  
131-1320 (unter Aufschaumen und Gelbfarbung). 

N a 1 r i  u m s a 1 z: Wir stellten das Natriurnsalz her, urn festzustellen, ob es mil 
4 Mol. Wasser, wie T e c h o w  angibt, oder mit 1 Mol., wie A n d r e a s c h  beschreibt, 
krystallisiert. Eine heilk Lcisung von l g  in 4ccm Wasser wurde mit Natronlauge 
genau neutralisiert, wobei sich die gelbe Farbe zu rotgelb vertiefte, und 5uf dem 
Wasserbadc stark eingedarnpft. Ausbeute 1.3 g (ber. 1.5). Aus wenig hei5em Wasser 
krystallisierten reingelbe, dicht verfihte NBdelchen mit 4 Mol. Krystallwasser. 

0.2177g Sbst. verloren bei 1200  0.0524g H,O. 
C, H, 0, N, Na f 4 H,O. 

0.239fjg entwlssertes Salz gaben 0.0777g Na, SO,. 
C, H, 0, N, Na. 

Auch das K a l i u m s a l z  ist rein gelb. 

Eine bei Zimmertemperatur bereitete Lasung von 2 g Dimethyl-nitm- 
barbitursiiure in 15ccm Wassar wurde unter Kuhlung durch Eis chloriert, 
bis Entfarbung eingetreten war. Das Chlerid schied sich sofort ab. Durch 
Absaugen und Trocknen im Vakuum-Exsiccator wurden 2.2 g erhalten; d. h. 
fast die berechnete Menge. Das Rohprodukt war rein. Sein Zers.-Pkt. von 1500 
(k. Th.) snderte sich durch Umkryrstallisieren aus entwassertem Alkohol 
nicht. Andres sch l5 )  muD ein minder reines Praparat in &den gehabt 
haben, da er bei 1 5 0 0  nur Gelbfikbung unter sichtbarer Zersetzung, 
bis 2600 kein Schmelzen festst$lIk. Aus Alkohol kamen farblose Oktaeder. 
Wasser spaltete weder bei Zimmertemperatur noch bei kurzem Erw&men 
merklich; h i  Iangerer Kochdauer war ChIorpihin zu riechen. Natronlauge 
loste, da kein ersetzbamr Wasserstof€ vorhanden ist, nicht. Gegen Lack- 
mus neutral. 

1.3 - D i m e  t h y l  - 5 - b r o m  - 5 - n i t r o  - b a r  b i t u r s a  u r e. 
Beim Eintropfen von Bmmwasser in eine zimmerwarme Losung yon 

1 g Dimethyl-nitro-barbitursaure in 5 ccm Wasser schied sich die Brom- 
verbindung sofort als schweres, farbloses Krystallpulver ab. Durch Ab- 
saugen und Trocknen im Vakuum-Exsiccator wurde eine fast quantitative 
Ausbeute von 1.3 g erhailten. Beim Umkrystallisieren aus Alkohol hder te  
sich die Zersetzungstemperatur 1520 (k. Th.) nicht. A n d r e  a s  c h gab an : 

Ber. H,O 24.4. Gef. H,O 24 1 

Ber. Na 10.3. Gef. Na 10.5. 

1.3 - D i m e  t h y l  - 5 - c h l o  r - 5 - n i t r o  - b a r b  i t u r s Bu re .  

1s) W. T e c h o w ,  B. 27, 3085 [1894]. 
f6) R. A n d r e a s c h ,  M. 16, 786 [1895]. 

14) R. A n d r e a s c h ,  M. 16, 27 115951. 
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bei 1490 Gelbf&.rbung, bei 1520 nur teilweises Schmelzen. Farblose Oktaeder. 
In LWichkeiten und sonstigem Verhalten wie die Chlorverbindung. 

1-Bthyl-5-nitro-barbitursaure - A t h y l - d i l i t u r s l u r e .  
A w  5 g Athyl-violursaure 16) wurden in beschriebener Weise zuniichst 

8.6 g und nach vorsichtigem Einengen der Mutterlauge im Vakuum-Exsiccator 
no& 1.3 g Rohprodukt erhalten; rund N O / / ,  ber. Umkrystallisiert wurde 
aus wenig heiSem Wasser unter Zugabe einiger Tropfen Salzsaure Feine, 
farblose Nadeln knit 1 Mol. Krystallwasser. Zers.-Pkt. 132-1330 (k. Th.) 
unter Aufschiiumen und Niedergehen zu einer tiefgelben Schmelze. 

0.W9g Sbst. verloren bei 1100 0.0201 g H,O. 

0.2376 g Anhydrid: 0.3140 g CO,, O.Oi66 g H,O. - 0.1211 g Anhydrid: 31.8 ccin N 
c6 H, 05N, $-H,O. Ber. H,O 8.2. Gef. H,O S 7. 

(200, 743mm). 
CeH705N3. Ber. C 35.8, H 3.5, N20.9. Gef. C36.0, H 3 6 ,  N201 .  

k r  Stoff loste sich reichlich in heidem Wasser, Alkohol, gceton; ziem- 
lich in kaltem Alkohol; wenig in kaltem Wasser; kaum in Ather, Chloro- 
form Er erwires sich wie die entsprechende Monomethylverbindung gegen 
L a u p  recht bestandig; ein Abbau zu einem Monoathyl-nitro-malonamid 
war nicht zu erneichen. Gegen Lackmus stark sauer. Carbonate wurden 
zemtzt, wobei Salze mit 1 Aquivalent Base entstanden. Sie krystallisierten 
aus der auf Qm Wasserbade eingeengten Losung fast quantitativ. 

A m 4 o n i u m s a 1 z : Aus wenig h e i k m  Wasser farblose, seidige, lange Nadrln- 
Es verlor bei 120O weder Ammoniak noch Wasser. 

0.1296g Sbst.: 28.Sccm N (19O, 758mm). 
c6 He 0, N,. NH,. Ber. N 25.7. 

K a 1 i u m s a 1 z: Aus wenig heiOem Wasser feine, gelbe, dicht verfilzte Nadeldien, 
Gef. N 25 4. 

die bei 1200 an Gewicht nicht verloren. 
0.2373g Sbst.: 0.0872g KZSOk - 0.2034g Sbst.: 00743g K,SO*. 

C,H,O,N,K. Ber. K 16.4. Gef. K 16.5, 16 4. 
N a t r i u m s a 1 z : Aus wenig heiBem Wasser lange, gelbe, verfilzle Nadeln, 

0.2551 g Sbst.: verloren Qei 120° 0.0199g H,O und gaben 0.0712g Na,SO,. -- 0.2677g 
die 1 Mot. Wasser enthielten. 

Sbst.: verloren bei 1200 0.0204g H,O und gaben 0.0734g Na,SOk 
CeH,O,N,Na +H,O. Ber. H,O 7.5, Na 9.5. Gef. H,O 78, Na 9.0, 89. 

C a 1 c i u m s a 1 z: Aus einer LBsung von 0.5 g A thyl-dilitursiiure wurde durcli 
Aus wenig Neutralisieren mit Calciumcarbonat 0.9 g Calciumsalz erhalten; ber. 1.0 g. 

heilkin Wasser farblose, kurze NMelchen ohne Krystallwasser. 
0.1935 g Sbst.: 0.0624 g Ca SO,. - (C, H6 0, N,), Ca. Ber. Ca 9 1. Get Ca 9.5. 
S t r o n t i u ni s a 1 z: In gleicher Weise wurde 1 g Strontiumsalz (ber. 1.2 g) erhalten. 

0.2377g Sbst.: verloren bei 120O 0.0095g H,O. - 
0.1671g Anhydrid: 0.0638g SrSO,. - (C6H605N,),Sr. Ber. Sr 18.0. Gef. Sr 182: 

1 - A t h y l  - 5 - c h l o  r - 5 - n i t r o  - b a r b  i t u r s a u  r e.  
Beim Einleiten von Chlor in eine gekuhlte Losung von 2 g  bthyl-nitro- 

barbitursaure in 20 wm Wasser schied isich die Chlorverbindung sofort ab. 
Nachdem die Losung entfarbt war, wurden 2g abgesogen. Starke Zer- 
setzung blei 127-1280 (k. Th.). Die Zersetznngstemperatur kderte  sich 
durcli Umkrystallisieren aus wenig heiSem Alkohol nicht. Farblose Blatt- 
chen von rhombischem Umrisse. 

Aus wenig heiBem Wasser farblose, Burze Prismen mit 1 Mol. Krystallwasser. 

(C, H6 0, N3), Sr  + H,O. Ber. H,O 3.6. Gef. H,O 4 0 

16) H. B i l t z  und H. W i t t e k ,  B. 54, 1040 [1921]. 
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0.1649g Sbst.: 25.1ccm N (190, 755 inm). - 0.1237g Sbst.: 00187 g Cl. 
Ber. N 17.9, CI 15.1. C,H,O,N,CL Gef. N 173, CI 15.1. 

Der Stoff loste sich auch bei Zimmertemperatur reichlich in Aceton, 
Chloroform, lither, Benzol; weniger in kaltem Alkohol; kaum in Wasser. 
W e n  Lackmus sauer. Wasser greift in lciirzerer Zeit kaum an, schneller 
h i m  Kochen, wobei bald Chlorpikrin entweicht. 

1 -l i t  hyl -5 - b r o m  -5  -n  i t r o - b a r  b i  t u  rsaure. 
Aus 2 g lithyl-nitro-barbitursaure wurden 2.4 g als schweres, mikro- 

krystallines Pulver erhalten. Starke Zersetzung bei 138-1390 (k. Th.) ; 
ebenso nach Umkrystallisieren aus wenig heidem Alkohol. Parblose Bliltt- 
chen von rhombischQm Umrisse. Loslichkeit und Verhalten wie bei der 
Chlorverbindung . 

0.177Gg Sbst.: 24.1ccm N (190, 755 mm). - 0.1044g Sbst.: 0.0299 g Br. 
C,H,O,N,Br. Ber. N 15.0, ,Br 28.6. Gef. N 15.4, Br 28.6. 

1.3-Diathyl-5-nitro-barbitursaure - D i a t h y l - d i l i  t u r s a u r l e .  
In der beschriebenen Weise wurden aus 1.8 g Diiithyl-violurslure unter 

Einengen der Mutterlauge im Vakuum-Exsiccator 1.6 g Rohpmdukt erhalten. 
Umkrystallisiert w u d e  aus sehr wenig heidem Wasser unter Zugabe eines 
Tropfens Salzsaure. Farblose Oktaeder mit abgestumpften Kanten, ohne 
Krystallwasser. Zers.-Pkt. 116-1170 (k. Th.) unter Aufschaumen und Nieder- 
@hen zu einer tiefgelben Schmelze. 

0.2032 g Sbst.: 0.3143 g CO,, 0.0926 g H,O. - 0.1378 g Sbst.: 21.9 ccm N (iso, 756 mm). 

Sehr reichlich und leicht lijslich, auch bei Zimmertemperatur, in Aceton, 
Chloroform, Bther, Benzol; ziemlich in Wasser, Alkohol. Gepn Lackmus 
und Carbonate stark sauer. 

In gerinsr Ausbeute lie0 sich derselbe Stoff durch unmittelbares Ni- 
lrienen von 1.3-DCithyb-barbiturskiure erhalten. Die Umsetzung beim Ein- 
tragen von 1.5 g in 5 ccm rauchende Salpetersaure war so lebhaft, daS mit 
Eis gekiihlt Werden mu8te. Es entwichen Stickoxyde als Zeichen dafiir, 
dad eim Oxydation erfolgte. SchlieDlich_ wurde auf dem Wasserbade m- 
hitzt, bis die Farbe der Losung aus Dunkelbrmn in Gelb iibergegangen war. 
Nach Verdiinmn mit 5ccm Wasser und Kiihlen schieden sich lang&m 0.6g 
Diathyl-nitro-barbitursaure ab; d. h. 320/" ber. Das Filtrat enthielt D i - 
a t h y 1 - a  1 lo  x an .  Belm Eindunsten im Vakuum-Exsiccator krystallisierten 
0 . 2 g  T e t r a a t h y l - a l l o x a n t i n  als grode, hart@, glasgliinzende IKry- 
stalk vom Zers.-Pkt. 161-1620 (k. Th.) unter starker Rotung. 

A m m o n i u m s a 1 z : Aus 0.3 g werden 0.3 g erhalten. Aus sehr wenig heikm Wasser 
fai-hlose, lange, seidenglinzende Nadeln, die bei 1200 nicht au Gewicht verloi'en. 

0.1579 g Shsl.: 31.8 ccin N (180, 752 mm). - C, HI, 0, N, . NH,. Ber. N 22.8 Get  N 2!&9. 

CgH1lO,N,. Ber. C 41.9, H 4.8, N 18.3. Gef. C 42.2, H'51, N 18.2. 

1.3 - D i a t h y 1 - 5 - c h lo r - 5 -n i t  r o -barb i t  u r s a u r e.  
Aus einer Ldsung von 0.5 g Diathyl-nitro-barbiturs2ure in 4 ccm Wasser 

schied sich mit Chlor sofort die Chlorverbindung als ein schwerer, kry- 
stallinischer Niederschlag unbr  Entf&rbung der Losung ab. Ausbeuta 0.6 g; 
d. h. rund ber. Zers.-Pkt. 530. Umkrystallisieren aus Benzol inderte 
die Zersetzungstemperatur nicht. 

0.2143g Sbst.: 0.0285g C1. - C,H,o05N,CL Ber. C1 135 Gef. C1 13.3. 
28% 
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Der Sto4 loste sich schon bei Zimmertemperatur sehr leicht und reich- 
lich in den iiblichen organischen Losungsmitteln; wenig in kaltem Wasser. 
Aus Wasser konnte er nicht ohne Zersetzung umkryskllisiert werden. Aus 
Benmi h e n  beim Eindunsten der Losung feine, zu eisblumentihnlichen 
GebikLen vereinigte Naelchen. Gegen Lackmus neutral. In Laugen liiste 
er sich nicht wesentlich; beim Erwarmen erfolgte Zersetzung. Kaltels 
Wasser verhderte nicht merklich; beim Erhitzen mit Wasser fand Zer- 
setzung unter Entwicklung von Chlorpikrin statt. 

1.3 - D ia t h y 1 - 5 - b r o rn - 5 - n i t r o  - b a r b  i t u r sau  r e. 
Aus 0.5 g Diathyl-nitro-barbitursaure 0.6 g schweres, mikmkrystallines 

Pulver; rund 900/o her. Starke Zersetzung bei 63-640; ebenso verhielt 
sich eine aus Benzol urnkrystallisierte Probe. 

0.2079g Sbst.: 0.0534gBr. - C,H,oO,N,Br. Ber. Br 26.0. Ge!. Br 25.7. 
Sehr leicht lbslich in den iiblichen organischen Losunpnitteln. Aus 

Blenzol krystallisierten beim Eindunsten der Losung federartige Gebilde 
feiner Niidelchen. Gegen Wasser und Laugen verhidt sich der Stoff wie 
die Chlorverbindung. 

Uber Vio lan t in .  
Das Studium der Dilitursiiunen fiihrte iuns zu einer Priifung des Vio - 

la n t i d s , das v. B a e y e  r 1 7 )  aus Lbsungen dnes Gemisches von Violur- 
Gun? und Dilitursaure oder durch geeignete Oxydation von Ilydurilsaure 
nebwn ViolwGw-e und Dilitursiiure erhalkn hatte. Beim Umkrystalli- 
siemn aua Wasser trennte es sich in die Komponenten, wahrend 8 s  BUS 
Eisessig oder 50-proz. Alkohol unter geringer Spaltung krystallisierte. Ab- 
gewben von einem als ergebnislos bezeichnekn Versuche, den A n -  
d rea s c h 1 8 )  zur Gewinnung ekes  Tetramethyl-violantins aus Dimethyl- 
violur&ure und Dimethyldilitursaure anstellte, ist uber Violantin nicht 
wieder gearbeitet worden. 

Unsene Versuclie bestiitigkn im wesentlichen das B ae y e  r sche Ver- 
suuhsbild. Nach Mischen von heiben Losungen von 1.23g Violursaure und 
1.73 g Dilitursaum in je 20 ccm Wasser krystallisierten beide Stoffe beim 
Abkuhlen nebeneinander als Oktaeder und Prismen aus, und auRer ihnen 
in @ringer Menge unregelmaDige Nadeln, die ersichtlich das B a e y e r sehe 
Violantih darstellen. Das Bild W e r t e  sich nicht, als das Gemisch aus 
Eisessig oder Alkohol umkrystallisiert wurde, wobei allermindestens eine 
Vermehrung der spie8igen Nadeln zu erwarten gewesen w5re. Sie zu 
isoliemn gelang nicht. Mehrere Wiederholungjen fiihrbn zu den gleichen 
VerMtnissen. Hiernach zweifeln wir an dgener Existenz einer Ver- 
bindung von Violur&ure und Dilitursiiw und glauben, da8 neben den 
Krystallen h ide r  in geringer Menge Mischkrystalle ausgeschieden sind. 

Eine Bestatigung dieser Auffassung gaben uns die Eriahrungen init M e  - 
t h y l - v i o l u r s a u r e  und M e t h y l - d i l i t u r s a u r e .  Hierbei krystalli- 
sierben nur die sechsseitigen Blattchm der ersbaren und die Nadeln der 
letzteren aus. Anders geformte Krystalle waren nicht zu erkennen. Genau 
efwnso lieferte ein Gemisch von Athyl-violursaure und Athyl-dilitumaure 
ausschlieSlich Krystalle der beiden Stoffe; und ein Gemisch der Dimethyl- 
verbindungeh verhielt sich nach An d r  e a s c h ebenso. 

17) A. v. B a e y e r ,  A. 127, E 3  [1863]. 18) R. Andreasch, M. 16, 32 [1895]. 
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Alle diese Erfahrungen fuhren zu dem Schlusse, daD Violantin und 
Alkylderivak von ihm nicht existieren, was ubrigew schon von anderer 
S i te ,  allerdings ohne Versuchsbelege, vermutet worden war. 

Erwfihnt wien schlieBlich Versuche, eine 5 - N i t r o - 5 - n i t r o s o b a r - 
b i  t u r  sIure durch Einleiten von stickstofftrioxyd-haltigem Gase in eine 
LZIsung von Nitro-barbitumure in W m r  oder Eiessig oder in ihre A d -  
schliimmung mit Chloroform zu erhalten. In keinem Falle trat U n w b  
zung Bin. 

B re s 1 a u , Chlemisches Institut der Universjtiit. 

84. H. Ley, Ohr. Sohwarte und 0. Mtinnioh: f h e r  apesifleohe Neben- 
valens-Blndunges - Znnerkomplexaalae des sweiwertigen Pieens. 

[Aus d. Chem. Instittut d. Universitgt MSlster.1 
(Eingegangen am 2. Januar 1924.) 

Wie friiher tgezeigt wurdel), sind die Eigenschaften dw Innerkomplex- 
salze &s dreiwertigea Kobalts I, in hijchstem MaBe intramolekular glesiittigte 
md indiffemnte Verbindungen, weitgehend unabhbgig von dean spezblkn 
Aufbau der Gruppen (OX. R . N); ausschlaggebend ist hier die gleichartige 
Bindung duwh Haupt- (Me-0) und Nebenvalenzen (Me ... N), ein Veri 
halten, das kweifellos mit dem raumlichen Auf'bau des Komplexes zusammen- 
kiingt2). 

I. Me(< N-R I )  

0-x 8 

Die Koba l t i s a l z l e  
s a u r e , zmier  cllemisch 
Amino-sauren, sind z.B. in 

der A m i n o - e s s i g s a u r e  und a - P i c o l i n -  
und dektro-chemisch durchaus verschiedemr 
ihrer Besmdigkeit gegen Sauren zum Verwecb- 

seh  ahnlich, Diese Gleickrtigkeit zeigt sich auch irn a b s o r p t i  o m e t r i - 
s c h e n  Verhalten der Kornplexe von der Konstitution 1 3 ) ;  so sind die Sp&- 
tren der beiden genannten Kobaltisalm im sichtbaren und langwelligen 
Ultravioletl wenig voneinander verschieden. Die violetten Formen der Salm 
besitzen ubereinstimmend Absorptionsbanden in der Nahe von 1950 und 
2700 (VA), lauch die Intensitst der Absorption durfte nicht wesentlich ver- 
schieden min. 

Ln ausgepragbrem MaDe macht sich ein spzieller EinfluD des Anions 
bei den Salzen der zweiwertigen Metalb von der KonstitutionII gelbnd, 
was sich u.a. in dem optischen Verhalten der Cuprisalze von am Stickstof3 
substituierten Amino-sauren auBert 4). Eine auffallige Abhiingigkeit der Farbe 
von der Konstitution der Saure zeigt sich ferner bei den Salzen des z w e i -  
w e r t i g e n  E i s e n s :  

I> s. bes. B. 60, 1127 [191? 
2) B. 42, 3894 119091, 45, 372 [1912], 60, 1123 [19171 
3) B. 48, 72 [1915], 50, 1127 119171; iiber analoge Beobachtungen bei gewbhnlichen 

Komplexen s. Y. S h i  b a t  a ,  Journ. College of Science Tokyo 32, 1 f19151; feraer bas. 
L i f s c h i t z ,  2. wiss. Phot. 19, 198 {1920].0 

*) B. 48, 72 [1915]. 




