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Berechnet fiir 
W H , J O ,  

C 49,66 
€I 7 , s  
K 9,66 

Gefunden 

Der Korper zeigt alle bei dem Nethylester angefbhrten 

Die Untersuchung wird fortgesetzt werden. 
Eigenschaften. 

Mittheilungen aus dem I. chemischen Universitiitslaboratrium 
zu Berlin. 

Ueber Synthesen stickstoffhaltiger Verbindungen 
mit Iiulfe des Stickoxyds; 

yon TVilhelnz Tyaztbe. 

(Eingelaufen am 22. December 1897.) 

Dss Stickoxyd galt frllher fur einen gegeniiber organiscben 
Verbindungen sehr wenig reactionsfahigen Kdrper. Nnr bei 
einer geringen Auzahl derselben war eine Einwirkung des 
Stickoxydes festgestellt worden. 

So hatte F r a n k l a n d l )  gefunden, dass ZinkdthyE und Znk- 
methyl dieses Gas absorbiren unter Bildung krystallinischer 
Verbindungen, die dann ihrerseita weiter bei der Zersetzung 
mit Wasser in die Zinksalae eigenthtimlicher , stickstofialtiger 
Stiuren, von F r a n k l  a n d  als Dinitroalkylsliurm bezeichnet, 
tibergingen : 

1. 2(C,H,),%n + 4 90 - (C,~N,O,l*Zn.(C,Hd,Zn. 

11. (C,H,h’,O,),Zn(C,H,),Zn + 2 H,O = 2 C,H,X,OSZnOH + 2 C,H, 
Basisches Zinksalz 

der Dinitroathylsiiure. 
. .- - - ___ 

I) F r a n k l a n d ,  dieve Snnalen 99, 342. 
Annulen der Chemie 300. Bd. G 
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Ferner hatten L i p p m a n n  und F l e i s s n e r z )  beobachtet, 
dass Stickoxyd auf Dialkylaniline einwirkt , unter Bildung von 
Tetraalkylderivaten des Diamidoazobenzols. 

Diesem Process liegt eine offenbar ziemlich verwickelte 
Reaction zu Grunde, wie uberhaupt die Einwirkung des Stick- 
oxyds auf die Dialkylaniline nur iusserst triige verlliuft. Es 
bedurfte eines mehrere Tag0 dauernden Durchleitens des Gases 
durch die alkohblischen Lijsungen der Anilinbasen, um gr6ssere 
Mengen des Reactionsproductes zu erhalten. 

In Bhnlicher FYeise triige verlauft auch die Einwirkung 
des Stickosyda auf die Zinkalkyle. Xach den Cntersuchungen 
yon Z u c k s c h w e r d t 3 )  mussten 80 g Xinkathyl, um mit Stick- 
osyd unter gewijhnlichem Druck gesattigt zu werden, drei 
Rochen daniit in Beruhrung bleiben. 

F r a n k l a n  d presste bei seinen Versuchen iiber die Dinitro- 
alkylsauren das Stickosydgas unter einem Druck yon etwa 
20 Atmosphsren in die Btherische Losung der Zinkalkyle 
hinein und erreichte hierdurch, sowie durch gleichzeitiges 
Schtitteln des Absorptionsgefiisses allerdings einen sehr raschen 
Verlauf der Reaction. Wurde nur erhohter Druck allein ange- 
wendet, so brauchte die Reaction indessen immer noch mehrere 
Tage zu ihrer Vollendung. 

Eine Verbindung iihulicher Art wie die Dinitroalkylsliuren 
ist die stickoqydscluceflige Siiure, deren Bildung aus Natrium- 
sulfit und Stickoxyd bei Gegenwart iiberschiissigen Satrium- 
hydrates schon von D a y  j-  beobachtet , deren Zusamrnensetzung 
aber erst von P e l  o u z e ') festgestellt wurde. 

Die Einwirkung des Stickosyds auf Satriumsulfit geht 
nach folgender Gleichung Tor sich : 

SOJa 

?J,O,?u'a; 
SaS0,Ss + 2so  = I 

-. - __  - - . 

%) L i p p m a n n  und F l e i u s n e r ,  Ber. d. deutsch. chcm. Gcs. 16, 

') Z u c k s c h w e r c l t ,  diese Annaleri 174, 302. 
') P e l o u z e ,  Ann. chim. p l i p .  60, 151. 

2136; 16, 1415 und 2768. 



wit Hiilfe des Stickoxyds. 83 

wobei zu bemerken ist, dass hier die Reaction des Stickoxyds weit 
energischer ist, ale bei den genannten organischen Verbindungen. 

In mehreren seit 1894 veriiffentlichten Arbeiten 5, habe 
ich nun gezeigt, dass die Fahigkeit des Stickoxyds, mit orga- 
nischen Verbindungen zu reagiren, durchaus nicht auf die frUher 
beobachteten Fhlle beschrankt ist, dass vielmehr das Stickoxyd 
unter geeigneten Bedingungen auf eine sehr grosse Anzahl 
organischer Verbindungen unter Bildung stickstofialtiger Deri- 
vate einwirkt. 

Es hat sich nunmehr crgeben, dam die Fdhigkt?it mit 
Stickoxyd zu reagiren ungeftihr alle die Korper besitzem, die 
durch salpetrige Saure sich in Lonitrosoverbindungen iiberfiihren 
lassen; n-lich Acetessigester, Malonslureester und deren Mono- 
alkylderivate , Acetbernsteinshureester , aliphatische Nitrokoper, 
Ketone, die neben Carbonyl eine CH-, C h -  oder Cq-Gruppe  
enthalten; ferner Diketone, sodann Phenylessigester, Benaylcyanid, 
Resorcin , Phloroglucin , Succinylobernsteinsiiuroester , Menthon, 
Canon und iihnliche Substanzen. 

Diese Verbindungen reagiren indessen nicht unmittelbar mit 
dem Stickoxyd, sondern nur bei Gegenwart eines Alkalis. Man 
wendet alkoholische, mit Natrium- oder Kaliumathylat versetzte 
Losungen an; in einigen FUlen kann man auch alkoholischee 
Kali- oder Natronhydrat zur Verwendung bringen. Die Ein- 
wirkung des Stickoryds ist bei der Mehrzahl der von mir 
untersuchten Reactionen sehr energisch , jedenfalls sehr vie1 
rascher, ale  in den von F r a n k l a n d ,  sowie L i p p m a n n  und 
F I e i s s n e r beobachteten Fallen, wenngleich Unterschiede hin- 
sichtlich der Reactionsgeschwindigkcit zwischen den einzelnen 
Kiirpern nicht zu verkennen sind. 

Ale ein Beispiel sei das Aceton angefiihrt, welches unter 
den gewhhlten, weiter unten beschriebenen Versuchsbedingungen 
in einer Minute etwa 400-500 ccm Stickoxydgas absorbirt. 

5, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 87, 1508 und 3291; 88, 1785 nnd 
2297. 

6* 
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Fur die Benrtheilung der Reactionsgeechwindigkeit ist in- 
dessen in Rechnung zu stellen, dass unter jenen Versuchs- 
bedingungungen nur eine ziemlich kleine Fltissigkeitsmenge - 
von etwa einem halben Liter - mit einem ebenfalls verhalt- 
nissmassig geringen Gasvolumen - von etwa Litern - in 
unmittelbare Bertthrung kommt. Die Geschwindigkeit der Ab- 
sorption Mhde sehr gesteigert werden, wenn man die Rlengen 
der beiden in Reaction tretenden Verbindungen , insbesondere 
das mit der Fltissigkeit direct in Bertihrung kommende Gas- 
1 olumen, vergrosserte. 

Eine wcitere Steigerung liesse sich dann noch erzielen, 
sobald die Temperatur der reagirendon Kiirper erhoht und das 
Gas unter Druck in die Fltissigkeit eingepresst wtirde. Bei 
Erftillung aller dieser Bedingungen durfte die Einwirkung des 
Stickoxyds wahrscheinlich fast momentan erfolgen. Immerbin 
lassen sich auch ohne die letzteren Htilfsmittel die neuen Ver- 
bindungen im Laboratorium bequcm in grosserer blenge und 
ohne grossen Zeitaufwand bereiten. 

Das Verhalten analog zusammengesetzter Verbindungcn 
ist tibrigens bisweilen dcm Stickoxyd gegenllber auffallend ver- 
scbieden. So wird z. B. das Gas gut absorbirt von Benzoyl- 
aceton, dagegen nicht merklich unter den gleichen Bedingungen 
von Acetylaceton, wShrend es mit Methylacetylaceton wieder 
energisch reagirt. 

Ebenso verschieden verhalten sich Acetessigester und Oxal- 
essigester; nur der erstere reagirt glatt mit dem Stickorydgase. 

Ich hahe bisher noch nicht die Producte der Einwirkung 
des Stickoxyds auf alle oben genannten Korperklassen untcr- 
sucht. Eine Anzahl der neuen stickstotbaltigen Verbindnngen 
ist ausserordentlich zersetzlich und ihre Reindarstellung deshalb 
mit erheblichen Schwierigkeiten verkntipft. 

Die Stickoqdreaction, wie ich die neue Synthese kurz 
nenne, ist eine Additionsreaction. Es werden in den von mir 
untersuchten Fallen zicei oder unter Urnsfinden auch vier 
Holekiile Stickoqyd con einem Molekiil des rcagirenden liiirpers 
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direct aufgenommen, ohne dass Abspaltung irgend welcher Atome 
eintritt. Der  Effect der Reaction besteht in der Ersetzung 
eines oder zweier au Kohlenstoff gebundener Wssserstoffatome 
durch eine resp. zwei Gruppen N,0,H.6) 

Als ein Reispiel der einen Einwirkung sei die Reaction 
des Methylacetessigesters angeftihrt , der mit Sticltoxyd nach 
folgender Gleichung reagirt : 

C‘H, CH, 
I 
CO 

I I 

I 
COOC,H, 

I 
COOC,H, 

! 

co 
CH,.CH + “ 0  = CH,,.CN,O,H. 

Hier ftihrt die Reaction zu einem Lhnlichen Korper, wie 
es die Dinitroalkylsiiuren F r a n k l a n d ’ s  sind. Vier Molekfile 
Stickoxyd nimmt das Benzylcyanid auf gemass folgender Gleichuug : 

CLIB.5 

CK 

Werden, wie in  diesem Fallc, zwei Gruppen N,O,H ge- 
bildet, so treten diese immer an dusselbe Kohlonstoffatom. 

Die Gruppe N,O,H bedingt stark saure Eigenschaften. 
Bei Gegenwart des zum Zustandekommen der Reaction noth- 
wendigen Natriumtithylats resp. Satriumhydrats entstehen daher 
stets Nutriumsalze, die gewohnlich in .4lkohol unloslich sind und 
sich daher im Verlaufe der Reaction ausscheideu. 

Verbindungen, die die Gruppe S,O,H an Kohlenstoff ge- 
buuden enthalten, sind die yon F r a n c h  i m o  n t  elitdeckten und 
eingehend studirten Nitramine. 

. - ... - _ _  -. 

6, 1u neuester Zeit ist cine andere Wirkuugsweise des Stickoxyde 
beobachtet wordcn: U am b er  g e  r ( I h .  d. drutsch. chem. Ges. 
30, 5%) find, dass Sitros~ivrrbindnllgen der aromatischen Keihe 
yon Stickoxyd in Sitrate yon Diazokdrpern iibergefihrt. werden : 
C,H,NO f 2 S O  = C’,H,S,.SOJ. 
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Diese Kijrperklasse ist jedoch durchaus verschieden von 
den durch die Stickoxydreaction erhaltenen Verbindungen. Das 
Methylnitramin ist, wie F r a n c h i m o n t  und van E r p  i, zeigten, 
verschieden Ton der DinitromethylsLure F r a n  k l a n  d’s und ebenso 
die von H a n t z s c h  und M e t c a l f  beschriebene Nitraminessig- 
saures) von der YOU mir mit Hillfc der Stickoxydreaction dar- 
gestellten SLure 

,COOH 
( ‘I€, 
\S~O,FI  

Urn die Isomerie dieser beiden Iilassen stickstoffhaltiger 
Verbindungen Zuni Ausdruck zu bringen, habe ich die bei der 
Stickosydreaction sich bildenden Korper als Isonitramine be- 
zeichnet. 

Es ist mir nun andererseits spgter der Kachweis gelungen, 
dass dime letzteren Kijrper identisch sind mit den Nitroso- 
hydroxykzminen, das heisst den Verbindungen, die durch Ein- 
wirkung von salpetriger Saure auf fY-substituirte Hydroxylamine 
entstehen. 

So envies sich die durch die Stickoxydreaction erhaltene 
Isonitraminessigsgure identisch mit der nach der Gleichung 

/(’OOH /L‘OOH 
U L ,  + NO>I€ = Ir,O f CH, 
\SHO€I \N,O,H 

nus ,q-Hydrosylarninessigsiiure und salpetriger Sgure dargestellten 
Verbindung. 

Damit war die Zugehorigkeit der Isonitramine zu Ver- 
bindungen wie dem von B e h r e n  d entdeckten Nitrosobenzyl- 
hydroxylamiH g, und dem Nitrosopl~enylhydroxyla~in yon Wo h 1 lo) 

und B a m b e r g e r ” )  erwiesen. 
__ .- ._ 

’) F r a n c h i m o n t  und vau  E r p ,  Rec. trar. chim. 12, 330. 
”) H a n t z s c h  und N c t c a l f ,  Uer. d. deutsch. chcm. Ges. 29, 1680. 
*) Diese Annalen 263, 217. 

lo) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 1435. 
I*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 1535. 
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Als Verbindungen von gleicher Constitution wie dieae Ki- 
trosohydroxylamine erweisen sich andererseits, wie A.v. B a e y e r L e )  
zeigte, die yon ihm in der Terpenreihe aufgefundenen Bisnitro- 
sylsduren, so dass also drei verschiedene Reactionen zu Ter- 
bindungen derselben Klasse ftihren, nlmlich : 

1) Die Einwirkung salpetriger Siiuve auf @-substituirte 
Hydroxylamine ; 

2) die Spaltung der Bisnitrosyltvrbindungen durch Salt- 
sis’ure oder Schwefekaure; 

3 )  die Stickoxydreaction 13). 

Die von mir bisher stets als Isonitramine bezeichneten 
Verbindungen kiinnen also ebenso gut anch als Nitrosohydroxyl- 
amine oder als Bisnitrosylsguren bezeichnet werden. 

Als Stammsubstanz der Isonitramine hat H a n t z s c h  l*) 

jiingst die untersalpetrige Suure nachgewiesen, da es ihm 
gelang, dieselbe aus einer Verbindung jener Korperklasse, dem 
Dimethylnitrosooryharnstoff, 

,K( CH,), 

glatt abzuspalten. 
Die untersalpetrige Sanre steht hiernach also xu den Iso- 

nitraminen in  demselben Yerhaltniss, wie d3s Xitramid zu den 
Nitraminen. 

Als aufgeloste Formel ftir die Gruppe h’,O,H der Iso- 
nitramine habe ich bisher die nachstehende bevorzugt : 

--S-KOH, 
. -  ‘0’ 

’9 Ber. d. deutsch. cliem. UCT. 28, 642. 
”) Als vierte Bildungsweisc drr Kiirper kime norti die neuerdings 

von A. A n g e l i  studirte Einwirkung yon Hydroxylamin auf Nitro- 
verbindungen hinzu. Kitrobenzol wird ron Hydroxylamin, wie 
A n  g e l i  fand, in Kitrosophenylhpdroxylamin iibergefiihrt (Ber. d. 
deutsch. chem. Ges. 89, lW). 

”) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 30, 2356. 
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da eich mit ihrer Htilfe die Bildungs- und Zeraetzungsreactionen 
der K6rper gut zum Ausdruck bringen lassen. 

Ausser dieser Formel klmen noch folgende in  Betracht : 
/OH R.N=XOH 

RN=KOOR; R.X * (1 . 
'KO' 0 

Auf Grund des zur Zeit vorliegenden Thatsachenmaterials 
l u s t  sich unter allen diesen Formulirungen eine endgiltige Aus- 
wahl indessen wohl noch nicht treffen. 

Die bei der Stickoxydreaction sich bildenden Natriumsalze 
sind in trocknem Zustande in einer trocknen Atmosphllre sehr 
besttindig und haltbar. Eine Anzahl unter ihnen, und zwar 
besonders diejenigen, die a n  demselben Kohlenstoffatome, das 
den Isonitramincompler trggt, eine hydrolytisch leicht abspaltbare 
Gruppe enthalten, sind jedoch bei Gegenwart von Feuchtigkeit 
und zumal in wassriger Liisung sehr leicht verlnderlich. 

Das bei der Einwirkung von Stickoxyd auf Aceton bei 
Gegenwart yon Natriumalkoholat entstehende Natriumsalz z. B. 
spaltet in Wasser aufgeliist sofort das Acetyl als Essigslure 
ab;  und dieselbe Veranderung erleidet es, wenn auch langsamer, 
an feuchter Luft. 

Die Isonitraminderivate der monoalkylirten Acetessigester 
spalten gleichfalls in wiissriger Losung EssigsLure spontan ab, 
wahrend die Stickoxydadditionsproducte der Alkylmalonstiureester 
unter denselben Bedingungen Kohlensllure verlieren und in 
Derivate dkr Isonitraminessigsiiure ilbergehen. Fast immer sind 
solche Natriumverbindungen, denen diese Tendenz zur frei- 
willigen Abstossung einer der genannten Gruppen innewohnt, 
wie gesagt, sehr stark hygroskopisch. 

Die stickstoffhaltige Gruppe der KGrper wird, wie hervor- 
zuheben ist, bei diesen hydrolytischen Zersetzungen nicht afficirt; 
sie ist bei Gegenwart von Alkali fast immer sehr bestiindig. 

In freiem Zustande dagegen sind die von mir erhaltenen 
Isonitramine slimmtlich verhiiltnissmllssig labil. Ers t  sehr wenige 
yon ihnen konnten in krysbllisirtem Zustande gewonnen werden. 
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Meine frliheren Untersuchungen tiber die Isonitramine 
haben sich fast nur mit den Verbindungen beschllftigt, die sich 
aus dem Acetessigester, Malonsiiureester und deren Honoalkyl- 
derivaten bei der Stickosydreaction bilden. 

Eine alkoholische, mit zwei Molektilen h'atriumilthylat ver- 
setzte Losung des Acetessigesters nimmt zwei Molekille Stick- 
osyd auf, und es entsteht in beinahe quantitativer Ausbeute 
eiue gut krystallisirende Verbindung, das Dinatriumsalz des 
Ison itraminacetessigesters 15), 

CII, 
I 

CO 0 C,H, 

Diese Verbindung ist bestgndig; sie lost sich - mit alka- 
lischer Reaction - iu Wasser und kann daraus nach kilnerem 
Verwcilen durch Zusatz von Alkohol unverandert , krystallisirt 
wieder ausgehllt werden. Bei Iangerem Stehen tritt indessen 
Zersetzung unter Gasentwickelung ein. Behandelt man einc 
frisch dargestellte Liisung mit Sauren, selbst rnit Kohlensiiure, 
so erfolgt sofort Zersetzung des Korpers unter sttirmischer Ent- 
bindung farbloser Gase, indem die IIBlfte des Stickstoffs aus 
der Verbindung abgespalten und Isonitrosoacetessigester ge- 
bildet wird. 

Erw&rmt man dagegen den Isonitraminacetessigester mit 
uherschlissigeu Alkalien , so bleibt das N,O,H unverandert, 
aahrend die Shurespaltung des Acetessigesters eintritt, in Folge 
deren unter Abspaltung von Essigsaure und Alkohol das Anfnngs- 
glied einer neuen Heihe stickstofialtiger Sluren entsteht, die 
Ison~t,.arninessigsau,.e: If;) 

COCH, N,O,Ka 

Na&,O,Na + S ~ O H  + II,O = (YH, + CH,COOS~ + C,H,O. 
I 

COOC',H, COOSa 
. . .. . . 

la) Ber. d. deutsch. chem. Geu. 27, 1508. 
16) Ber. d. deutsch. diem. Ges. 28, 178% 
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Die Homologen der Saure entstehen in  entaprechender 
Weise aus den Stickoxydadditionsproducten der alkylirten Acet- 
essigester. 

Ich liabe eine griissere Anzahl dieser Verbindungen dar- 
gestellt und beschrieben. Es sind zweibasische Sguren, die 
mit Calcium, Baryum, Blei und Silber in Wasser und Yer- 
dilnnter Essigslure stets schwer losliche Salze bilden. Die 
durch dbdampfen der freien Saure mit Ammoniak dargestellten 
Amnioniumsalze ent.lialten iiur ein MolekU1 Ammoniak und sind 
wegen ihres scharfen Schnielzpunktes zur C,harakterisirung nnd 
Erkennung der Sauren gut gceignet. 

Die stickstoffbaltige Gruppe ist in den Isonitraminfettsluren 
vie1 stabiler als iu ihrer Stammsubstane , dcm Isonitraminacet- 
essigester. Das Satriumsalz dcs letztereu nird schon yon 
Kohlcnsaure unter Abspaltung yon Stickstoff zersetzt, wahrend 
die Isonitraminshren in wiissriger Losung fur sich oder bei 
Gegenwart yon EssigsLure bestandig sind. Durch kraftiger 
wirkende Agcntien wird jcdocli auch bei ihnen die stickstoff- 
haltigc Gruppe aiigegriffen und erfilhrt dabei verschiedene be- 
merkenswerthe Uniwandlungen. 

So werden die Ferbindungen beim Erwarmen mit Mineral- 
sauren unter Entwickelung brauner Dampfe zersetzt, indem 
clabei Korper entstehcn, welche die F e  hl ing 'sche Liisung 
stark reduciren. Diese Zersetzungsproducte konnte man durch 
wiederholtcs Eindampfeu mit Salzsanrc krystallisirt erhalten ; es 
sind, wie die Cntersuchung ergab, 8-substituirte IIydrorylamine, 
Amicloxylsauren li). 

Sauren dieser Art sind in grosser Anzahl yon W. Y. M i l l e r  
und J. P lOchl1*)  nach der durch die folgenden Gleichungcn 
ausgedrilckten Reaction aus Oximen gewonnen worden: 

CH,.CII,.CH.(KOH) + HKC = C'H,.CHe.CH(NHOH)CN. 

C'II,.CH,.CH(SHOH).CS + 2 H,O = CH,.C&.CH(NHOH).COOH + NH, . 

Ber. d. deutsch. diem. Ges. 28, 2298. 
la) IT. v. Mil ler  nud J. Pliicli l ,  Ber. d. deutsch. ehem. Ges. 26,1545. 
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Die so am dem h’ormalbutyroxim erhaltene AmidomjZ- 
ualerknsdure erwies sich als identisch mit der aus Isonitramin- 
valeriaussure bei der Spaltung mit Minerals&uren gewonnenen 
Shnre, so dass die Natur dieser Spaltungsproducte der Iso- 
nitramine klar gestellt war. 

Es gelang bei dieser Gelegenheit auch, das damals noch 
unbekannte Anfangsglied der Beihe , die Amidoxylessigshure, 
zu erhalten, die dann sptiter auch auf anderem Wege von 
H a n t z s c h  und W i ldI9)  dargestellt wurde. 

p-Substituirte Hydroxylamine sind, wie aus den vorstehend 
mitgetheilten Versuchsergebnissen hervorgeht, ohne Zweifel dic 
bei der Zersetzung der Isonitramine durch Mineralsauren neben 
salpetriger Saure zuerst entstehenden Producte. 

Die Zersetzung der Isonitraminessigsaure erfolgt nach der 
Gleichung : 

/COOH /COOH 
CH, + II,o = ( X ?  + S0,H. 
\KJO,H \SH.OH 

Bei der  grossen Empfindlichkeit der am Stickstoff sub- 
stituirten Hydroxplamine oxydirenden Agentien gegentiber kauu 
es jedoch nicht auffallen, dass derartige Korper nicht bei der 
Spaltung aller Isonitramine in gleicher Weise gewonnen werden 
konnen, wie hier aus den Isonitraminfettsauren. Der  Isonitramin- 
acetessigester z. B. geht bei der Zersetzung mit Stiuren in  
Isonitrosoacetessigester iiber; man wird indessen nicht fehl 
gehen, wcnn man aunimmt, dass dieser nicht das primiire Spaltungs- 
product ist, dass vielmchr in  erster Linie Hydroxylaminacetessig- 
ester entsteht, der sodann durch die glcicbzeitig gebildeten 
hoheren Stickstoffoxyde zum Isonitrosoderivat oxydirt wird. 
Darauf weist der Umstand hin, dass bei der Zersetzung des 
Isonitraminacetessigesters nicht, wie bei den lsonitraminfettsauren, 
gefarbte Gase entweichen , sondern farblose , ihren Yerhalten 
nach ein Gemenge TOIL Stickstoff und Stickoxydul, und wohl 
durch Reduction primiir entstaudener salpetriger Sailre gebildet. 

_ _  

la) H a n  t zscli  und Wi 1 d ,  diese Annalen 889, 3% 
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Die durch die obige Gleichung ausgedrtickte Zenetzuugs- 
reaction kann auch umgekehrt werden : die Isonitraminsauren 
lassen sich aus ihren Spaltungsstllcken, der salpetrigen Saure 
iind den Amidoxylsauren, wie schon frUher erwtihnt wurde, 
a ieder  aufbauen. 

Die Amidoxylsaureu losen sich beim Schutteln in Katrium- 
nitritliisuiig auf; ails einer solchen Losung werden nach dem 
Ansiiuern mit Essigsaure durch Zusatz vou Baryumchlorid, Blei- 
acetat u. s. w. die charakteristischen isonitraminfettsauren Salze 
ausgefallt. 

Bei der Einwirknng suurer Reductionsmittel wird ebenfalla 
die EIalfte des Stickstoffs der Isonitraminsauren abgespalten 
und zwar als Smmoniak , indem ausserdem Aminosiiuren 
entstehen. 

Ileducirt man dagegen mit Satriumamalgam, so bleiht der 
Zusammenhang der beiden Stickstoffatome gewahrt, und es ent- 
stehen nebeueiuander Dici.zo- und Hydra~inofettsauren. 

Man erhiilt bei der Reduction gelb gefhrbte Losungen, 
die beim Ansanern oder auch beim Erwiirmen fur sich labhaft 
Stickstoff entwickeln. Dampft man die aus der Isonitraminessig- 
saure durch Reduction entstehende Losung im Vacuum ein, so 
krystallisirt schliesslich ein gelbes Salz yon der Zusaiumen- 
setzung des diazoessigsuuren Nutriums, N,-CHCOOSa, aus 2n). 

Dass hier airklich das Xatriumsalz der Diazoessigsiiure vorliegt, 
wird dadurch erwiesen, dash durch Verseifen des Diazoessig- 
esters mit Katronlauge uud Eindampfen der Losung im Vacuum 
ebenfalls ein gelbes Salz erhalten wird, das sich in uichts 
Ton dem durch Reductiou der Isonitraminessigsaure gcbildeten 
unterscheidet. 

Die auf gleiche Weise aus den Homologen der Isonitramin- 
essigsaure entstehenden Diazofettsauren in CtestaIt ihrer Satrium- 
salze zu isolireii , gelang wegeu dcren grhserer  Zcrsetzlich- 
keit nicht. 
- .- . 

'") Ber. 11. deutsch. d i e m .  Ges. 29, 667. 
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Dagegen konnten aus allen Isonitraminsiluren die ent- 
sprechenden Hydraainosduren gewonnen werden. In Gemein- 
schaft mit  den Herren E. Hoffasl) nnd G. G. Longinescu$*)  
habe ich von der Hydrazinoessigsilure an eine grbssere Anzahl 
dieser Sauren dargestellt und untersucht. 

Die Reduction der Isonitraminfettsiiuren geht also nach 
zwei Richtungen vor sich: 

/COOH /COOH 
I. CH, + 6 H  = CII, + 2H20. 

\N,09H \KH,NH 

Y C O O H  "\ 
II. CH, + ? H  = ' CH.COOH+2&0. $/ 

.. . 

Ester der Isonitraminstluren 28) lassen sich aus ihren Xa- 
trinmsalzen oder rascher aus ihrcn Silbersalzen vermittelst 
Alkyljodiden darstellen. 

ein farbloser, krystallisirender Ester der Formel 
Aus der Isonitraminessigsaurc entsteht durch Methylirung 

/COOCH, 

CH, 
\&O,CH, 

Geht man bei der Esterificirung vom Silbersalz aus, so 
ist diesem Ester ein isomerer, nicht krystallisirender beigemengt, 
dessen Anwesenhcit sich durch charakteristische Reactionen 
documentirt. 

") W. T r au b e und E. H o f f  a , Ber. d. deutsch. chem. Gcs. 29, 2729. 
'7 TV.Traube und G. G. L o n g i n e s c u ,  Uer. d. deutsch. chem. 

Ges. 29, 670. 
") Die Versuche iiber die Alkylirung der Isonitraminfettsiuren sind 

von Herrn H. S i c l a f f  ausgcfihrt. Sic sind zwar noch nicht 
abgeschlossen; d a  sie sbcr im Zusammenhauge mit anderen in 
dieser Abhandlung beriihrten Pragen stchen , so theile ich die 
bisher erhaltenen Ergebnissc kurz mit. 
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Dieser Ester  wird im Gegensatze zu seinem Isomeren von 
Alkalien total und zwar unter heftiger Gasentwickelung zersetzt i 
auch Ammoniak zersetzt ihn "'>, indem die Flussigkeit sich 
intensiv fuchsinroth farbt. 

Der krystallisirende Ester dagegen wird von Ammoniak 
in ein Amid der Zusammensetzung 

,CONH, 
C'H, 

",O,CH, 

iibergefiihrt. Bei der Verscifung durch Alkalien entstehen Salze 
der gegen Sluren,  wie Alkalien recht bestandigen Xethyliso- 
)Eitiambessigsaure, 

/COOH 

Die IIomologen dieser S iure  entstelien auf die gleiche 
Weise aus den hijhereii Isonitraminsauren, und auch durch 
Anwendung anderer Slkyljodide lasseu sich entsprechende Ver- 
bindungen gewinnen. 

Diese Alkylisonitraniinsiureii unterscheiden sich von den 
Isonitraminsaureii in charakteristischer Weise unter Anderern 
auch dadurch, dass sic keine in Wasser schwer loslichen Salze 
bilden , aahreiid umgekehrt bei den Isonitraminfettsluren ge- 
wohnlicli nur die Alkalisalze leicht loslich sind. 

Dass in den alkylirteu Sauren das Alkyl nicht am Stick- 
stoff, sondern am Sauerstoff haftet, geht daraus hervor, dass 
die Szuren bei der Reduction niit Xatriumamalgam unter Ab- 
spaltung des Alkyls in  Hydrazinosauren libergehen. 

Verbindungen, die sich in ihrer Zusammensetzung dem 
Isonitraminacetessigester und den Isonitraminfettsiiuren an- 
schliessen, sofern sie nur eine Gruppe S,O,H enthalten, sind 

") Yergl. die weiter nnten beschriebenen isomeren Ester des Xethylen- 
diisonitramins. 
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wahrscheinlich die  KBrper, die bei der Einwirkung von Stick- 
oxyd auf Acetbernsteinsaureester , Benzoylessigester und Cyan- 
essigester entstehen. Mit aller Sicherheit liess eich dies in- 
dessen nicht enveisen, da  keine Methode gefunden wurde , sie 
in analysenreinem Zustande zu gewinnen. 

Gut chankterisirte Isonitraminc vom Typus der Isonitramin- 
sluren babe ich zungchst nur aus den Nitroparaffinen crhalten. 

Fugt  man zu der alkoliolischen Lbsung eines aliphatischen 
primaren Nitrokbrpers einen Ueberschuss von Xatriumlthylat, 
so nehineu die hierbei sich ausscheidenden X'atriumsalze der 
Sitroverbindungen mit grosser Energie und unter lebhafter Er- 
whrmung Stickoxyd auf und gehen in die Natriumsalze der 
Nitroalkylisonitramine uber. Die letzteren sind zweibasische 
Sguren ; sic enthalten zwei durch Metallc ersetzbare Wasser- 
s t  off atom e. 

Das Anfangsglied der Reihe, das Sitromethylisonitramin, 

NO, 
H,C' 

",02H ' 

ist das unbestlndigste. Von keinem seiner Salze kounten 
stimmende Analysenzahlen erhalten werden. Dagegen bilden 
seine Homologen zum Theil sehr gut krystallisirendo und be- 
standige Salze. 

Beim Behandeln mit Mineralsliurcn werdeu die Verbindungen 
in NitroZs&mn llbcrgcfuhrt unter Entwickelung von Stickstoff- 
oxyden ; durch Reduction konnten ausser Ammoniak fassbare 
Producte nicht erhalten werden. 

Ich habe weiterhinj die Einwirkung des Stickoxyds auf 
Ketone und Diketone bei Gegenwart von Natriumathylat 
untersucht. 

Die Einwirkung des Stickoxydgases auf das einfachsto Keton, 
das Aceton, fiihrt zur Ersetzung zzueier Wasserstoffatome durch 
zwei N,O,H. Dime Substitution findet in einm Methyl statt, 
was daraus folgt, dass das primare, nicht rein darstellbare Re- 
actionsproduct in Wasser gelost in Essigsiture einerseits und 
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in die Verbindung H2C(K,,02H)2 andererseits zerftillt. Die Ent- 
stehnng dieses yon mir schon frilher beschriebenen Methylen- 
diisonitramins 85) kann durch folgende Gleichungen veran- 
schaulicht werdcn : 

,h;O,Sa 

H\S,O,Sa 
I. CH,COCH, + 4x0 f 2CIH,0Sa = CH3COC f 2C,H,O. 

Das nachste Homologe , das Aethylidendiisonitramin, ent- 
steht bei der Einwirkung yon Stickoxyd auf eine alkoholische, 
mit Natriumathylat versetztc Losung von 1)ilthylketon und Zer- 
setzen des primiir gebildeten Reactionsproductes durch Rasser ,  
wobei gleichzeitig Propionslure gebildet wird. 

In  analoger \Veise kann aus Dipropylketon das Propyliden- 
diisonitramin gewonnen werden. 

Lasst man Stickoxyd auf Methylfithylketon und Methyl- 
propylkcton einwirken, so erhalt man gleichfalls Aethyliden- 
resp. Yropylidendiisonitramin und keine Spur voii Methylen- 
diisonitramiu , und dem entsprechend entsteht aus Methylbenzyl- 
keton ausschliesslich Benzylidendiisonitramin, 

Sind also in  einfachen Ketoneri dem Carbonyl ein Methyl 
und ein Methylen benachbart, so tritt das Stickoxyd in dss  
Methylen ein. 

Es muss hierbei hervorgehoben wcrden , dass bei allen 
diesen Reactionen nie die Entstehung von Kiirpern mit nur 
einem N,O,II beobachtet wurde; vom Beginn der Reaction 
an tritt sofort die Bildung der Diisonitrarnine ein. 

Andererseits ist zu bemerken , dass bei den Reactioneu, 
aus denen Verbindungen mit zwei Isonitramingruppen hervor- 
gehen, das Stickoxyd stets mit merklich grosserer Energie ver- 
-. 

") Ber. d. deutach. chem. Ges. 27, 1509 und 3291. 
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schluckt wird, wie von den KBrpern, die {on Stickoxyd nur  in  
einfache Isonitramine UbergcfUhrt werden. 

1st in Monoketoneii dem Carbonyl einerseits ein Methyl, 
andererseits ein Methin benachbart , wie im Mesityloxyd und 
dem Methylisopropylketon, so wird bei der Stickoxydreaction 
das Methyl angegriffen uiid es entsteht wieder Methylendiiso- 
nitramin. 

Das Stickoxyd wirkt iudessen auch ein auf Yhoron unter 
Bildung eines nicht naher nntersuchten Productes ; es reagirt 
also hier auch mit eiiiem einfachen Keton, das auf beiden 
Seitcn des Carbonyls niir j e  ein reactionsfiihiges Wasserstoff- 
atom besitzt , so dass in dem entstehenden Korper jedenfalls 
ein einfaches Isonitramin vorliegen muss. 

Methylendiisonitramin wurde ferner aus dem Acelophenon 
unter Abspaltung des Benzoyls, sowic endlich aus dem Dimethyl- 
ucetessigester erhalten. Die letztere Bildungsweise ist bemerkens- 
werth , insofern Acetessigester und Monoslkylacetessigester nie 
Methylendiisonitramin , sondern lediglich einfache Isonitramine 
geben, indem das Mcthylen bezw. das Nethin mit Stickoxyd in 
Reaction tritt. 

Dies ist auffallend, weil entsprechend dem obeu Gesagten 
das Stickoxyd vom Diniethylacetessigester unter Bildung des 
Diisonitramins vicl rascher und energischer absorbirt wird , als 
vom Acetessigester und dessen Nonoalkylderivaten unter Bildung 
der einfachen Isonitramine. 

Man hatte wohl erwarten kbnuen, dass auch beim Acet- 
essigester in  gleicher Wcise wie beim Dimethylacetessigester 
das bei diesem so kraftig reagirende Methyl in Reaction trtite 
und nicht das langsamer Stickoxyd aufnehmende Methylen. 

Ganz ahnlich liegen die Verhaltnisse bei den 1,3-Diketonen, 
Das Benzoylaceton wird lediglich in  ein einfaches Isonitramin, 
das Isonitraminbenzoylaceton, C6H,.C0.CH(N,0BH).C0.CH,, tiber- 
geftihrt. 

Das Acetylaceton , welches ausser einem hfethylen sogar 
zwei an Carbonyl gebuudene Methyle enthLlt , reagirt merk- 

AMalen der Chemie 300. Bd. - 
I 
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wiirdiger Weise mit Stickoxyd bei gewbhnlichem Druck tiber- 
haupt in kaum merklicher Reise .  

Verbindungen, welche vier Molektlle Stickosyd aufnehmen 
und Diisonitramine bilden, habe ich ausserhalb der Klasse der 
Ketone nur zwei aufgefunden: das Benqlcyanid und den 
Plienylessigester. 

Erstercs geht in cine Saure der Formel C6H,C(CN)(N,O2H), 
iiber, die n u r  in ihren Salzen bestlndig is t ;  aus dem Phenyl- 
essigcstcr entsteht ein unbcstiindiges h'atriumsalz , welches in 
wassriger 1,iisung durch Alkalien unter Abspaltung von Kohlen- 
sgure und Alkohol in das, n i e  erwahnt, auch aus dem Methyl- 
henzylketon darstellbare Benzylideodiisonitramin tlbergcht. 

Worauf die Fiihigkeit der betreffenden Kiirper zurucltzu- 
fiihren is t ,  entweder zwei oder vier Molektlle Stickoxyd auf- 
zunehmen , liisst sich zunachst kaum feststellen. Bald tibcr- 
wiegt , wie das Beispiel der 1,3-Diketone und 1,3-Diketon- 
saureester zeigt, die Tendenz zur Bildung einfacher Isonitramine, 
bald ist die Neigung zur Bildung eines Diisonitramins stlrkcr, 
wie aus dem Vcrhalteu des Mesityloxyds und Methylisopropyl- 
ketons ersichtlich ist. 

Die ,  wie schon mehrfach ermahnt, bei der  Stickoxyd- 
reaction aus den lietonen primar gebildeten Natriumsalze sind in  
Alkohol nicht , in Wasser lusscrst leicht loslich, in hiichstem 
Grade hygroskopisch und werden zudem von Feuchtigkeit mo- 
meiitan verandert. Ihre Reindarstellung und die Ermittelung 
ihrer Zusammensetzung durch die Analyse ist deshalb unmoglich. 
Aus ihrem Zerfall durch Hydrolyse in  eine Fettsaure einerscits, 
in ein Diisonitramin andcrerseits geht ihre Zusammensetzung 
indessen mit genugendm Sicherheit hervor. So hatte ich dern 
aus dem Aceton entstehenden Rea.ctionsproducte stets die Formel 
CI13.C0.CH(N,0,Na), zuertheilt. Manche Umstilnde sprechen 
jedoch daftir, dass die Verbindung mehr Natrium enthalt, als 
diese Formel angiebt ; vielleicht in Forni eines Molekuls additionell 
gebundenen Xatriumllthylats. 

Ausserdem ist jenes Heactionsproduct jedenfalls noch durch 
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andere Kisrper verunreinigt. Es werden durch das Natrinm- 
iithylat aus dem Aceton stets die bekannten Condensations- 
producte erzeugt, und diese treten dann rnit dem Stickoxgd 
ebenfalls in Reaction. Aehnliche Verhaltuisse durften auch bei 
den anderen Ketonen obwalten. 

Zur Gewinnung der Diisonitramine aus jenen unbestilndigen 
Satriumverbindungen kanu man in allen Fallen in der Weise 
verfahren , dass man die mit Essigsaure schwach angesliuerten 
Losungen mit Bleiacetat fallt, wobei sich die bei allen Diiso- 
nitraminen unloslichen Bleisalze abscheideu. 

Nimmt man diese Fitllung rnit salpetersaurem Blei vor, so 
ist i n  der Uber dem Niederschlage stehenden Fltissigkeit stets 
die Gegenwart von Essigsaure, resp. der anderen Saure nach- 
zuweisen, die neben dem Diisonitramin bei dem Zerfall jenes 
primlren Reactionsproductes entsteht. 

Das Methylendiisonitramin ist das bei weitem bestlindigste 
der Kbrperklasse. Anch im freien Zustande halt es sich in 
wassriger Losung eine Zeit lang unveriindert; isoliren lbst es 
sich aus der Fltissigkeit indessen nicht. 

Es ist eine starke Saure, deren normale Salze zwei Aequi- 
valente Metall enthalten. 

Auch saure Salze sind darstellbar, z. B. das charak- 
teristische , in Wasser schwer losliche , primare Kaliumsalz 
der Zusammeusetzuug CII,(N2O2K)N,O,B. Mit Ammoniak und 
organischen Basen bildet die Saure ebenfalls gut krystalli- 
sirende Salze. 

Von den Homologen sind gewohnlich nur die Salze rnit 
Blei, Baryum oder Calcium krjstallisirt zu erhalten ; doch sind 
dieselben vie1 zersetzlicher, wie die entsprechenden Verbindungen 
des Methylenderivates. 

Dagegen kaun man durch Esterificirung nlle diese Diiso- 
nitramine in  sehr bestliudige und gut charakterisirte Ver- 
bindungen UberfUhren. 

Die Silbersalze der Diisonitramine sind durch die p o s s e  
Leichtigkeit ausgezeichnet , rnit der sic sich mit Alkgljodiden 

7 *  



100 T r  au b e ,  Ueber Synthesen stickstoffhaltiger Verbindungen 

umsetzen. E s  ist gleichgtiltig, ob man sic in Aether, Alkohol 
oder Wasser suspendirt der Einwirkung des Jodids aussetzt ; 
die Umsetzung tritt in allen Fallen rasch und unter Er- 
wiimung ein. 

Hierbei rcsultircn aus den rein aliphatischen Diisonitraminen 
znei isomcre Ester, die als a- und 8 - E s t e r  unterschieden 
werden sollen. Dicb farblosen a -Ester krystallisiren immer gut, 
in manchen Fiillen sind sic durch besondere Krystallisations- 
fiihigkeit ausgezeichnct ; von den gelbe% 8- Ester92 konnte da- 
gegen nur der Methylester des hiethylendiisonitramins krystalli- 
sirt erhalten werden. Er hat, n ie  auch der isomere farblose 
Ester, die Zusamnlensetzung H,C(S,O,CH,), . 

Die als Efauptproduct der Alkylirung auftretenden farblosen 
Ester sind schr bestandigc Substanzen. Sie werdeu durch 
Kochen mit verdtiuntcn Sluren oder Alkalien nicht im mindesteii 
verfindert. Ebenso pienig wirken concentrirte Schwefelslure 
oder Salpetersaure, noch auch Brom selbst bei loOD auf sie ein. 

Durch Reduction mit X’atriumamalgam entsteht aus ihnen 
neben Aldehyd und geringen Nengen Ammoniak nur HytL.aziii 
und kein Alkylhydrazin, ivoraus folgt, dass in ihnen Sauerstoff- 
ester vorliegen, sie sind Analoga der oben besprochenen Alkyl- 
isonitraminsauren. 

Die gelbcn p - E s t e r  sind charakterisirt durcli ihr auf- 
fiilliges Verhalten gegenuber Ammoniak und Alkalien, yon denen 
sie sogleich unter starker Erhitzung und sturmischer Gasent- 
wickelung total zersetzt werden. Gcgcn Siiuren siud sie etwas 
bestludiger. Doch werden sie auch durch diese, wie auch 
schon beim anhaltenden Kochen mit Wasser zersetzt. In flus- 
sigem Zustande besitzen sie im Gegensatz zu den geruchlosen 
a-Estern einen eigerithllmlichen, entfernt an unterchlorige Siiurc 
erinnernden Geruch. 

Ueber die miteren 1:maandlungcn der Diisonitramine selbst 
hat  sich Folgendes ergcben : 

Mineralsawen zersetzen sie, zumal beim Erwiirmen, unter 
Entwickelung gefhrbter, gasfiirmiger Stickstoffoxyde. Als weitere 
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Producte treten auf, bei den aus Ketonen stammenden Diiso- 
nitraminen, Hydrosylamiri uud ein Aldehyd. 

Der  Mechanismus der Reaction ist wohl folgender: EB 
werden zunachst aus den beiden N,O,H zwei Molekule salpetrige 
Saure abgespalten und Dihydroxylamine der Formel RHC(NHOH), 
gebildet. Diese sind nicht existenzfghig , sondern zerfallen 
sogleich in Hydroxylamin und ein Aldoxim, 

das dann seinerseits von der Mineralsaure weiter in Hydroxyl- 
amin und Aldehyd zerlegt wird. 

F u r  die Annahme, dass Oxiniidoverbindungen als Zwischen- 
producte bei dieser Zersetzungsreaction auftreten , spricht, dass 
das &us dem Benzylcyanid entstehende Uiisonitramin schon von 
verdiinnter Essigsaure in der Kalte unter Entwickelung sal- 
petriger Danipfe glatt in I so lz i t iosobenz~lc~ulz~~ iibergeftihrt 
wird, das sich sofort krystallinisch aus der Flussigkeit abscheidet. 

Durch Reduction mit Natriumamalgam wird der Stickstoff 
der Diisonitramine nur zum kleincren Theile in  Hydrazin llber- 
gefllhrt , wahrend die Hildung dieses Korpers bei Anwendung 
der a-Ester, wie schon gesagt, fast quantitativ erfolgt. 

Das Auftreten von Hydrazin erkliirt man am besten mit 
der Annahmc, dass sich zunschst eine Dihydrazinverbindung 
bildet, aus dem blethglendiisoiiitramin z. B. ein Iiorper der 
Zusnmmensetzung H,C(IVHNH,), . Dernrtige Verbindungen zer- 
setzen sich jedoch sofort unter Aufnahnie yon Wasser in 
IIydrazin und Aldehyd , wobei als Zwischenproduct vielleicht 
ein Hydrazon entsteht. 

Das Auftreten YOU Aldehyden bei der fraglichen Reaction 
macht sich auch immer bemerkbar ; in  besonders auffallender 
Weise bei der Reduction des Benzylidendiisonitramins. Hier 
scheidet sich schon wiihreiid dcr Reduction der gebildete Benz- 
aldehyd in Verbindung mit dem gleichfalls entstehenden Hydrazin 
als Bensalazin ab. 
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Neben Hydrazin entstehen bei der Reduction der Diiso- 
nitraminsalze stets noch andere stickstoffhaltige Substanzen, die 
unzweifelhaft den Charakter von Diazoverbindungen zeigen. 

I)as Auftreten derartiger Kiirper \var bei der in Rede 
stehenden Reaction j a  auch \-on vornhereiii zu erwarten, nach- 
dem icli ihre Entstehung bei der Reduction aiiderer Isonitramine 
beobachtet und insbesondere den ziemlich glatten Uebergang 
der Isonitraminessigsiiure in Diazoessigsaure aufgefunden hatte. 

Die mit Katriumamalgam reducirten Losungcn der Diiso- 
iiitramiiikohlenwasserstoffe zeigeii beim Hehandeln mit Siiuren, 
selbst Kohlensiiure, soaie auch beim Erwarmen Stir sich sttir- 
mische Stickstoffentwickeluug. Diese wird veranlasst durch 
Verbindungen, die man nach eincr im esperimentellen Theile 
dicser Abhaiidluiig angegebenen Methode isoliren kann , und 
zwar in Form sehr zersctzlicher Bleisalze ; das hestiindigste von 
ihnen ist iioch das aus dem Methylendiisonitramin zu erhaltende, 
xelches sich aenigstens nnverandert auflewahren lasst. Beim 
Erwannen mit Wasser, selbst wenn Alkali zugegen ist, zersetzt 
es sich indesseu unter lebhafter Stickstoffentwickelung und 
Bilduug von Formaldehyd. Dieselbc Zersetzung erleidet es 
bei gewohnlicher Temperatur durch Sauren. Die hierbei 
entaickelte Stickstoffmenge ist annahernd so gross, a i e  die 
bei der Stickstofbestimmung nach der 1) u m a s  ’schen Jiethoile 
gefundene. 

Die Bleiverbindungen, die nus den homologen Diisonit- 
raminen nach gleicher Methode dargestellt werden , zersetzen 
sich unter Bildung von Stickstoff and Aldehyd schon bei ge- 
aiihnlicher Tcmperatur beim Liegen an der Luft. 

Die Katur dieser eigenthumlichcn Substanzen aufzuklaren, 
ist mir trotz uielfacher Bemtihungen nicht gelungen ; doch werden 
die dahin zielenden Versuche fortgesetzt. 

Zum Schlusse dieses einleitenden Theiles muss ich noch dcr 
bei der Stickosydrcaction aus dem h’atriummalonslureester ent- 
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stehenden Verbindungen gedenken, uber die ich frtlher au 
anderer Stelle schon berichtet habc 86). 

Die Einwirkung des Stickoxyds auf den Natriummalonslure- 
ester und Natriumiithylmalonsiiureester erfolgt jedenfalls in  
normaler Weise nnter Bildung einfacher Isonitramine, 80 dass 
den bei der Reaction sich ausscheidenden, unbestandigen und 
hygroskopischen Natriumsalzen die Formeln 

COOC,H, COOCBH, 
~ { ~ 2 ~ 2 ~ ~  und cA-2  /u 0 9 .  Ua 

~ C O O C I H ,  COOC*II, 
'Ua +H, 

xukommen. 
Wenn dies auch wcgen der Zersetzlichkeit der Verbindungen 

nicht direct durch die Aualyse nachzuweiscn war, so geht es 
doch mit Sicherheit daraus hervor, dass beim Verseifen mit 
wassriger Katronlauge aus diesen Salzen unter Abspaltung von 
Kohlensanre und Alkohol Isonitramiuessigsaure und Isonitramin- 
buttersaure gebildet werden. 

Der Natriumisonitraminmalonsiiureester resp. die durch 
Yerseifcn aus ihm zunachst gebildete Isouitraminmalonsaure er- 
lcidet indessen theilweise noch cine andere Umwandlung; sic 
spaltet nicht Kohlensiiure ab ,  sondern Wasser. Man erhalt 
prachtvoll krystallisircnde, beim Erhitzen mit grosser Heftigkeit 
detonirende Palze; zuniichst ein in langcn , seideglanzenden 
Kadeln sich ausscheidendes Katriumsalz. 

Diese Salze enthalten nun nicht, wic  bei gleichzeitiger 
Anwesenheit zweicr Carboxyle und einem N,02H zu emarten 
gewesen ware, drei Aequivalente Netall, sondern nur auei. 

Aosserdem enthalten die Salze, soweit sie untcrsucht wurden, 
Iilystallwasser, das sich jedoch durch gelindes Erhitzen ohne 
weitore Zersetzung dcr Kiirper austreiben lasst. Die d a m  
resultirenden wasserfreicn, hochst erplosiven Salze, die vielfach 
analysirt wurden und die beim Gmkrystallisiren immer wieder 
in die krystallwasscrhaltigen libergiugen, enthalten lieinen Wasser- 
stof mehr. 

*") Ber. d. deutsch. diem. Geu. 88, 1789. 
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Das Katriumsalz hat die Zusammensetznng N,O.C(COONa), , 
das Baryumsalz N,O.C(COO),Ba. Die SBure dieser Salze ent- 
hiilt also die Elemente eines Molektkls Wasser weniger, als die 
bei der Verseifung des Isonitraminmalonsiiureesters zunachst ent- 
stehende Isonitraminmalonsiiure, HC(N3,0,H)(C0,H), . Kine Ab- 
spaltung TOU Wasser aus dieser letzteren SLure kann nun in  
verschiedener Weise erfolgen. -4us dem Verhalten der neuen 
Siiure, insbesondere aus ihrer nestandigkeit gegen wiissriges 
-4lkali selbst bei erhohter Temperatur, geht indessen mit Ge- 
wissheit hervor , dass ein Carboq-1 bei dieser Anhydrisirung 
nicht betheiligt sein kann. 

Als einzig zuliissige Erklarung bleibt die fruher schon yon 
niir gemachte Annahme iibrig, dass die Abspaltung des Wassers 
unter Uetheiligung des S,O,H einerseits und des dem Jfethiu 
tles Malonsaureesters angeh6renden Wasscrstoffatoms anderer- 
seits erfolgt, entsprechend der Gleichung : 

COOH COOH 

, 
(’OOH COOH 

Ich habe das neuc sticlistoffhaltige Substitutionsproduct der 
Xalonsaure als Oxazomalonsuure bezeichnet. Die Entstehung 
tler in der Vcrbindung arizunehmenden zweiwerthigen , an ein 
Kohlenstoffatom gebundencn Gruppe 

-w\o 
- s/ 

aus dcr urspriinglich Torhandenen 

/O\ 
-S ---N.OH 

ist an die Seitc zu setzen der Hildung der in den aliphatischen 
Diazokorpern vorkommcnden 

--N 

---S 
/I - Gruppe, 

die jedenfalls in  analoger Weise aus mvor gebildetem Diazo- 
hydrat der Formel --3=NOlI hervorgegangen ist. 
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Experimenteller Theil. 
Ueber die Darstellung der Isonitramine, 

Die Darstellung der Isonitramine ist in  allen Flillen im 
Grossen und Ganzen die gleiche. Nur die Menge des jedes 
3Ial bei der Stickoxydreaction hinzuzufilgenden Natriumiithylates 
wechselt j e  nach der Art der bei der Reaction zur Verwendung 
kommenden bezw. sich bildendeii Rijrper. 

Ich habe nieist folgende Versuchsanordnung innegehalten: 
Das Stickoxyd wird in tiblicher Wcise aus Kupfer und 

verdtinntcr Salpctersiiure, und zwar aus einem K ipp’schen 
Apparate, entwickelt, da dieser cine bequeme Regulirung des 
Gasstromes gestattet. 

Zur Aufnahme der mit dem Stickoxyd in Bertihrung zu 
bringenden Losungen dient eine enghalsige Flasche von etwe 
zwei Litern Rauminhalt , die durch einen doppelt durchbohrten 
Gummistopfen geschlossen ist. Durch die cine Rohrung geht 
ein Rohr, das bis fast auf den Boden des Gefiisses reicht und 
der Zufilhrung des Stickosyds dient, durch die andere ist ein 
rechtwinklig gebogenes dbleitungsrohr gefilhrt. 

Das Gefass wird zuerst mit Stickoxyd geflillt, und dann 
die der Wirkung des Gases auszusetxende Flilssigkeit hinein- 
gegeben. Diese besteht aus sechs- bis achtprocentigen, absolut 
alkoholischen Liisungen der betreffenden Verbindungen, zu 
denen dann noch die Losung des nothwendigen Xatriumilthylates 
gefugt wird. 

Das Ableitungsrohr wird sodann durch Gummischlauch 
und Quetschhahn rerschlosseii , und der Hahn des Stickoxyd- 
cntwicklers rijllig gebffnet. Die Fltissigkeit steht d a m  unter 
dem im K i pp’schen Apyarate herrschenden geringcn Ueberdruck, 
und es kann nur soyiel Gas in das Absorptionsgefhs hinein- 
gelangen, als ron der Fltissigkeit aufgenonimen wird. Das dem 
K ipp’schen Apparate entstromende Gas geht zuerst durch eine 
mit Wasser gefilllte Waschflasche und darauf durch einen mit 
Satronkalk beschickten Trockenapparat. An der Stlirke des 
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die Waschflasche passirenden Gasstrornes kann man die Leb- 
haftigkeit der Aufnahme des Stickosyds ron seiten des reagiren- 
den Korpers beobachten. 

1st die Fliissigkeit im Bbsorptionsgefssse in Ruhe, 60 ist 
der Gasstrom verhlltnissm8ssig nicht sehr stark; schtittelt man 
dasselbe jedoch andauernd uin und bringt dadurch die Fltissig- 
keit in  innigere Beriihrung niit tlem Stickosydgas, so wird die 
(ieschwindigkeit der Absorption ungemein gcsteigert , was so- 
gleicli durch die Verstiirkung des die Waschflasche passirenden 
Gasstronies kenntlich a i d .  Die Absorption ist dann stcts yon 
lebhafter \VBrmeentwickelung beglcitet. 

Um eiu audauerndes Scliiitteln ties Absoi~tionsgefasses zu 
bewirlten, babe icli micli eincs durch eincn Motor getriebenen 
Schuttelapparates bcdient. Das Cefass wird an der Schuttel- 
niaschine befestigt, uncl man kaiiii dann (lie Reaction ohne 
weitere Beaufsichtigung sicli rollenden lassen. 

Es ist jedoch zu beachten, dass das Iiupfer aus der Ssl- 
petersPure nicht unbetriichtliche RIengen auch ron Sticlioxyydul 
ent~icke l t ,  die nicht Yon deni rcagirenden Korper aufgenommen 
werden , sich dcshalb im Rcactionsgefisse ansammelu und die 
Absorption dcs Stickoxyds beeintriiclitigen. Yon Zeit zu Zeit 
muss man daher den Quetschhahii offneu und einen lebhaften 
Strom frischen Stickosydgases durch den ganxen Apparat streichen 
lassen zur Austreibung des Stickoxyduls. 

Das Ende der Reaction kennzeichnet sich dadurch, dass 
auch nach dem Durchleiten frischen Stickoxydgases keine oder 
doch nur mehr sehr langsanie Aufnahme stattfindet. 

Keber die Eiuwirkung des Stickolryds auf Ritroparafline. 
Nitroh'thylisonitrami?a, 

Die Kitroparaffine iiehnien im freien Zustande nicht und 
auch als Natriumsalze nur sehr langsam Stickoxyd auf. Urn 
eine lebhafte Einwirkung zu erzielen, muss man zu den i n  ab- 
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solutem Alkohol suspendirten h’atriumsalzen noch ein aeiteres 
Molekill Natriumlitbylat hinzufugen. 

Man verfiihrt am einfachsten in der Weise, dass man von 
tornherein die absolut alkoholischen IAsungen der Nitro- 
paraffine mit zwei Molektilen Natriumatbylat vermischt und dann 
der  Einwirkung des Stickoxyds in dem oben beschriebenen 
Apparate aussetzt. 

Die dicken, voluminosen Massen der Katriumsalze der 
KitrokGrper vcrwandeln sicb daun allm8hlich in feinkornige, 
pulvrige Xiederschlagc. 

Das so aus dem Katriumnitromethan entstehende , hygro- 
skopische, im trocknen Zustande beim Erhitzen sehr heftig ex- 
plodirende Satriumsalz ist nicht rein zu erhalten; ebeuso wenig 
ein anderes Salz d w  dcmsclben zu Grunde liegenden neuen 
Saure. 

Im Gegensatz zu den meisten Gliedern der K(cirperklasse 
zersetzt sich das aus dem Sitromethan entstehende Isonitramin 
in wassriger LOsung selbst bei Gegenwart von Alltali freiwillig 
unter Gasentwickelung. 

Ueber seine Zusamniensetzung kann indessen nach den bei 
seinen Homologen erhsltenen ljntersuchungsresultateii kein 
Zweifd obwalten. 

Weit bestandiger ist das iiacbste Ilomologe des KSrpers, 
das aus dem Nitroathan dargestellte Kitroathylisonitramin. 

Das Katriumsalz zwar ist zerfliesslich, doch lassen sich 
aus ihm andere bestandige und gut krystallisircnde Salze er- 
halten. 

Die Losung des Katriumsalzes giebt iiiit Calciumchlorid 
keinen, mit Baryumchlorid und ebenso mit Bleiacetat einen farb- 
losen Xederschlag, Kupfersulfat bewirkt eine griine, Silbernitrat 
eine weisse, sich sehr bald schwlrzende Flllung. 

Zur Analyse wurde das Uaryumsalz gewiihlt. Um es rcin 
danustellen, llisst man eine wlssrige Losung des Xatriumsalzes 
in eine heisse Losung ron Baryurnhydrat unter Umschutteln 
eintliessen. Alsbald beginnt \-on den Wandungen dcs Gefasses 
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aus das Baiytsalz in kleiuen, farblosen TBfelchen zu krystalli- 
siren, die sich schliesslich als schwerer Xiederschlag auf den 
Boden des Gefhsses absetzcn. Dio iibentehende Flussigkeit 
wird abgegossen, der Niederschlag mehrmals mit heissem Wasser 
aufgeschwenimt und dieses nach dem Absitzen des Xeder-  
schlages wieder entfenit. 

Man wiederholt diese Operationen noch einigcmnl , indem 
man, um gebildetes Baryumcarbonat zu losen, einige Tropfen 
\ erddnnter Essigsiiure zusetzt, filtrirt ab, wiischt den Niederschlag 
mit Alkohol und trockuet im 1:ssiccator iiber Schwefclsiiure. 

0,'366Y g gahen 0.0907 Cc), u ~ i d  0,0334 R,O. 
U,l4lH g ,, 
0,2603 g ., 0,2235 UaSO,. 

1RJi crni Stickgas bei 23" und 764 mm Drurk. 

Das Baryumsalz ist in Wasscr fast unlijslich; es vertriigt 
in wiissriger Suspension selbst Iangeres Enviirmen , ohne sich 
xu zersetzen. I n  trocknem Zustandc esplodirt es beim Erbitzen 
unter glanzender Lichterscheinung. 

Nineralsauren zersetzen es gleich allen anderen Salzen 
der Saure unter heftiger Entwickelung yon Stickstoffosyden. 
Schuttelt man cine so behandclte Lijsung mit Aether aus, so 
h r b t  sich dieser zuniichst tief grtin. Die Farbung verschwindet 
jedoch bald und iiach dem Verdunsten des Aethers bleiben 
Krystalle zurtick, die sich durch ihren brennend sussen Ge- 
schmack, durch ihren bei 8 1 O  gefundenen Schmelzpunkt, sowie 
durch die charakteristische Rothfarbung mit Alkalieii als 
Aetliylnitrols&ie zu crkennen gaben. 

Durch Reduction dcs Isouitramins mit Xatriumanialgam 
konnten ausser Ammoniak fassbare Producte nicht erhalten 
werden. Es scheint eine sehr zcrsctzliche Diazoverbindung 
dabei gcbildet zu iverden. 
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Nitroprop?llisonik.amin, 
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Das h’itropropan gehort zu den wcnigen Verbindungen, 
die bei der Behaudlung mit Stickoxyd und h’atriumtithylat ein 
nicht zerfliessliches Xatriumsalz liefern. Dieses ist in Wasser 
leicht lilslich, unliislich dagegen in  Alkohol. Es kann daher 
durch Auflosen in wenig Wasser und vorsichtiges Ausflllen mit 
Alkohol in Gestalt feincr Nadelchen rein erhalten werden. So 
bereitct enthiilt cs ein halbes Nolektil Krystallwasser, das ohne 
weiterc Zersctzung der Substanz nicht zu entferiien ist. 

0,2330 g gaben 0,13L:’ CO, urid 0,0653 H>O. 
0,1043 g ,, 
0,1839 g ,, O , l O i A  Sa(’1. 

18,9 ccin Stickgas bei 41“ uud 758 nini Druck. 

Bcrechnct fur Gefuiideu 
C,II,N,O,Ka, + 9 II,U 

C 17,8.’ 17,81 

S 20,i9 20, j i  
3-a 22.77 22,81 

II 2,w 3,ll 

Das h’atriumsnlz kaun mit Rasser  crwlrmt werden, ohiie 
dass es sich bald merklich wrilndert; mit Nincralsauren er- 
hitzt, spaltet es soplc id~  Stickstoffoxyde ab, um in Propylnitrol- 
siiure iiberzugehen. 

Seine wbsrige Losung giebt mit Silbernitrat cinen anfangs 
farblosen , sich bald schwlrzenden Niederschlag. Kupfersulfat 
erzeugt eine voluminBse, g r h c  , Llleiacetat und Ilaryumchlorid 
eine farblose Fallung. Auf Ziisatz yo11 Cdciumchlorid bleibt 
die Losung zungchst klar i beirn ErwHrnien erfolgt Ausscheidung 
eines farblosen Kiederschlages. 

Sammtliche Salze des Kitropropylisonitramins explodiren 
heftig beim Erhitzcn. 
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NitropentylisMlitrainin, 

Das aus dem Yitropentan vermittelst der Stickosydreaction 
dargestellte Satriumsalz des Nitropentylisonitraniins ist wieder 
zerfliesslich. In seiuer wiissrigeu Lijsung entstehen auf Zusatz 
von Bleiacetat , Kupfersulfat , Baryumchlorid Niederschliige der 
entsprechenden Metallsalze. Das zur Analyse vorwandte Barynm- 
salz wurde so gereinigt, wic es oben fdr das Baryumsalz des 
Xitroiithylisonitramins angegeben ist. 

0,2090 g gaben 0.1501 C'O, und 0,0801 H,O. 
0,1446 g ,, 
0 . 5 5 1  g ,, 0,189.5 BnSO,. 

16,s ccm dtickgas bei 19" und 765 mm 1)roc.k. 

L9,X 
3,19 

13,47 
4.3,72 

Das Salz ist in Wasser so gut wie unlijslich und wird 
gleich den anderen in Wasser nicht loslichen Salzeo der Saure 
nach dem Trocknen davon nicht inchr benetzt. Beim Erhitzcn 
explodiren die Salze, doch schwacher, als die der weniger 
kohlenstoffreichen Xtroalkylisonitramine. 

Ueher die Einwirkung des Stickoryds aof Ketone, 
Methylendiisonitramin, 

Jfethylendiisonitramin wird durch die Stickoxydreaction 
aus Aceton, Mesitylonyd , Sfethylisopropylketon , Acetophenon 
und Dimethylacetessigcster erhalten. 

Am bequemsten geht man zu seiner Darstellung vom 
Aceton Bus. Man giebt hierbei zweckmassig das Keton nach 
und nach in kleineren Portionen zu der alkoholischen Natrium- 
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athylatlosung hinzu , damit wlhrend der Einwirkungsdauer des 
Stickoxyds nicht zu vie1 dceton durch das Satriumalkoholat 
condensirt wird. Auch unterbricht man die Reaction, beror 
die Absorption des Stickoxyds vollig aufgehdrt hat ,  da sich 
sonst dem Reactionsproducte in grosserer Menge die bei der 
Einwirkung des Stickoxyds auf die Acetoncondensationsproducte 
entstehenden Kiirper beimischen konnten. 

Das Product aus Aceton ist ein gelbliches, sehr hygro- 
skopisches , in trocknem Zustande leicht verstiiubendes , explo- 
sives Pulver. \'on W'asser wird es in Essigsaure und Methylen- 
diisonitramin gespalten. Man gewinnt dicses in Gestalt seines 
?\'atriumsalzes auf folgende Weise: 

Man liist jcnes hygroskopische erstc Xatriumsalz in wenig 
Wasser, siiuert mit Essigsaure a n ,  erwBrmt auf dem Wasser- 
bade und versetzt mit Alkohol. Das Satriumsalz des Methylen- 
diisonitramins scheidet sicli dann in  harten Iirystailen ab und 
zwar nahezu quantitativ und fast viillig rein. Das essigsaure 
Natron bleibt in dem warnien, verdiinnten Alkohol gelost. 

Durch I;mkrystallisiren aus heissem Wasser erhitlt man 
das Salz der stickstoffhaltigen Saure viillig rein. Durch lang- 
sames Verdunsten des Lijsungsmittels kann man sehr grosse, 
prachtvoll ausgebildete, wasserhelle Krpta l le  gewinnen. 

Das Salz enthalt ein Molektil Krystallwasser, welches es 
weder im Exsiccator iibcr Schwefelsaure, noch auch beim Er- 
liitzen auf 180° abgiebt. 

0,2469 g giiben 0,0584 C02 und 0,0502 H,O. 
0,1207 g ,, 
0;2606 g ,, 0,1927 KaCI. 

29,8 ccm Stickgas bei '3." und 761 mm Druck. 

Rerechnet fur Gefundeu 
CH,N,O,Na, + II,O 

C 6,06 645 
H 2,02 2,25 
S 21(,28 28.00 
Na 23,23 23JO 

Die nachstehenden krystallographischcn Messungen des 
Satriumsalzes und einiger andercr weiterhin beschriebenen Ver- 
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bindungen verdanke ich der Freundlichkeit des Herrn Professor 
Dr. H e r m a n n  T r a u b e ,  der ilber dieselben an anderer Stelle 
ausfithrlicher berichten wird. 

, ,K~~stal lsystem : Rhombisch. 
a : b : c = 0,5832 : 1 : 0,3536. 

Beobachtete Formen: 

or (ooi), X P  ( i io ) ,  X F s  (o io ) ,Px  ( ioi j ,  1' ( i l l ) ,  

bisweilen 3/2 (290). 

(iemesaen : 
110: I io  6Uu 30' 
101 : 001 31° 14' 
101 : 110 63U 10' 
111 : o o l  540 80' 
111 : 101 
110: 230 18" 44' 
230 : 010 41" 10 '  

- 

Berccliiiet : 
- 
- 

Die Krystalle sinrl in der Richtung der Verticalaxe verliingert 
und besitzen haufig ein hesagonales Aussehen. Ausgezcichnete 
Spaltbarkeit parallel ( O l O ) ,  Ebeue der optischcn Asen i6t ab ,  a 
erste Nittellinie, negative Doppelbrcchung." 

Die Liisung des Katriunisalzes giebt mit C,alciunichlorid, 
Baqumchlorid , mit Bleiacetat , Silberiiitrat und Kupfersulfat 
Fhllungen. Die l;iederschlage des Calcium-, Baryum- und Rlei- 
salzes sind im Moment der Ausfallung amorph und yoluminos. 
Ueim Stehen mit der Flussigkeit, rascher bcim Erwarmen damit, 
werden sie dicht uiid krystallinisch. 

Die in Wasser unl&lichcu Salze der Saure liisen sich 
auch nicht in Essigslure. 

Das Baryumsalz wird durch Umkrystallisiren aus vie1 
heisscm Wasser in kleineii , gllnzenden Krystallen gewonnen, 
die drei Molekille Krystallwasser enthalten. 

0,2626 g gaben 0,0:348 CW, uiid 0,060.5 R,O. 
0,1497 g ,, 
0,1860 g ,, 0,7344 BaSO,. 

23:O CCIU Stickgas bt4 21" uiid 760 111x11 Druck. 
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Ilerechnet fiir Gefunden 
CH,N,O,Ba + 3H,O 

C 3,69 3,i2 
H 246 2,66 
h' 76,61 17,31 
Ba &,I6 42,49 

Das Krystallwasser entweicht vollstandig bei 120-1 30°. 
0,2452 g verloren 0,0801 g. 

Berechnet fiir Gefunden 
3 Mol. Q O  

HZO 16,61 16,39 

Die getrocknete Terbindung hat die Zusammensetzung 
Hr CN,O, Ra. 

0,2620 g gabeu 0,0432 CO, und 0,0288 H,O. 
0,1254 g 
0,2071 g ,, 0,1770 RaSO,. 

,, 22,9 ccm Stickgas bei 22" und 7.59 mm Druck. 

llercchnet fur 
C&B,O,Ba 

c 443 
H 0,74 
S 20,66 
Ua 5036 

Gefundeu 

4,49 
132 

20,69 
50,29 

Das Bleisulr krystallisirt wasserfrei. 
0,2153 g gabcii 0,1911 PbSO,. 

Berechnet fiir Gefundcn 
CIIJ,O,l'b 

Yb 60959 60,u 

Alle Salze sind explosiv. Die wasserfreien detoniren beim 
Erhitzen heftig ; die krystallwasserhaltigen werden beim raschen 
Erhitzen unter gelinder Verpuffung umhergestreut. 

Will man das Methylendiisonitramin aus den anderen, 
ausser dem Aceton oben erwiihnten Verbindungen darstellen, 
so verfahrt man in der Weise, dass man die bei der Stick- 
oxydreaction entstehendcn Natriumsalze in Wasser 16st und 
nach dem Ansauern mit Essigsaure das Diisonitramin als 
Baryumsalz oder noch besser als in Wasser ganz unl6sliches Blei- 
salz ausfilllt. 

Auunleu der Chemie 300. Bd. 8 
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Bus dem Stickoxydadditionsproducte des Dimethylacetessig- 
esters entsteht bei dieser Verarbeitung intermeditir die Methylen- 
diisonitramincarbonsaure, HC(S,O,H),CO,H. Diese verliert in- 
dessen sehr leicht Kohlensaure, so dass weder die Sfiurc noch 
deren Salze vollig rein gewonnen werdcn konnten. 

Man kann bei der Darstellung des Rlethylendiisonitramins 
aus Aceton die alkoholische Satriumiithylatlosung durch eine 
alkoholische Losung von Katriumhydrat ersetzen. Die Reaction 
gelit ebenso rasch von statteii , niir ist das Reactionsproduct 
etwas dunkler gefarbt. 

Wendet man zur  Darstelluug alkoholisches Kali a n ,  so 
resultirt ein dunkelgelber, klebriger , an den Wandungen des 
Gefasses haftender Kiederschlag , der sich gut zur Gewinnung 
des primaren Kaliumsalzes des Methylendiisonitramins eignet. 
Nan braucht ihn nur in kalte, verdiinnte Essigsaure einzutragen, 
die ihn unter Abscheidung des farblosen Kalisalzes zersetzt. 

Dieses ist in Wasser ziemlich schRer loslich ; zur Reinigung 
fallt man es aus seiner wiissrigen Losung durch absoluten 
Alkohol. 

0,3163 g gaben 0.0816 COI uud 0,0553 H,O. 
0.1320 g ,, 
0;237H g ,, 0,1005 KC1. 

3i,8 ccm Stickgas bei 23' iuid i56 mm Druck. 

Berecliuet fiir Gefundeii 
CH,N,O,K 

c 6,89 7 $3 
II 1 , E  1,91 
N 32J8 32,ll 
K 2 2 4  .s,m 

Das Salz rerandcrt sich weder in trocknem Zustande, 
noch in kalter, wiissriger Losung; erwlrmt man jedoch diese 
Liisung, so beginnt eine sttirmische Entwickelung salpetriger 
Dlmpfe. Die neutralen Salze der Stiure werden im Gegen- 
satze hierzu auch beim Kochen in wassriger Liisung nicht im 
mindesten angegriffen. 

E ine  wlssrige Losung des freien Methybndiisonitramilas 
erhalt man durch Zersetzen des in Wasser suspcndirten Blei- 
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salzes vermittelst Schwefelwasscrstoffs. Isoliren lasst sich die 
Verbindung aus der Fliissigkeit indessen weder durch Austithern, 
noch auch durch Abdampfcn iIn Vacuum. 

Seutralisirt man die Losung der freien Slure  mit Ammoniak, 
so hinterbleibt nach dem Verdampfen des Liisungsmittels das 
bei 157O schmelzende Animosiiumsalz. 

Das in Wasscr schwer Iosliche, charakteristische Anilinsala 
krystallisirt auf Zusatz von Anilinchlorhydrat zu eincr Liisung 
eines Methylendiisonitrsminsalzes aus. 

Wiihrend das Natriumsalz 
des Nethylendiisonitramins mit Jodmethyl sich kaum umsetzt, 
reagirt das Silbersalz damit in sehr energischer Weise. 

Es entstehen hierbei, wie schon in der Einleitung an- 
gegeben wurde, swei isomere Polethylester. 

Zur Gewinnung des tr-Esters wendet man am besten eine 
alkoholische Liisung voti Nethyljodid an. Man fiillt aus ciner 
ziemlich verdiinnten Losung des Katriumsalzes des Diisonitramins 
durch Zusatz der iiquivalenten Nenge Silbernitrat das Silber- 
salz aus. Der sehr voluminose, farblose, wenig lichtempfindliche 
Niederschlag wird abgesaugt , rnit Wasser und schliesslich rnit 
dlkohol gewaschen, noch feucht in absolutem Alkohol sus- 
pcndirt und hierzu etwas mehr wie die berechnete Menge Jod- 
methyl zugeftigt. Unter spontaner Erwlrmung tritt die Reaction 
ein und im Verlaufe eiiiiger Stunden ist die Umsetzung vollendet. 

Man filtrirt Tom Jodsilber ab und verdampft die erhaltene, 
gelb gefhrbte, alkoholische Losiuig auf dem Wasserbade. Es 
hinterbleibt hierbei ein Oel, welches nach ciniger Zeit frei- 
willig, rascher beim Reiben mit einem Glasstabe krystallinisch 
erstarrt. Durch Umkrystallisiren dcs Productes aus Alkohol 
e r h d t  man den a-Es ter  rein, vom Schmelzp. 134'. 

Dem Jodsilber haften stets noch betrachtliche Mengen des 
Esters an, die durch Ausziehen mit heissem Alkohol gewonnen 
werden kdnnen. 

Dimethylester, H2C(K,0,CIJJ), . 

~,!224.6 g gsben 0,1633 CO,  und 0,1022 H,O. 
0.1514 g ,, 44 ccm Gtickgaa bei 13" und 753 mm Druck. 

S" 
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Berechnet f i r  
C,H8S,0, 

c 21 $5 
H 4,89 
K R4,14 

Gefunden 

?.Krystallsystem : Rhombisch hemimorph. 
a : b : c =  0,4550:1:1,0618.  

Beobachtete Formen : 
P(111) ,  FX(Oll), m F ~ ( o l o ) ,  OP(OO1). 

Gemessen: Berechnet: 
oi i  : 01 1 93" 26' - 

1 1  1 : iii 48056' 
1 1  1 : i i  1 i i ~  55' iijO w/,i 
001 : 011 43" 24' 43' 17' 
011 : 010 46O 30' 46" 43' 

,570 5:p 1 111 :011 .'6" 8' 12 

111 : o i l  88" 36' 68" 50~;; 

Die Basis tritt nur am oberen Ende auf, cbenso die Pyramide, 
(011) ist als schmale Fliiche entwickelt, am unteren Ende findet 
sich (011) allein, nur bei Iiingerem Wachsen in dcr Mutterlauge 
bildet sich (111) mit kleiuen Flachen aus. Die Krystalle sind 
stark pyroelcktrisch, der analoge Pol ist an dem Ende gelegen, 
in  dem (011) vorhauden ist. 

Ebene der optischen Axen ist ac, a erste Mittellinie; 
positive Doppelbrechung." 

Der  Kiirper lost sich sehr schwer in Aether, e taas  leichter 
in kaltem Wasser, Alkohol, Benzol und Chloroform; in der 
Hitze wird e r  von den zuletzt genannten vier Losungsmitteln 
reichlich aufgenommen. Aus heissem Benzol scheidet er sich 
beirn Erkalten fast vollsttindig in zolllangen Xadeln aus. 

Der Ester zeigt keinerlei saure Eigenschaften ; er wird weder 
von alkalischen, noch sauren Agcntien, noch auch Ton den Halo- 
genen selbst bei 100° veriindert. Beim Erhit.zen auf dem Platin- 
bleche brennt e r  ruhig ab ;  im Reagenzrohrc erhitzt explodirt er. 

Der 8-  Ester dcs Methylendiisonitramins bleibt in den 
alkoholischen Blutterlaugen geliist uud kann daraus durch Ein- 
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dampfen gewonnen werden. Um ihn in griisserer Menge nnd 
bequemer darzustellen , Itisst man jedoch besser die Umsetzung 
des Silbersalzes mit Jodmethyl bei Gegenwart von Aether sich 
vollziehen. 

Er geht dann in den Aether, wiihrend der in  diesem kanm 
loaliche n - Ester sich dem Jodsilber beimengt. 

Nach dem Abdunsten des Aethers bleibt ein eigenthtimlich 
riechendes, gelbes Oel zuruck, das allmiihlich fest wird. Man 
kann das Product in  heissem Wasser h e n ;  nach dem Erkalten 
erhillt man den p-Es ter  in intensiv gelb gefarbten Bllttchen. 

0,2108 g gaben 0,1726 COJ uitd 0,09.53 H20. 
0,1170 g ,, 

Bercchuet fiir Cefiiiideii 
3Y,% ccm Stickgas bei 16" und 761 mm Druck. 

CBII,N,0i 
.I-> 29 c 21,95 - - 7  

I1 4,89 q 2  
s 34J4 33,87 

Der @-Ester  schmilzt erheblich niedriger als der isomere 
a-Ester ,  namlich schon bei 740. 

Er ist in  Aether, Alkohol und Benzol leicht loslich. Von 
Wasser wird e r  in der IIitze leicht, in der Kalte nur wenig 
aufgenommen. 

Der Koirper ist im Gegensatze zu seinem Isomeren sehr 
verlnderlich. Besonders charakteristisch ist sein Verhalten 
gegen Ammoniak und Alkalien, von denen er  unter sttirmischer 
Gasentnickelung und starker Erhitzung sogleich zersetzt wird. 
Das entwickelte Gas scheint ein Cfemengc yon Stickstoff und 
Stickoxydul zu sein. 

Die gleiche Zersetzung, jedoch sehr vie1 langsamer, erleidet 
der K6rpcr beim Iiochen mit Siluren. A18 weiteres Product 
der Zenetzung tritt in allen Fiillen Formaldehyd auf. 

Dililhylester, H,C(S,O,C,H,), . Der Aethylester des Methylen- 
diisonitramins konnte nur in der a-Nodincation krystallisirt er- 
halten werden. Seine Darstellung ist vollig analog der der 
Dimethylverbindung. Dass auch hier der a -Ester  nicht das 
alleinjge Product der Reaction ist, sondern dass auch @-Ester 
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entsteht, geht aus der fur diese isomeren 8-Ester charakteristiscliei 
Reaction mit Alkalien und Ammoniak hervor, die auch hier 
bei dem Hohproducte cine heftigr Iieactiou und Entbindung 
farbloser Gase verursachen. Krystallisirt konnte indessen dieser 
isomere Ester nicht werden. 

Der ct- Athylester gleicht fast vijllig seinexn niederen 
Homologen uud zeigt iihnliche Loslichkeitswrhiiltnisse , nur ist 
er i n  Alkohol, Chloroform und auch Ligroiu leichter loslich. 
Zur Reinigung eignet sich am besten Umkrystallisiren aus 
heissem Alkohol, wobei der Ester in farblosen Blattchen \.om 
Schmelzp. 82O erhalten w i d  

0,2508 g gaben 0,2914 COB ond 0,1456 FI,O. 
0,1089 g ,, 

Uerechnet fiir ' Gefundeii 
27,6 ccm Stickgas bci 17" und 732 m m  Uruck. 

C,II,,S,04 
c 31;23 31,68 
H 6,25 6,45 
A. 29,lti 29,lO 

Riihrcnd Mineralsiiuren auf die CT -Ester  dcs Methylexi- 
diisonitramins ohne Einwirkung sind und die P-Es ter  unter 
Entwickclung farbloser Gase und Formaldehydbilduiig zersetzen, 
geht die Einwirkung der Sauren auf das Uiisonitramin selbst 
unter Entweichen brauu gefarbter Gase, also hoherer Stickstotf- 
osyde, vor sich. Ausserdem entwickelt sich Formaldehyd und 
Blausgure. Wendet man zu dieser Zersetzung Salzsaure an 
und dampft vijllig ein, so hinterbleibt ein Ruckstand, der im 
Wesentlichen aus IIydroxylaminchlorhydrat besteht. 

Irgend ein Zwischenproduct dieser Zersetzung habe ich 
nicht festhalten lronncn. Wahrscheinlich entsteht in einem 
bestimmten Stadium der Heaction E'ormoxim, das unter Ab- 
spaltung yon Wasser Blausiiure liefert, andererseits unter Auf- 
nahme von Wasser in IIydroxylamin und Formaldehyd zerfiillt. 

Natriumamalgam wirkt sehr cnergisch auf die a -Es ter  
ein. Sorgt man fur gute AbkUhlung dabei, so ist neben ge- 
ringen Mengen von Ammoniak ausser Hydrazin kein anderes 
stickstofialtiges Reactionsproduct nachzumeisen. 
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Wendet man bei dieser Reduction das Diisonitramin in 
Form seiner Salze an,  so resultirt ebenfalls Hydrazin, aber in 
rn esentlich geringerer Menge. 

Die bei der Reduction erhaltenen Losungen entwickeln 
sow0111 beim Kochen, wie schon in der KSLltc beim Behandeln 
mit irgend einer Saure reichlich Stickstoff, weshalb ich auf 
das Vorhandensein eiiier Diazoverbindung geschlossen habe. 
Die Jsolirung des fraglichen Kiirpers gelingt auf folgendem Wege : 

Es mum zunlchst das tiberschiissige Alkali entfernt wer- 
den, was aber nicht durch Neutralisiren selbst rnit Kohlen- 
siiure geschehen kann, da die Verbindung hierbei sogleich unter 
Stickstoffentwickelung zerlegt wird. Nan kommt zum Ziele, 
wenn man zu der stets kalt gchaltcnen E’lussigkeit unter Um- 
schlitteln fortgesetzt kleine Nengen Essigester giebt. Dieser 
uird verseift und das uberschlissige Alkali an Essigsiiure ge- 
bunden. Man gelangt schliesslich zu einem Punkte, wo auch 
bei langerem Schiitteln kein Aethylacetat mehr aufgenommen 
nird und bereits eine geringe Gascntwickelung in der Flllssigkeit 
sich bemerkbar macht. Setzt man nun der LDsung Bleiacetat oder 
Bleiessig zu, so erh&lt man einen reichlichen Sieder6chlag eines 
LlLulich gefiirbten Dleisalzes, welches die Eigenschaft besitzt, 
beim Erwarmen mit Wasser, selbst bei Gegenwart eines Alkalis, 
oder auch beim Behandeln mit Sauren in der Kiilte sogleich 
Stickstoff zu cntwickeln. 

In  trocknem Sustande , in verschlossenen Gefassen ist dns 
Salx haltbar. E s  explodirt schon beim Annahern einer Flamme, 
sowie auch durch Schlag. Bisweilen zersetztc eH sich schon 
unter gelinder Verpuffung, wenn man cs auf einer Thonplatte 
niit einem Platinmesser zerdrtickte. 

Die zahlreichen WII dem Iiorper ausgefiihrten Analysen 
gaben zu wenig ubereinstimmende Resultate, als dass man iiber 
seine Zusammensetzung schon jetzt mit Sicherheit etwas 
sagen kijnnte. 
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dethrlidendiisoaitramin, 
CH,\C/N,O*H 

H’ \N,O,H’ 
Zur Darstellung des Aethylidendiisonitramins kann man in 

gleicher Weise rom Diathylketon wie vom Methyllthylketon aus- 
gehen; auch kann man die Einwirkung des Stickoxyds bei Gegen- 
wart alkoholischer Losungen von h’atriumathylat oder Natrium- 
hydrat vornehmen. Ich habe gewbhnlich alkoholische, mit Natrium- 
athylat versetzte Losungen von lMethyl%thylketon angewendet. 

Die Absorption des Stickoxyds geht sehr rasch von statten 
und man erhalt als Heactionsproduct einen lhnlichen Korper 
wie aus dem Aceton, ein gelbliches, lockeres, leicht verstiiubendes, 
explosives Pulver , welches mit grosser Begierde aus der Luft 
Feuchtigkeit anzieht. Seine Zusammensetzung ist wahrscheinlich 
CH,COC(CHS)(~~Oa~a)) ,  ; es enthalt jedoch vielleicht mebr 
Satrium, als diese Formel angiebt. In Wasser anfgeliist spaltet 
es Essigslure ab uud liefert Aethylidendiisonitramin, welches 
aus der Losung durch Zusatz von Bleiacetat als Bleisalz ab- 
geschieden werden kann; dieses Salz frillt zuerst amorph, beim 
Erhitzen der Flilssigkeit wird es krystallinisch. 

Um das Salz fur die Analyse rein darzustellen, wird es durch 
Behandeln mit Ammoniumcarbonatlosung in das Ammoniumsalz 
ubergefuhrt und aus dessen Losung nach dem Ansauern mit Essig- 
saure unter Erwarmen abermals mit Bleiacetatlosung gefiillt. Das 
Bleisalz scheidet sich dann vbllig farblos in kleinen, wurfol- 
formigen Krystallen aus, die kein Iirystallwasser enthalten. 

I. 0.26M g gaben O,Oi43 CO, und 0,0398 H,O. 

11. 0,2814 g ,, 0,0742 CO, und 0,0369 H,O. 
0,7384 g ,, 

0,1731 g ,, 
0.2i02 g ., 0,1692 PbO. 

18,2 ccm Stickgas bei 23O uud 762 mm Druck. 

242 CCIII Stickgas bei %“7 und 760 mm ,ruck. 

IIereclinet ftir 
c,H,s,o,r’b 

(! 6,iti 
H l , l 2  
Y 16,ii 
I’ b 58,N 

Gefunden 
I. 11. 
7,50 5,19 
1,63 1,47 

15.28 l5,42 
58.10 - 

-- 
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Krystallisirte Alkalisalze, sowie ein krystallisirtes Ammonium- 
salz des Aethylidendiisonitramins koniiten nicht erhalten werden. 

Die Losung des Katriumsalzes giebt mit Baryumchlorid 
einen flockigen, beim Erwlrmen krystallinisch werdenden Nieder- 
schlag, mit Calciumchlorid eine gallertartige Fgllung. Silber- 
nitrat erzeugt einen farblosen , voluminfisen, beim Kochen mit 
der Fllissigkeit unter Gasentwickelung und Spiegelbildung sich 
zersetzenden h'iederschlag. 

Die freie Sgure und auch die Salze sind viel unbestlndiger, 
wie die entsprechenden Methylenverbindungen. Sie werden viel 
rascher von Nineralsluren zersetzt ; anch Essigsaure wirkt bei 
sehr lange anhaltendcm Kochen vollig zersetzend auf sie ein. 

Die getrockneten Salze explodiren slmmtlich beim Erhitzen, 
doch weniger heftig als die des niedereu Homologen. 

Dimethylester, CH,.CH.(N,O,CH,),. Durch Umsetzen des 
Silbersalzes rnit Jodmethyl bei Gegenwart yon Alkohol und 
Verdampfen des Filtrats vom gebildeten Jodsilber erhl l t  man 
einen farblosen, krystallisirenden Ester vom Schmelzp. 75O. Die 
beim Umkrystallisiren desselben aus Alkohol abfallenden gelben 
Mutterlaugen zeigen die fur die 8- Ester der Isonitramine 
charakteristische Gasentwickelung bei der BerUhrung mit Am- 
moniak und Alkalien. Es gelang indessen auch hier nicht, 
den diese Reaction bewirkenden isomeren Ester in krj-stallisirtem 
Zustande zu erhalten. 

Der  krystallisirte Ester ist leicht lbslich in heissem Alkohol 
und Wasser, schwer liislich in Aether, Henzol, sowie kaltem 
Wasser nnd Alkohol. 

0,2264 g gaben 0.2246 PO, und 0,1167 IZO. 
0,1032 g 27,7 ccm Stickgas bei 13" und 776 mm Druck. 

Berechnet fur Gefundcn 
C,H,"W,O, 

c %,9G 27,28 
H 5.62 3,68 
N 31,62 31,77 

,,Krystallsystem : Rhonibisch. 
a : b : c  = O,4023:1:0,5G41. 
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Reobachtete Formen: 

%P(llO), \FX (OlO),  Ex (101), '/& (012). 

Gemesseii: Bercchiiet: 
010 : 110 68" 10' - 
101 :To1 10'3~ oi - 

110: i io 4303.1' 43" 40' 
I10 : 101 40" 4w 40" 37' 
012 : 012 31".16' 31030' 
0 1 2 : O l O  'i4" 6' iC 15' 

Die Krystalle sind prisniatisch ausgebildet. Ebene der 
optischen Axen ist a c , a erste Mittellinie, positive Doppel- 
brechung." 

Der Ester verbrennt auf dcm Platinbleche ruhig mit heller 
Flamme , im einseitig geschlossenen Rohre detonirt er heltig 
beim Erhitzen. Von Alkalien und Sauren a i r d  er nicht leicht 
angegriffen. Das freie Aethylidendiisonitramin wird dagegen ron 
kerdiinnten Mineralsluren unter stiirmischer Entwickelung ge- 
fiirbter Osgde des Stickstoffs zerlegt, indem sich die LOsung 
dabei roriibergehend blau fiirbt. 

-41s weitere Senetzungsproducte wurden Acetaldehyd nnd 
IIydrorylamin, letzteres in dem nach den1 Eindampfen der 
Fliissigkeit verbleibenden lliickstande nachgewiesen. 

Die Reduction mit Satriumamalgam liefert Hydrazin und 
daneben einen als Diazoverbindung anzusprechenden Kiiirper, 
der in Gestalt einer Bleioxydyerbindung in derselben \Veisc 
isolirt werden kann, wie dies oben bei der Xethylenrerbindung 
angegeben wurde. 

Dicse Uleioxydverbindung ist indessen vie1 unbestiindiger, 
wie die aus dem Methylendiisonitramin zu erhaltende und zer- 
setzt sich auch in trocknem Zustande freiwillig unter Frei- 
werden Ton Acetaldehyd und Stickstoff. 

Der Ester des Aethylidendiisonitramins liefert bei der 
Reduction mit Katriumamalgam diese Diazoverbindung nicht, 
sondern neben wenig Arnmoniak ausschliesslich Hydrazin. 



mit Hiilfe des Stickoxyyds. 

Proyylidendiisoni(ramin, 
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Das Propylidendiisonitramin kaiin in derselben Weise 'aus 
Dipropylketon oder besser aus Methylpropylketon dargestellt 
werden , wie sein cbeu beschriebenes niederes Homologes aus 
den tntsprechenden Ketonen. 

Ks glcicht in jcder Heziehufig dem Aethylidendiisonitramin. 
Zur Analyse wurde das Bleisalz gewtihlt, das man durch 

UeberfUhrung in dns Ammoniumsalz und erneutes Ausfgllen 
rein erhslt. 

0,28866 g gnben 0,1081 CO, uiid 0,0539 IT&. 
0,1343 g ,, 1i,9 ccm Stickgas bci ?io und i 59  nun Dnick. 
O , ? m  p ,, 0,1840 PbSO,. 

llerecliuct fur Grfunden 
C,HJ.,O,l'b 

c 9,75 10,28 
H 1,M 2,w 
S 15J8 14,74 
1% 66,09 .i6,70 

Der aus dem Silbcrsalz dargestellte Methylester gleicht 
vollig den Estern des Nethylen- iind Aethylidendiisonitramins. 
Er schmilzt bei 56". Der Schmelzpunkt der Ester der homo- 
logen Diisonitramine sinkt also bei steigendem Kohlenstoffgehalt. 

0,2312 g gaben 0,2653 CO, und 0,1321 H,O. 
0,1083 g ,, 

Berechnet fiir Gefiindeu 
P6,7 CCUL Stickgas bci 13' und 769 mm Druck. 

C&N,OI 
c 3196 31,31 
H G:25 6,35 
S 2!)J 6 2940 

,,Krystallsystem : Monoklin. 
3. : b : c = 0,3064 : 1 : 0,3613. 

;? = 10305'. 

xP(llO), P3c(011), d % ( O l O ) ,  OP(001), XP3c (100). 

Beobachtete Formen : 
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Cfemessen: Berechnet: 
110: i io  330 14' .. - 

011 :oi l  4iu 4' - 
100 : o i i  9j0 54' - 
100 : 011 72v 27' 72' 24' 
001 : o i i  102" 50' 1030 5' 
010 : 110 73" 8' 7 Y  23' 
010:Oll 69"20' 69' 28' 

Die Krystalle sind dlinn tafelfiirmig nach (010)." 
Die Zersetzung des Propylidendiisonitramins mit Mineral- 

sluren, sowie seine und des Methylesters Reduction mit Natrium- 
anialgam lieferten den in den niederen Reihen erhaltenen ent- 
sprechende Resultate. 

Henzylidendiisonitramin, 

Als Ausgangsmaterial zur Gewinnung des Benzylidendiiso- 
nitramins diente entweder das Methylbenzylketon oder der 
leichteren Zuganglichkeit wegen der Phenylessigester. 

Er wird in absolutem Alkohol gelost, mit zwei Molekillen 
Natriumathylat vermischt , der Einwirkung des Stickorydgaaes 
ausgesetzt. Dabei entsteht ein hygroskopisches, sehr leicht 
zersetzliches Xatriumsalz, wahrscheinlich von der Zusammen- 
se tzung CtiI15. C(N, 0,Ka)2COOC, H, . 

Behandelt man diesev Product in aiissriger Losung mit 
Alkali, so wird Alkohol und Kohlensliure abgespalten, und nach 
dcm Bnsiiuern mit Essigsiiure oder verdtinntcr Salpetersaure 
werden aus einer solchen Liisung auf Zusatz von Calcium-, 
Baryum- , Blei- oder Silbersalzlosungen die entsprechenden , in 
Wasser schwer loslicheii Salze des Benzylidendiisonitramins 
ausgefallt. 

Das zur Analyse verwendete Baryumsalz ist ein farbloses, 
schweres, in Wasser und Essigslure sehr wenig liisliches, 
esplosives Krystallpulver. 
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0,2336g gaben 0,2038 CO, uud 0,0441 H,O. 
0,1967 g ,, 
0,3130 g ,, 0,2094 BaSO,. 

27,l ccm Stickgas bei 19' und 787 mm Druck. 

Berechnet W r  Gcfunden 
C,H,,N,O,Ba 

C 24t20 23,83 
H 1,73 1 , w  
N 16,14 IF475 
Ba H9,48 R9,36 

Zur Darstellung des Methyl- und Aethylesters wurde das 
Silbersalz der Stiure mit Jodmethyl bezw. Jodathyl unter An- 
wendung von Alkohol als Verdiinnungsmittel behandelt. Hier- 
bei scheinen nur a -Es ter  gebildet zu werden, wenigstens 
konnten keine die Gegenwart von p -  Estern anzeigende Re- 
actionen bei den Umsetzungsproducten beobachtet werden. 

Die Ester sind sehr schiin krystallisirende Verbindungen. 
Sie lijsen sich kaum in kaltem und auch nur wenig in heissem 
Wasser. Von Alkohol werden sie, zumal in der Warme, leicht 
aufgenommen. Auch Benzol lost sie reichlich. 

Der Dimethylester schmilzt bei 152O. 
0,1860 g gaben 0,3058 COB und 0,0867 H,O. 
0,1102 g ,, 

Berechnet fur Gefuudeu 

22,6 ccm Stickgas bei 22' ond 761 mm Druck. 

C,H,*&O, 
C 45,Oo 44,80 
H 5900 5,17 
PJ 2333 23,26 

,,Krystallsystem : Rhonibisch. 
a :  b : c = 0,.5413 : 1 : 1,1762. 

Beobachtete Formen : 
v 

P(111) ,  OP(001), f S P x  (010). 

Gemesseu: Berechnet : 
111 : iii 520 22' - 
111 : 001 67O 5g - 

111 : i i i  ioY 16' logo 13' 
111 : i i i  440 24' 440 4' 
111 :010 6 3 O  50' 63' 49' 
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Die sehr kleinen, pyramidalen Krystalle sind meist in der 
Richtung der Verticalaxe ausgedehnt und in der Richtung der 
Hrachyase verkiirzt." 

Der Schmelzpunkt des Diuthylesters liegt bei 133O. 
0,4588 g gaben 0,4694 CO, und 0,1408 H,O. 
0,1162 g ,, 213 ccni Stickgas bei 18" nnd 765 mni Driirk. 

Rerechnct f i r  Gefundeu 
CII H,,N 4 0 ,  

(- 49,85 49,43 
H 537  6,03 
N ",89 21 ,o.i 

Durch Pu'atriumamalgam werden die Ester im Gegensatze 
zu dcn analogen rein aliphatischen Verbindungen nur  sehr 
schwer angegriffen. 

Das Benzylidendiisonitramin selbst wird dagegen rasch 
rrducirt. Es scheidet sich hierbei das gebildete Hydrazin in 
Verbindung mit dem gleichfalls entstehenden Benzaldehyd schon 
im Verlaufe der Reduction ah Benzalazin krystallinisch ab. 

S a c h  dem Ansfiueru der Flhssigkeit krystallisiren auf Zu- 
satz von Renzaldehyd noch weitere Mengen davon aus. 

Ausserdem enthillt die alkalische , bei der Reduction 
entstehende LOsung wieder einen beim Erhitzen oder Zusatz 
von Sauren Stickstoff entwickelnden Korper , der in der schon 
mehrfach angegebenen Weise als Bleioxydverbindung isolirt 
werden kann. 

Isonitraminbenzoylaeetan, 
N,O,H 

\COCK,' 
C811wW.CH' 

I)as Benzoylaceton resp. sein Natriumsalz reagirt merklich 
langsamer rnit Stickoxyd a19 die einfachen Ketone. Um es 
viillig in ein Isonitramin iiberzufiihren , ist die Gegenwart von 
zwei Xolektilen Satriumathylat erforderlich. Man erhalt ein 
bestandiges, nicht zerfliessliches Natriumsalz, welches sich sowohl 
in seiner Zusammensetzung, als such in seinem Verbalten dem 
a m  dem Acctessigester entstehenden Natriumsalze des Isonitramin- 



mit Hiilfe des Stickox&. 127 

acetessigesters anschliesst. Es kann wie dieses durch Auflason 
in wenig Wasser und Zusatz von A41kohol zu dieser L6sung 
viillig rein als schneeweisses Krystallpulver erhalten werden. 
Die Substanz enthiilt wie auch das Acetessigesterderivat ein 
3Iolektil Krystallwasser und zse i  Atome Katrium. 

Die Fahigkeit des Acetessigesters und Benzoylacetons 
bezw. ihrer Monosubstitutionsproducte, Natriumierbindungen zu 
hilden , ist auch durch den Eintritt der stickstoffhaltigen Iso- 
uitramingruppc nicht aufgehoben. Das cine Natriumatom der in 
Hede stehenden Verbindungen ist jedenfalls in derselbcn Weise 
gebunden, wie im Katriumacetessigester bezw. Satriumbenzoyl- 
aceton, sahrend das zweite das Wasserstoffatom der Tsonitramin- 
gruppe ersetzt : 

(',H,.CO.CSa(S,O,Sa)CO.CH,. 

OJ9.51 g gaben 0,308) CO, und 0,0661 H,O. 
0.15W g ,, 14,7 ccm Stickgiis bei 27" und 7G.i mm Druck. 
0.2715 g ,, 0,1361 s;tlso,. 

Berechnet fiir Gefunden 
C',,H,N,OJS~, + H,O 

c 4 2 3  1'2,31 
H R,69 3,82 
S 9,65 10,21 
Sa 16,19 1630 

Wie das Katriumsalz des Isonitrnminacetessigesters zenetzt 
sich auch das Satriumisonitraminbenzoglaceton in wbissriger 
Liisung beim langeren Stehen allmlhlich unter Gasentwickelung. 
Behandelt man eine frisch bereitete Losung mit Sguren, so 
wird das Derivat des Benzoylacetons in derselben Weise unter 
Entwickelung farbloser Gase zerlegt, a i e  dies friiher beim Iso- 
nitraminacetessigester angegeben wurde. 

Diisoni(raminhenzpleyanid, 

Das Natriumsalz des 1)iisonitraminbenzylcyanids entsteht 
beim Sattigen einer allmahlich mit zwei Xolektilen Natrium- 
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athylat versetzten alkoholischen Lijsung van Benzylcyanid mit 
Stickoxyd. Es ist nicht hygroskopisch nnd kann durch Auf- 
losen in wenig Wasser und Ausftillen mit Alkohol und etwas 
Aether gereinigt werden. Man erhtilt es dann als schnee- 
weisses, zartes Krystallpulver. 

Seine alkalisch reagirende Liisung giebt mit Calcium-, 
Baryum-, Blei - und Silbersalzen Kiederschllge. 

Analysirt wurde das wasserfrei krystallisirende, in Wasser 
sehr schwer liisliche Buryurnsale. 

Traube,  Spathesen stickstoffhuZtiger Verbindungen efc. 

0,3467 g gaben 0,3228 CO, und 0,0673 HzO. 
0,2331 g ,, 39,4 ccm Stickgas bei 25" und 756 mm Drock. 
0,2382 g ,( 0,1480 UaSO,. 

Rerechilet fiir Cefiuiden 
C,H,Ki,04Ua 

c' 25,80 25,39 
H 1,31 1,77 
s 18,82 18,71 
Ua 36,82 36,54 

Das Diisonitraminbenzylcyanid gehort x u  den gegen Siiure 
empfindlichsten Isonitraminen. Es unterscheidet sich darin er- 
heblich besonders yon den aus Ketonen erhaltenen Uiiso- 
nitraminen. Seine Salzc werden sammtlich schon in  der Italte 
von verdtknnter Essigsauro Yollig zersetzt. Dabei entsteht unter 
sttirmischer Entwickelung brauner Dampfe Isonitrosobenzyl- 
cyanid, das sich sogleich krystallinisch ausscheidet. 

. .. . . . . 




