
Daa Si lbersa lz  der Allochrysoketon-carbone&ure, welcha in 
trisch dargqstelltem Znstande rein gelbe Farbe besitzt, farbt sich bei 18ngerem 
Stehen am Licht braunrot. 

7. R e d n k t i o n  d e r  Allochrysoketon-carbonsaure. 
(Mit N. I r ineu.)  

1 TI. Allochrysoketon-carbonsaure wurde mit 2 Tln. Zinkstaub 
vermischt und i n  20 Tln. Ammoniak auf dem Wasserbad ' I t  Stunde 
zum gelinden Sieden erhitzt. Darsuf wurde filtriert, das Filtrat an- 
gesauert und das erhaltene weiBe Reduktionsprodukt der Krystalli- 
sation aus Eisessig unterworien. Es resultierten haarreine, biischel- 
artig angeordnete, gekriimmte Niidelchen. Beim Erhitzen briiunt sich 
das Produkt bei 225O und schmilzt zwischen 244 und 246O. 

0.1217 8; Sbst.: 0.8515 g CO,, 0.0560 g HsO. 
ClsH~tOa (276). Ber. C 78.26, H 4.38. 

Gef. * 78.77, 5.21. 
Dem Analysenbefond zufolge ist die Ketogrnppe zum Alkohol 

reduziert worden. 

220. Brits  Sommer: dber den Imidaharakter der StJohtoff- 

kohlensllure. 
(Eingegangen am 14. September 1915.) 

Die Strukturformel der Stickstoffwasserstoffsaure - gleichgultig 
ob man sie n a c h G u r t i u s  ringformig annimmt oder die neuerdings 
von T h i e l e  und Ange l i  vorgeschlagene lineare Formel bevorzngt - 
enthiilt die fiir sekundare Amine charakteristische Imidgruppe. Formell 
erscheint die Stickstoffwasserstofhlure demgemiia als ein Azoimid. 
Die Tatsache nun, dalj die Imidgruppe in hohem Grade befiihigt ist, 
in wiibriger Losung Wasserstdfionen abzuspalten, verleiht dem Azo- 
imid uber seinen Imidcharakter hinaus die Eigenschaften einer Siiure. 
Durch ausfiihrliches Studium ihrer Salzbildung haben C u r t i u s  und 
R i s s o m  ') die Stickstoffwasserstoffsaure nach dieser Seite bin in ein- 

waeeemiitofPsllure 1. Die Syntheee der Addo-dithio- 

9 Rissom, Untersnchungen fiber den Stickstofhariserstof€, haup;.-Dissert., 
Bonn. Druck von A. F. Jensen, Riel 1898. Vergl. dam: Cnr t ius  und 
Rissom, J. pr. [2] 68, 261. Siehe auch: D e n n i s  und Doa.n, Am. SOC. 18, 
970 [1885J; D e n n i s  und Benedik t ,  ebenda go, 225 [1887]; Z. a. Ch. 17, 
18 [1885]. 
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gehendm W&e erforscht. Uber den spezifischen Imidcharnkter da- 
gegen ist bisher wen% bekaunt geworden. 

Die Veranlossung, in  dieser Richtuog experimentelles Material zu 
sammeln, waren Versucbe, welcbe in Gemeiuschaft mit H e i n r i c b  
P i n c a s  I )  uber den Reaktionsmechaniamus der C u r t i u s s c h e n  hzoimid- 
synthese aus Hydrazin und salpetriger Siiure ausgefubrt worden sind. 
Diese Versuche hatten mit Sicherheit ergeben, da13 hierbei einer se- 
kundar auftretenden Umsetzung zwischen Azoimid und salpetriger 
Siiure groat, Redeutung zukarn. Schon fruher hat T h i e l e 2 )  auf d i e  
Umsetzung zwischen Azoimid und salpetriger Siiure hingewieseo, die- 
selbe qualitativ untersucht und nach dem Schema NI H + HO. NO 
= &+N, O+& 0 lormuliert. Die Art unserer Unterauchungep 
machte es darnals notwendig, die Reaktion exakt nach der quanti- 
tativen Seite bin zu studieren. Es ergab sich, da13 der Vorgang tat- 
slcblich quantitativ nach der T b ie leschen Gleichung verlauft, und 
zwar bei groden Verdunnungen noch mit derartiger Geschwindigkeit, 
daB das Azoimid a19 geradezu ideales Mittel zur Reduktion von snl- 
petriger SPure angesprochen werden kann. Auf die eich hieraus er- 
gebenden Polgerungen bezfiglich der snalptischen Verwendbarkeit d e s  
heute ja leicht zugBnglichen Azoimids, in qualitativer Beziebung beim 
Nachweis von Salpetervaure neben snlpetriger Saure, iu quantitativer 
Beziehung zur Bestimmung von Nitriten, sei bier nur hingewiesen. 
Von Interesse ist i n  diesem Zosnmmenhang die Tatsache, dad d i e  
Stickstoffwaseerstoffsaure hei dieser energischen Urnsetzung ohne 
Zweifel nach dem Schema der sekundaren Amine reagiert. Nacb 
dem Vorbilde der von G e u t h  e r  s, entdeckten Nitrosaminbildung, d e r  
typischen Reaktion fur sekundiire Amine, mu13 das. Azoimid nach d e r  
Gleichung: N8:N H+HO. N O = N * : N . N O + H s O t n t e r  Hildung eines 
Nitrosoazids reagieren. DaB ein solcbes zweifellos hochst labiles Azid 
bei der Zersetzung in Stickstoff und Stickoxydul zerfallen muBt 
X2: N . N O = N I + N 2 0 ,  ist vorauszusehen. Den experimentellen Beweis 
fur einen derartigen Reaktionsmechanisnius dadurch zu erbringen, 
daB gunstige Bedingungen geschaffen wurden fiir die Isolierung des  
interrnedilr entstehenden Nitrosoazids, N4 0, eei es in seiner einfachen 
Stickosydforrn oder eveutuell als Hydrat mit Ssure-Eigenschaften, gelang 
bisher nicht. 

1) Pincas ,  Dcr Reaktionsmechanismus dcr Synthese des Azoimids BUS 
Ilydrazin und salpetriger Sriure. 1naag.-l)issert,, Burlin, Druck von C. S i e  b er t ,  
Berlin 1915. 

2) Thicle',  B. 41, 2653 [1909]. 
z, A .  128, 151 [1863]. 



Eine andere bemerkenswerte Reaktion der Stickstoffwasserstoff- 
siiure, auf die in diesem Zusammenhange bingewiesen werden mu& 
ist die von R a s c h i g  I) entdeakte intemssante Bildungsweise des Cblor- 
azids, Nn NCI. Die glatte Umsetzung, welche bei dieser Synthese d a s  
Azoimid mit untercbloriger Silure erleidet,. entspricbt durcbaus d e r  
brkannten Darstellungsmetbode N- halogenierter Amine, denen i m  
Yorliegenden Fall dns Cblorazid entspricht. 

Die soeben anfieftihrten Beispiele fuhrten logischerweise zu dem 
SchluS, andere typische Amioreaktinnen mit der Stickstoflwasserstoff- 
biiure auszufiiliren. 

Zu den wichiigen Reaktionen, welche primiire und sekundare 
A mine eingehen konnen, gebBrt die Umsetzung mit Sch~~efelkoblen-  
stoff. Die hier in Betracht kommenden sekundaren Amine, z. B. d a s  
Digthylamin, reagieren dabei nach den1 Schema: 

,/ N (C ,  Hs)s 
2(CsHs)oNH+CSs 5 C\=S 

\ SHY N H (G Hs)s , 
d. h. es kommt allgemein zur Bildung von Aminsalzen der Alkylthio- 
carbamidsauren. Die Versuche, eine derartige Realrtion aucb mit 
der Stickstoffwasserstoffsiiure zu erzielen, ergaben ohne Schwierigkeit 
ein positives Resultat, i n d e m  e i n f a c h e  S a l z e  d i e s e r  S a u r e  i D  

g e e i g n e t e r  W e i s e  m i t  S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  b e h a n d e l t ,  s i c b  
l e i c h t  u m s e t z t e n  u n d  n a c h  d e m  V o r b i l d e  d e s  o b i g e n  
S c b e m a s  gemi iS  d e r  F o r m e l :  

/ N:Ns 
Nz:NMe+C& = C-,~-S  

'S.Me 
s nlz  e d e r A z i d 0- d i t h i o k o h 1 e n  s ii u r e  b i Id e t e n. 

Die experimentelle Ausfuhrung dieser Synthese gestaltete sich im 
eiazelnen folgendermaSen: Zur D a r s t e l l u n g  d e s  N a t r i u m  s a l z e s  
wurden i n  einem mit Steigrohr versehenen kleinen Kolbchen 6 g Stick- 
stnffoatrium i n  25 ccm Wasser gelost und portionsweise 7.5 g Scbwefel- 
kohlenstoff zugegeben, nobei die Temperatur durch zeitweiliges Ein- 
tnuchen des GefiiSes in ein angeheiztes Wssserbad zwiscben 40° und 
SOo gebalten wurde. Zwecks rascher Unisetzung wurde das Kolbcben 
nnch jeder Zugabe von Schwefelkohlenstoff kraftig geschuttelt und 
mit dem Eintragen eioer neuen Menge solange gewnrtet, bis der  
rnrher zugesetzte Schwefelkohlenstoff verschwunden war. Man erbiilt 
auf diese Weise eine durch Sch wefelabscbeiduog schwach getrubte, 
opdescierende, leicht gelblicbe Lauge, welcbe dach gruodlicber Filtration 

I) R a s c h i g ,  B. 41, 4194 [1908]. 
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und betrachtlichem Einengen im Phosphorpentoxpd-Vakuumexsiccator 
prismeoartige, Larnstoffiihnliche Krpstalle ausscheidet. Am besten lost 
man, wenn reichliche Krystallabscheidung erzielt ist, durch vorsichtiges 
Erwlirmen das  gauze Reaktionsprodukt noch einmal i n  der Lsuge 
und filtriert wiederunl von. einer stets vorhandenen Schwefeltrubung ab. 

Aus der geklarten Flussigkeit erhiilt man beim langsamep Ab- 
kuhlen, das  man schliedlich bis zur  Eiskalte fortsetzt, eine reiche 
Ausbeute an prachtvollen, zentimeterlangen , stark lichtbrecheoden 
Prismen, die, durch Abzentrilugieren schoell isoliert, vollig farblos 
sind, bei Iangerem Stehen sich jedoch gelblich fiifben und an der 
Luft bei Zimmertemperatur verwittern. Man bewahrt das  erhaltene 
Produkt deshalb zweckm88ig stets in  verschlossenen GefiiDen im Eis- 
schrank suf. Wie die Aodyse  zeigen wird, ist dss  abgeschiedene, in 
Wasser spielend lijsliche Salz tatsiichlich ein azido-dithiokohlensaures 
Natrium, welches unter den angewandten Bediogungen in Form eines 
Tetrahydrats krystallisiert war. 

%ur Anal J s e wurden frisch dargestellte, abzentrifngierte und zwischen 
Filtrierpapier getrocknete Praparate verwendet, die des etarken Hydratwmer- 
dampldrnckes wegen durch Rickwiigung aos geschlossenem Glbchen gewogen 
wurden. Bestimmt wurde der Gehalt an Natrium, Schwefel, Stickstoff uud 
Rystallwaaser. 

Die N a t r i u m b e s t i m m u n g  wurde in einfacher Weise Jurch Abdampleu 
der in Wasser gelosten Analysensubstanz mit Schwetelsinre durchgefiihrt. 
Hierbei ergahen 0.2473 g Sbst. 0.0837 g Na,SOI, woraus sich 10.960/0 Na 
berechnen. 

Die Ausfiihrung der Schwefe lbes t immuug gelang leicht dadurch, 
daS die in wcnig Wasser geloste Substanz mit Brom und konzentrierter 911- 
petersiuro einige Stunden hindurch auf dem Wassorbade erhitzt und die durch 
,Oxyd.ztion entstandene Scbwofelsiiuro i n  iiblicher Weise gefdlt wurde. 0.28i4 g 
Salz gaben 0.6237 g BaSO,, d. h. die Substanz enthielt 29.51 S. 

Die S t icks tof fbes t immung ' )  wurde nach D u m a s  auegeftihrt. Die 
abgewogene Substanxmenge wurde mit dcm mindestens 30-fachen Volnmen 
Kopferoxyd gemiacht, in ein Schiftchen gebracht und sehr vorsichtig ver- 
brannt. Am Ende des Verbrennungsrobres lagen zwei lange reduzierte Kupfer- 
spiralen. 

a) 0.1267 g Sbst. lieferten bei 1 7 O  und 741 mm 21.7 ccm Stickstoff, ent- 
sprecbend 19.66 O/O N. 

b) 0.1108 g Sbst. lieferten unter denselben Bedingungen 19.2 ccm Stick- 
stoff, entaprecheod 19.89 O/o N. 

Die W ass  e r b e s t i  m m u n g wurde im Phosphorpentoxyd-Vakuumexsic- 
cator vorgenorumen. Nach 24-stiiodigem Stehen war ein konstanter Endwert 

Die Verbrennung verlief ruhig ohne Explosionen. 

1) Die Stickstoffbestimmung des Natrium- und dea Bariumsalzes wurde 
in liebenswiirdiger Weise von Hrn. Dr. Max Wolf ausgeftihrt, wofiic ich 
ihm auch an dieser Stelle danken mcichte. 
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bweits eneicht. Der Wasserverlust bctrug fhr 0.7Y70 g Sbst. 0.2692 g, d. h. 
die Substanz enthielt 34.21 O/O HaO. 

Die Gesamtanalyse ergibt demnach folgendes Bild : 
N3CS,Na+4HsO. Ber. Ns 10.79, S 30.09, N 19.70, Ha0 33.78. 

Gel. 10.96, B 29.81, D 19.66, 19.89, 34.21. 
D i e  g e f u n d e n e n  W e r t e  bes t a t igen  a l s o  d i e  A n n a h m e ,  

d a 8  d a s  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  aus  s t i cks to f fwasse r s to f f -  
s a u r e m  N a t r i u m  u n d  Schwefe lkohlens tof f  e i n  m i t  4 Mole-  
k u l e n  W a s s e r  k r y s t a l l i s i e r e n d e s  a z i d o - d i t h i o k o h l e n s a u r e s  

N a t r i u m  d e r  Zusan imense tzung  C ,  S + 4 & 0  ist. 
/N:N,  

\SNa 
Von den Eigenschaften des Natriumsalzes muB noch einmal seine 

groBe Bestiindigkeit hervorgehoben werden. Wie schon erwlibnt, sind 
die Krystalle, i n  Perschlossenen GefaBen bei Temperaturen unter loo 
auibewahrt , praktiscb durcbaus haltbar. Die Tatsache, das solche 
Praparate nach liingerer Zeit sich mit schwacher Opalescenz losen, 
deutet eine nur geringftigige Zersetzung an. Das Tetrahydrat ist nur 
maflig gxplosiv. Durch Schlag konnte es nicht zur Explosion ge- 
bracht werden, beini Erhitzen auf dem Platinspatel verpufft es 
heftig. Bei weitem explosiver ist das entwasserte Salz, das bei geringer 
Erwarmung bereits mit scharfem Knall explodiert , durch Scblog zur 
Explosion gebracht werden kann und daber vorsichtig gebandhabt 
werden muB. 

Urn die Salzbildung der Azido-dithiokohlensaure naher kennen zu 
lernen, wurde zuniicbst d i e  D a r s t e l l u n g  d e s  Ka l ium-  u n d  Ba-  
r i u m s a l z e s  in ADgriff genommen. 

Die S y n t h e s e  d e s  azido-di thiokohlensauren K a l i u  ms 
wurde in ganz analoger Weise wie die des Natriumsalzee durchzu- 
fubren versucbt. Es zeigte sich, da13 die erhaltene Reaktionslosung 
weitgehend eingedampft werden mu8te, um die Abscheidung des Ka- 
liumsalzes zu erzielen. Das Kaliumsalz war offenbar bei weitem los- 
licber als das entsprechende Natriumsalz. Als sich reichliche K ty- 
stulle aus der sirupdicken Liisung abgeschieden hatten, wurde dieoe 
zwecks Befreiung von der Mutterlauge auf Too gebracht. A h  die 
Krystalle in iiblicher Weise vorsicbtig mit eineni Porzellanspatel 
auf dem Tonteller weiter ausgebreitet werden sollten, erlolgte platzlich 
uuter furchtbarer Detoiiation eine Explosion, wobei gleicbzeitig eine 
miicbtige gelbe Flamme aufschlug. Infolge dieser Eriahrung rerzicb- 
tete ich darnuf, das Kaliumsalz niiher zu untersucben, urn so mebr, ala 
es ia wesentliche'Beitrlge zu r  Charakterisierung der Azido-thiokohlrn- 
siure nicht liefern kounte. M8glicherweioe ist das reine Kaliumsalz 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jshrg XXXXVIY. 121 
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durchaus nicht derartig explosiv und der Zwischenfall nur  durch fein- 
verteilten abgeschiedenen Schwefel verursacht. Es sei noch erwiihnt, 
daB das Kaliumsalz nach dem libpressen das  Aussehen grol3erer 
Bliittchen hatte und wahrscheinlich wasserfrei krystallisiert, da  kleinere 
Proben des Salzes im SchwefelsSiure*Vakuumexsiccator keine Spur 
von Verwitterung zeigten. 

Da das Kaliumsnlz analytisch nicht untersucht werden konnte, 
wurde d i e  I s o l i e r u n g  d e s  r e i n e n  B a r i u m s a l z e s  versucht. Die 
Kondensation wurde wie die des Natriurnsalzes durch Urnsetzung 
einer konzentrierten Losung von Bariumazid mit der iiquivalenten 
Menge Schwefelkohienstoff ausgefubrt. Nach dem Einengen iiber Pbos- 
phorpentoxyd bis zur Krystallbildung wurde das  abgeschiedene Salz 
durch vorsichtiges Erwarmen in der Mutterlauge wiederum gelost, vom 
ausgeschiedenen Schwefel Siltriert und irn Eisschran k krystallisieren 
gelassen. Die konzentrierte Liisung war  gelb gefarbt uod zeichnete 
sich, ahnlich wie die des Natriurnsalzes, durch starkes Lichtbrechungs- 
verrnagen aus. Das sich abscheidende, durch Abzentrifugieren leicht 
zu isolierende Salz besitzt eine prachtige Krystallisationsfihigkeit. 
Die stark lichtbrechenden Krystalle, welche teilweise einea Durch- 
m esser yon mehreren Zentirnetern hatten, biiden sechseckige Tafeln 
die in hohem MaOe luftbestandig sind. 

Analysc. Bar iumbes t immnng:  0.3719 g Sbst. gaben 0.1863 g BaSO,, 
entsprechend 29.48 " /o  Ba. 

Schwefel  bes t i inmung:  0.2264 g Sbst. gaben 0.4565 g BaSO,, enteprc- 
ehentl 27.7O0!o S. 

St icks tof fbes t immung:  0.0602 g Sbst. lieferten bei I90  und 764 mm 
Driick 9.? ccm N, 0.0624 g Sbcit. lieferten unter gleichen Bedingungen 9.8 ccm, 
entsprechcnd 17.96 bezw. 15.46 O / O  N. 

Die W a s s c r b e s t i m m u n g  murde nicht zu Ende gefghrt, da bei Zimmer- 
temperatur im Phosphorpentoxyd-Vakuumexsiccator nur ein Teil des Krystall- 
massers init mcrklicher Gcschwindigkcit abgegeben wurdo, und der stark 
explosive Chrrakier des wasserrrmen Bariumsalzes die Verwcndung h6herer 
Temperaturen nicht gestattete. 

A u s  d e n  g e f u n d e n e n  W e r t e n  e r g i b t  s i c h ,  daI3 d a s  Bo- 
r i u m s a l z  e i n  P e  n t a h y d r a t  d e r  Z u s a m m e n s e t z u n g  

ist. 
NsC,S,Ba+5HaO. Ber. Ba 29.62, S 27.66, N 18.15. 

Gef. 8 29.45, 8 27.70, 17.96, 18.46. 

Wie angedeutet, ist das Pentahydrat ein durchaus luftbestiindiges 
Salz uod liil3t sich irn Gegensatz zur Natriumverbindung bei Zimmer- 
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ternperatur in nicht zu trockner Luft bequem ohne Verwitterung auf- 
bewahren. 

Eine minimale Zersetzung unter Schwefelabscheidung Eindet aucb 
Iiier irn Laufe der Zeit statt. Die Explosivitiit entspricht ungefiihr 
der des Natriumsalzes. Vielleicht ist die Bariumverbindnng, nament- 
lich die wnsserarme, etwas explosiver. 

Einer allgemeinen Erfahrung entsprechend bilden schwefelhaltige 
Verbindungen leicht Komplexsalze. Die in diesem Zusainrnenhange 
interessierende einfache D i t h i o k o h l e n s P u r e  kann als Beispiel nicbt 
in Betracbt kommen, da sie nicht existenzfiihig ist. Wohl aber sind die 
sich von ihr ableitenden E3tersluren,, die A l k y l -  t hio k o h l e n s a u r e n  
oder X a n t h o g e n s i u r e n ,  bierlur ein ausgezeichneter Beleg. Xhr 
Entdecker Zeise ')  und spiiter nnmentlich H l a s i w e t z l )  zeigten, daB 
die xanthogensauren Salze mit Ausnilhme der Alkali- und Erdalkali- 
Snlze alle Eigenschaften n i c h t  n o r m a l  d i s s o z i i e r e n d e r  Kornplex- 
sa lze  aufweisen. DemgeniLB w a r  zu e r w a r t e n ,  daI3 auch  d a s  
S tudi i i  m d e r  Schwer rne ta l l s a l ze  der A z i d o - d i t b j o k o h l e n s l u r e  
e in  nach  d i e s e r  R i c h t u n g  v e r w e r t b a r e s  M a t e r i a l  e rgeben  
m u I3 t e .  

Die ciiesbeziiglichen Versuche wurden nur qualitativ ausgefuhrt 
und auf die Isolierung der reinen Verbindungen Verzicht geleistet, da 
der enorm explosive Charakter fast aller Schwermetallsalze eine niibere 
Untersucbung nicht ratsam erscheinen lieb. Es zeigte sich bei diesen 
Versuchen i n  der Tat - die UnlZislichkeit mancher Salze in Sauren, 
andererseits die Loslicbkeit in organischen Solvenzien und die von der 
Ionenfarbe der Metalle verschiedene FPrbung waren ein sicherer Re- 
weiu -, daB d i e  S c h w e r m e t a l l s a l z e  d e r  A z i d o - d i t h i o k o h l e o -  
siiiire, z. B. d a s  c h a r a k t e r i s t i s c h e  g e l b e  K u p f e r s a l z ,  V e r b i n -  
d u n g e n  s t a r k  k o m p l e x e r  N a t u r  sind. 

Die Versucbe wurden durch doppelte Umsetzung des afiido-dithio- 
kohlensauren Natriums (Azidosalz) und den entsprechenden Metallsalzen 
ausgefuhrt und ergaben folgendes Bild. 

S i I b e r n i t r a t fallt weibes, kiisiges Sil bersalz aua, das in uber- 
schiissigem Azidosalz liislich, unloslich dagegen in SalpetersPure und 
Ammoniak ist. Es ist enorm explosir. Getrocknet explodiert es bei 
der geringsten Beriihrung. 

C u p r i s a l z e  geben zunachst einen dunklen schmutzig-grrinbraunen 
Niederschlag, der sich bei Zueabe von uberschiissigem Azidosalz 
prachtvoll cadmiurngelb fiirbt (Xan t h ogen - R e a  k t i  on). p a s  gelbe 
Kupfersalz ist unliislich in halbverdunnter Salzsjure und Salpeter- 

l) B o r z c l i u s ,  J. 16, 302. 1) A. 122, 87. 
121. 
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sjiure, lost sich dagegen in Ammonirtk mit griiner Farbe. Tn vie1 
iiberschussigem Azidosalz erfolgt Losung mit gelber Farbe. In or- 
ganischen Solvenzien keine bemerkenswerte Loslichkeit. 

hlit M e r c u r i s a l z e n  fiillt zuniichst ein amorpher, weider Nieder- 
schlag, der sich allmiihlich krystallinisch absetzt. Mitunter ist der Nie- 
derschlag auch wollig. E r  ist loslich in verdunnter Salzsaure, nur 
schwer in kalter verdtinnter Salpetersaure, leicht in Ammoniak. Her- 
vorzuheben ist ferner die Liislickeit in organischen Solvenzien, wie 
verdiinnter Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff und Essigester. Au- 
tlrerseits lost sich das Quecksilbersalz auch in uberschussiger Subli- 
matlosung bezw. uberschussigem Azidosalz. 

Mit M e r c u r o n i t r a t  fallt ein schwarzgrauer Niederschlag aus, der  
bei weiterem Zusatz \-on Mercurosiilz weiS wird, in  iiberschiissiger 
Azidosalzliisung dagegen unverandert bleibt. Das  hlercurosalz ist 
liislich in verdiinnter Salzsaure, unloslich in verdiinnter kalter Sal- 
petersiiure. 

B l e i a c e t a t  Tallt gelblichweiBes Salz aus, das sich in verdfnnter, 
kalter Salz- und Salpetersiure liist. 

Einen ganz iihnlichen Niederschlag erhalt man mit T h a110 n i - 
t r a t .  

Das C a d m i u m s a l z  krystallisiert in schiinen, weiden Nadelu, die 
sich in uberschussigem Azidosalz Iiisen. EbenfallrJ 1Sst es sich iu  \ er- 
dunnter, kalter Salz- und Salpetersaure sowie in Ammoniak. Unliis- 
lich ist es  dagegen in verdtinnter Essigsiiure. 

W i s m u t n i t r a t  gibt ein schon cadmiumgelbes Salz, das in iiber- 
schussigem Azidosalz mit rotgelber Farbe in Losung geht. Das gelbe 
Wismutsalz liist sich in  kalter verdiinnter Salpeterslure, sowie in  
verdunnter Salzsiiure und Essigsiiure. 

Mit salzsaurer Z i n n c h l o r i i r l 6 e u n g  konnte eine Fallung nicht 
erhalten werden. Ebenso geben A l u m i n i u m -  und C h r o m s a l z e ,  
lerner F e r r o - ,  N i c k e l - ,  K o b a l t -  und M a n g a n s a l z e  keinen Nie- 
derschlag. 

Z i n k s u l f a t  fiillt ein weiDes Zinksalz, das  in uberschussigem 
Azidosalz unliislich ist, sich dagegen in Salz-, Salpeter- und Essig- 
siiiire sowie in Ammoniak lost. 

D r e i w e r t i g e  C e r s a l z c  sowie T h o r i u m s a l z e  geben keinen 
N iedersc h lag. 

)lit F e r r i c h l o r i d  versetzt, fHrbt sich die Lbsang des Azido- 
salzes zuniichst dunkel, wird milchig und scheidet sodann beim Scbiit- 
teln nadelfijrmige Krystalle ab. Bei nkherer Untersuchung zeigt sich, 
do13 der Niederschlog keine Spur  Eisen enthalt und d r s  Filtrat frei von 
Ferriioneo ist. wahrend datur reichliche Xengen Ferrosalz gebildet 

Ks ist sehr explosiv. 
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sind. D a s  P e r r i c h l o r i d  h a t  d e m g e m a B  n u r  sls O x y d a t i o n s -  
ni i t tel  g e w i r k t .  ihn l iche  Oxydationserscheinungen geben Zuni 
Beispiel Kaliumperrnanganat, Kaliumbichromat und Cerisalze in schwe- 
felsauer L6sung, sowie Jod  in Jodkaliumlosung. E s u n t e r  I i e g t 
k a u m  e i n e m  Z w e i f e l ,  d a B  s i c h  b i e r  d a s  d u r c h  O r y d a t i o n  d e r  
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g e b i l d  et h a t .  Die enorme Explosivitiit deutet darauf hin. Erhitzt 
man die Nadeln in waBriger Suspension, so wird das Heagensglrs 
durch Explosion zertriimmert, bevor das  Wasser kocht. 

Es bestand die Absicht, d i e  E i g e n s c h a f t e n  d e r  f r e i e p  A z i d o -  
d i t h i o k o h l e n s a u r e ,  welche sich aus konzentrierten Azidosalz- 
loslingen mittels Salzsaure in  der KHlte abscheiden liilt, sowie das  
fiir die Saure so charakteristische, durch Oxydation leicht zu erhal- 
tende Disulfid bereits in der vorliegenden Arbeit niiher zu behandeln. 
Die plotzliche, durch die Zeitereignisse bedingte Unterbrechung der 
Arbeit hat es jedoch nicht mehr erlaubt, die notigen experimentellen 
Unterlagen zu sammeln. D a  die Untersuchung iiber den Imidcharak- 
ter der Stickstoffwasserstoffsaure, wenn moglich, spaterhin fortgesetzt 
und erweitert werden SOU, werden sodann zunPchst einmal die dies- 
beziiglichen Beobachtungen nacbgetragen werden mtissen. 

R e  r l i n  N., Wissenschaftlich-'chemisches Laboratorium, August 1915. 

221. P. FriedlBnder und N. Roschdeetwensky: 
ober ein Oxydationeprodukt dee Indigblaus. 

[Mitteil. a m  dem 0rg.-chem. Laboratorium der techn. Hochschule zu Darmstadt.] 
(Eingegangen am 18. Okt. 1915; vorgetragen i n  der Sitzung vom 11. Okt. 

von Hm. P. F r i e d l b d e r . )  
Bei der Extraktion der Farbdrusen von . Murex brandaris mit 

boher siedenden Losungsmitteln wurde - leider erst gegen Ende der  
Untersuchung - die Beobachtung gemacht, daB der Farbstoff (6.6'- 
Dibrom-indigo) bei der Bertihrung seiner siedenden Liisung mit Luft 
allmahlich oxydiert wird. Das  gleiche Verhalten zeigt auch Indigo I), 

sowie mehr oder weniger auch andere indigoide Farbstoffe. 

I) P. F r i e d l g n d e r ,  M. 30, 249. 


