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Berechnet fiir Gefunden
CeH,yNO,
c 49,66 48,60
b3 7,68 7,73
N 9,66 9,75

Der Koérper zeigt alle bei dem Methylester angefiihrten
Eigenschaften.
Die Untersuchung wird fortgesetzt werden.

Mittheilungen aus dem I. chemischen Universititslaboratorium
zu Berlin,

Ueber Synthesen stickstoffhaltiger Verbindungen
mit Hulfe des Stickoxyds;

von Wilhelm Traube.

(Eingelaufen am 22. December 1897.)

Das Stickoxyd galt frither fiir einen gegeniiber organischen
Verbindungen sehr wenig reactionsfihigen Korper. Nur bei
einer geringen Anzahl derselben war eine Einwirkung des
Stickoxydes festgestellt worden.

So batte Frankland?) gefunden, dass Zinkdthyl und Zink-
methyl dieses Gas absorbiren unter Bildung krystallinischer
Verbindungen, die dann ihrerseits weiter bei der Zersetzung
mit Wasser in die Zinksalze eigenthiimlicher, stickstoffhaltiger
Sduren, von Frankland als Dinétroalkylsiuren bezeichnet,

ibergingen:
I 2(CeH,)%n + 4NO == (C,H,N;04)%n.(CoHg)sZn.
1L (CoHeN:0),Zn(C.H )eZn + 2H,0 = 2C,H N,0.Zn0H + 2C,H,

Basisches Zinksalz
- der Dinitrodthylsiure.
1) Frankland, diese Annalen 99, 342.
Annalen der Chemie 300. Bd. 6
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Ferner hatten Lippmann und Fleissner?) beobachtet,
dass Stickoxyd auf Dialkylaniline einwirkt, unter Bildung von
Tetraalkylderivaten des Dijamidoazobenzols.

Diesem Process liegt eine offenbar ziemlich verwickelte
Reaction zu Grunde, wie iiberhaupt die Einwirkung des Stick-
oxyds auf die Dialkylaniline nur dusserst trige verliuft. Es
bedurfte eines mehrere Tage dauernden Durchleitens des Gases
durch die alkoholischen Losungen der Anilinbasen, um grossere
Mengen des Reactionsproductes zu erhalten.

In #hnlicher Weise trige verliuft auch die Einwirkung
des Stickoxyds auf die Zinkalkyle. Nach den Untersuchungen
von Zuckschwerdt®) mussten 80 g Zinkithyl, um mit Stick-
oxyd unter gewihnlichem Druck gesittigt zu werden, drei
Wochen damit in Bertihrung bleiben.

Frankland presste bei seinen Versuchen iiber die Dinitro-
alkylsiuren das Stickoxydgas unter einem Druck von etwa
20 Atmosphiren in die d&therische Losung der Zinkalkyle
hinein und erreichte hierdurch, sowie durch gleichzeitiges
Schtitteln des Absorptionsgefisses allerdings einen sehr raschen
Verlauf der Reaction. Wurde nur erhdhter Druck allein ange-
wendet, so brauchte die Reaction indessen immer noch mehrere
Tage zu ihrer Vollendung.

Eine Verbindung #hnlicher Art wie die Dinitroalkylsiuren
ist die stickoxydschweflige Sdure, deren Bildung aus Natrium-
sulfit und Stickoxyd bei Gegenwart iiberschiissigen Natrium-
bydrates schon von Davy beobachtet, deren Zusammensetzung
aber erst von Pelouze?) festgestellt wurde.

Die Einwirkung des Stickoxyds auf XNatriumsulfit geht
nach folgender Gleichung vor sich:

S0,Na
NasOgNa + 2N0 = |
N;O;Na;

?) Lippmann und Fleissner, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1§,
2136; 16, 1415 und 2768.

%) Zuckschwerdt, diese Annalen 174, 302.

¢) Pelouze, Ann, chim. phys. 60, 151.
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wobei zu bemerken ist, dass hier die Reaction des Stickoxyds weit
energischer ist, als bei den genannten organischen Verbindungen.

In mehreren seit 1894 veriffentlichten Arbeiten%) habe
ich nun gezeigt, dass die Fihigkeit des Stickoxyds, mit orga-
nischen Verbindungen zu reagiren, durchaus nicht auf die frither
beobachteten Fille beschrinkt ist, dass vielmehr das Stickoxyd
unter geeigneten Bedingungen auf eine sehr grosse Amnzahl
organischer Verbindungen unter Bildung stickstoffhaltiger Deri-
vate einwirkt.

Es hat sich nunmehr ergeben, dass die Fdhigkeit mit
Stickoxyd zu reagiren ungefihr alle die Korper besitzen, die
durch salpetrige Siure sich in Isonitrosoverbindungen iiberfithren
lassen ; nimlich Acetessigester, Malonsiureester und deren Mono-
alkylderivate, Acetbernsteinsiiureester, aliphatische Nitrokoper,
Ketone, die neben Carbonyl eine CH-, CH,- oder CH,-Gruppe
enthalten; ferner Diketone, sodann Phenylessigester, Benzylcyanid,
Resorcin, Phloroglucin, Succinylobernsteinsiureester, Menthon,
Carvon und ihnliche Substanzen.

Diese Verbindungen reagiren indessen nicht unmittelbar mit
dem Stickoxyd, sondern nur bei Gegenwart eines Alkalis. Man
wendet alkoholische, mit Natrium- oder Kalium#thylat versetzte
Losungen an; in einigen Fillen kann man auch alkoholisches
Kali- oder Natronhydrat zur Verwendung bringen. Die Ein-
wirkung des Stickoxyds ist bei der Mchrzahl der von mir
untersuchten Reactionen sehr energisch, jedenfalls sehr viel
rascher, als in den von Frankland, sowie Lippmann und
Fleissner beobachteten Fillen, wenngleich Unterschiede hin-
sichtlich der Reactionsgeschwindigkeit zwischen den einzelnen
Korpern nicht zu verkennen sind.

Als ein Beispiel sei das Aceton angefithrt, welches unter
den gewihlten, weiter unten beschriebenen Versuchsbedingungen
in einer Minute etwa 400—500 ccm Stickoxydgas absorbirt.

5) Ber. d. deutsch. chem, Ges. 27, 1508 und 3291; 28, 1785 und

2297.
6 *
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Fiir die Beurtheilung der Reactionsgeschwindigkeit ist in-
dessen in Rechnung zu stellen, dass unter jenen Versuchs-
bedingungungen nur eine ziemlich kleine Flissigkeitsmenge —
von etwa einem halben Liter — mit einem ebenfalls verhilt-
nissmissig geringen Gasvolumen — von etwa 1!/, Litern — in
unmittelbare Beriithrung kommt. Die Geschwindigkeit der Ab-
sorption witrde sebr gesteigert werden, wenn man die Mengen
der beiden in Reaction tretenden Verbindungen, insbesondere
das mit der Flissigkeit direct in Berithrung kommende Gas-
volumen, vergrisserte.

Eine weitere Steigerung liesse sich dann noch erzielen,
sobald die Temperatur der reagirenden Korper erhoht und das
Gas unter Druck in die Flissigkeit eingepresst wilirde. Bei
Erfillung aller dieser Bedingungen dirfte die Einwirkung des
Stickoxyds wahrscheinlich fast momentan erfolgen. Immerhin
lassen sich auch ohne die letzteren Hilfsmittel die neuen Ver-
bindungen im Laboratorium bequem in grosserer Menge und
obne grossen Zeitaufwand bereiten.

Das Verhalten analog zusammengesetzter Verbindungen
ist tibrigens bisweilen dem Stickoxyd gegeniiber auffallend ver-
schieden. So wird z. B. das Gas gut absorbirt von Benzoyl-
aceton, dagegen nicht merklich unter den gleichen Bedingungen
von Acetylaceton, wihrend es mit Methylacetylaceton wieder
energisch reagirt.

Ebenso verschieden verbalten sich Acetessigester und Oxal-
esgigester; nur der erstere reagirt glatt mit dem Stickoxydgase.

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

Die Stickoxydreaction, wie ich die neue Synthese kurz
nenne, ist eine Additionsreaction. Es werden in den von mir
untersuchten Fillen zwei oder wunter Umstinden auch wvier
Molekiile Stickoxyd von einem Molekitl des reagirenden Kirpers
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direct aufgenommen, ohne dass Abspaltung irgend welcher Atome
eintritt. Der Effect der Reaction besteht in der FErsetzung
eines oder zweier an Kohlenstoff gebundener Wasserstoffatome
durch eine resp. zwei Gruppen N,O,H.6)

Als ein Beispiel der einen Einwirkung sei die Reaction
des Methylacetessigesters angefithrt, der mit Stickoxyd nach
folgender Gleichung reagirt:

CH, CH,
b to
CHa.(L,H +2N0 = CH;,.!CNQOQH.

COOCH, c[oocins

Hier fithrt die Reaction zu einem &hnlichen Koérper, wie
es die Dinitroalkylsiiuren Frankland’s sind. Vier Molekile
Stickoxyd nimmt das Benzyleyanid auf gemiss folgender Gleichung:

CeH,

N:0;H
CaHy CHON + 480 = ¢ .
' \N,0,H

CN

Werden, wie in diesem Falle, zwei Gruppen N,O,H ge-
bildet, so treten diese immer an dasselbe Kohlenstoffatom.

Die Gruppe N,0,H bedingt stark saure Eigenschaften.
Bei Gegenwart des zum Zustandekommen der Reaction noth-
wendigen Natriumithylats resp. Natriumhydrats entstehen daher
stets Natriumsalze, die gewohnlich in Alkohol unléslich sind und
sich daher im Verlaufe der Reaction ausscheiden.

Verbindungen, die dic Gruppe N;O,H an Kohlenstoff ge-
bunden enthalten, sind die von Franchimont entdeckten und
eingehend studirten Nitramine.

%) In neuester Zeit ist eine andere Wirkungsweise des Stickoxyds
beobachtet worden: Bamberger (Ber. d. deutsch. chem. Ges.
30, 506) fand, dass Nitrosoverbindungen der aromatischen Reihe
von Stickoxyd in Nitrate von Diazokorpern iibergefithrt werden:
C,HNO 4 2X0 = C(gHgN,;.NO;.
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Diese Korperklasse ist jedoch durchaus verschieden von
den durch die Stickoxydreaction erhaltenen Verbindungen. Das
Methylnitramin ist, wie Franchimont und van Erp?) zeigten,
verschieden von der Dinitromethylsdure Frankland’s und ebenso
die von Hantzsch und Metcalf beschriebene Nitraminessig-
siure®) von der von mir mit Hilfe der Stickoxydreaction dar-

gestellten Siure
COOH

CH,
N.O,H

Um die Isomerie dieser beiden Klassen stickstoffhaltiger
Verbindungen zum Ausdruck zu bringen, habe ich die bei der
Stickoxydreaction sich bildenden Korper als Isonitramine be-
zeichnet.

Es ist mir nun andererseits spiter der Nachweis gelungen,
dass diese letzteren Korper identisch sind mit den Nétroso-
hydroxylaminen, das heisst den Verbindungen, die durch Ein-
wirkung von salpetriger Siure auf 4-substituirte Hydroxylamine
entstehen.

So erwies sich die durch die Stickoxydreaction erhaltene
Isonitraminessigsiure identisch mit der nach der Gleichung

_00H _C0OH
i, 4+ NO,H = 1,0 + CH,
NHOH O\N,0,H

aus F-Hydroxylaminessigsiiure und salpetriger Siiure dargestellten
Verbindung.

Damit war die Zugehorigkeit der Isonitramine zu Ver-
bindungen wie dem von Behrend entdeckten Nitrosobenzyl-
hydroxylamin *) und dem Nitrosophenylhydroxylamin von Wo h11?)
und Bamberger!?!) erwiesen.

7) Franchimont und van Erp, Rec. trav. chim. 12, 330.

%) Hantzsch und Metcalf, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 29, 1680.
%) Diese Annalen 263, 217.

1%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 1435.

11} Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 1535.
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Als Verbindungen von gleicher Constitution wie diese Ni-
trosohydroxylamine erweisen sich andererseits, wie A.v. Baeyer!?)
zeigte, die von ihm in der Terpenreihe aufgefundenen Bisnitro-
sylsduren, so dass also drei verschiedene Reactionen zu Ver-
bindungen derselben Klasse fithren, nimlich:

1) Die Einwirkung salpetriger Siure auf g -substituirte
Hydroxylamine;

2) die Spaltung der Bisnitrosylverbindungen durch Salz-
sdure oder Schwefelsdure;

8) die Stickoxydreaction3).

Die von mir bisher stets als Isonitramine bezeichneten
Verbindungen konnen also ebenso gut auch als Nitrosohydroxyl-
amine oder als Bisnitrosylsiuren bezeichnet werden.

Als Stammsubstanz der Isonitramine hat Hantzsch 14)
jingst die wuntersalpetrige Sdure nachgewiesen, da es ihm
gelang, dieselbe aus einer Verbindung jener Korperklasse, dem
Dimethylnitrosooxyharnstoff,

a0
NoE

glatt abzuspalten.

Die untersalpetrige Siaure steht hiernach also zu den Iso-
pitraminen in demselben Verhéltniss, wie das Nitramid zu den
Nitraminen.

Als aufgeloste Formel fiir die Gruppe N,O,H der Iso-
pitramine habe ich bisher die nachstehende bevorzugt:

--N NOH,
o’

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 642,

1) Als vierte Bildungsweise der Kirper kiime mnoch die neuerdings
von A. Angeli studirte Finwirkung von Hydroxylamin auf Nitro-
verbindungen hinzu. Nitrobenzol wird von Hydroxylamin, wie
Angeli fand, in Nitrosophenylhydroxylamin iibergefiihrt (Ber. d.
deutsch. chem. Ges. 29, 1884).

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 30, 2356.
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da sich mit ibrer Hilfe die Bildungs- und Zersetzungsreactionen
der Korper gut zum Ausdruck bringen lassen.

Ausser dieser Formel kimen noch folgende in Betracht:

/OH R.N=NOH
RN=NOOH; R\\Y i
NO 0

Auf Grund des zur Zeit vorliegenden Thatsachenmaterials
lasst 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 Atmosphire sehr
bestindig und haltbar. Eine Anzahl unter ihnen, und zwar
besonders diejenigen, die an demselben Kohlenstoffatome, das
den Isonitramincomplex trigt, eine hydrolytisch leicht abspaltbare
Gruppe enthalten, sind jedoch bei Gegenwart von Feuchtigkeit
und zumal in wissriger Losung sehr leicht verinderlich.

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

Die Isonitraminderivate der monoalkylirten Acetessigester
spalten gleichfalls in wissriger Losung Essigsiiure spontan ab,
withrend die Stickoxydadditionsproducte der Alkylmalonsiureester
unter denselben DBedingungen Kohlensiure verlieren und in
Derivate der Isonitraminessigsiure iibergehen. 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 Kérper wird, wie hervor-
zuheben ist, bei diesen hydrolytischen Zersetzungen nicht afficirt;
sie ist bei Gegenwart von Alkali fast immer sehr bestindig.

In freiem Zustande dagegen sind die von mir erhaltenen
Isonitramine simmtlich verhiltnissméssig labil. Erst sehr wenige
von ihnen konnten in krystallisirtem Zustande gewonnen werden.
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Meine friiheren Untersuchungen tiber die Isonitramine
haben sich fast nur mit den Verbindungen beschiftigt, die sich
aus dem Acetessigester, Malonsiureester und deren Monoalkyl-
derivaten bei der Stickoxydreaction bilden.

Eine alkoholische, mit zwei Molekiilen Natriumithylat ver-
setzte Losung des Acetessigesters nimmt zwei Molekiile Stick-
oxyd auf, und es entsteht in beinahe quantitativer Ausbeute
eine gut krystallisirende Verbindung, das Dinatriumsalz des
Isonitraminacetessigesters '*),

CH,
l
Na(])NeO.zNa.

COOC,H,

Diese Verbindung ist bestindig; sie 1ost sich — mit alka-
lischer Reaction — in Wasser und kann daraus nach kitrzerem
Verweilen durch Zusatz von Alkohol unverindert, krystallisirt
wieder ausgefiillt werden. Bei lingerem Stehen tritt indessen
Zersetzung unter Gasentwickelung ein. Behandelt man eine
frisch dargestellte Losung mit Sduren, selbst mit Kohlensdure,
so erfolgt sofort Zersetzung des Korpers unter stiirmischer Ent-
bindung farbloser Gase, indem die Hilfte des Stickstoffs aus
der Verbindung abgespalten und Isonitrosoacetessigester ge-
bildet wird.

Erwérmt man dagegen den Isonitraminacetessigester mit
itherschiissigen Alkalien, so bleibt das NyO,H unveridndert,
withrend die Sdurespaltung des Acetessigesters eintritt, in Folge
deren unter Abspaltung von Essigsiure und Alkohol das Anfangs-
glied einer neuen Reihe stickstoffhaltiger Siduren entsteht, die
Isonitraminessigsiure: *“)

COCH, N,0,Na

NaCN,0,Na + NaOH + 1,0 = CH, 4 CH,C00Na + C,H,0.
| i
COOC,H, COONa

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. @7, 1508.
1% Ber. d. deutsch. chem. Ges. @8, 1785.
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Die Homologen der Sdure entstehen in entsprechender
Weise aus den Stickoxydadditionsproducten der alkylirten Acet-
essigester.

Ich habe eine grissere Anzahl dieser Verbindungen dar-
gestellt und beschrieben. Es sind zweibasische Siduren, die
mit Calcium, Baryum, Blei und Silber in Wasser und ver-
diinnter Essigsiure stets schwer losliche Salze bilden. Die
durch Abdampfen der freien Siure mit Ammoniak dargestellten
Ammoniumsalze enthalten nur ein Molekil Ammoniak und sind
wegen ihres scharfen Schmelzpunktes zur Charakterisirung und
Erkennung der Sduren gut geeignet.

Die stickstoffhaltige Gruppe ist in den JIsonitraminfettsiuren
viel stabiler als in ihrer Stammsubstanz, dem JIsonitraminacet-
essigester.  Das Natriumsalz des letzteren wird schon von
Kohlensidure unter Abspaltung von Stickstoff zersetzt, wihrend
die Isonitraminsiuren in wiissriger Lgsung fur sich oder bei
Gegenwart von Essigsiure bestindig sind. Durch kriftiger
wirkende Agentien wird jedoch auch bei ihnen die stickstoff-
haltige Gruppe angegriffen und erfihrt dabei verschiedene be-
merkenswerthe Umwandlungen.

So werden die Verbindungen beim Erwirmen mit Mineral-
sinren unter LEntwickelung brauner Didmpfe zersetzt, indem
dabei Korper entstehen, welche die Fehling’sche Liosung
stark reduciren. Diese Zersetzungsproducte konnte man durch
wiederholtes Eindampfen mit Salzsdure krystallisirt erhalten; es
sind, wie die Untersuchung ergab, g-substituirte Ilydroxylamine,
Amidozylsiuren ).

Sduren dieser Art sind in grosser Anzahl von W. v. Miller
und J. P}ochl*®) nach der durch die folgenden Gleichungen
ausgedriickten Reaction aus Oximen gewonnen worden:

CH,.CIL,.CH(NOH) + ANC = CH,;.CH,.CH(NHOH)CN.

(H;.CH,.CH(NHOH).ON + 2H,0 = CH,.CH,.CH(NHOH).COOH + NH,.

1) Ber. d. deutsch. chem. (ies. @8, 2298.
%) W.v. Miller und J. P1chl, Ber. d. deutsch. chem. Ges, 26, 1545,
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Die so aus dem Normalbutyroxim erhaltene Amidoxyl-
valeriansdure erwies sich als identisch mit der aus Isonitramin-
valeriansdure bei der Spaltung mit Mineralsiuren gewonnenen
Saure, so dass die Natur dieser Spaltungsproducte der Iso-
nitramine klar gestellt war.

Es gelang bei dieser Gelegenheit auch, das damals noch
unbekannte Anfangsglied der Reihe, die Amidoxylessigsiure,
zu erhalten, die dann spiter auch auf anderem Wege von
Hantzsch und Wild!®) dargestellt wurde.

B-Substituirte Hydroxylamine sind, wie aus den vorstehend
mitgetheilten Versuchsergebnissen hervorgeht, ohne Zweifel die
bei der Zersetzung der Isonitramine durch Mineralsiuren neben
salpetriger Siure zuerst entstehenden Producte.

Die Zersetzung der Isonitraminessigsiure erfolgt nach der

Gleichung:
COOH COOH

CH, + M0 = (I, -+ NO,H.
N,0,H “N\\NH.OH

Bei der grossen Empfindlichkeit der am Stickstoff sub-
stituirten Hydroxylamine oxydirenden Agentien gegeniiber kaun
¢s jedoch nicht auffallen, dass derartige Korper nicht bei der
Spaltung aller Isonitramine in gleicher Weise gewonnen werden
konnen, wie hier aus den Isonitraminfettsiuren. Der Isonitramin-
acetessigester z. B. geht bei der Zersetzung mit Sduren in
Isonitrosoacetessigester iiber; man wird indessen nicht fehl
gehen, wenn man annimmt, dass dieser nicht das primére Spaltungs-
product ist, dass vielmehr in erster Linie Hydroxylaminacetessig-
ester entsteht, der sodann durch die gleichzeitig gebildeten
hoheren Stickstoffoxyde zum Isonitrosoderivat oxydirt wird.
Darauf weist der Umstand hin, dass bei der Zersetzung des
Isonitraminacetessigesters nicht, wie bei den Isonitraminfettsiuren,
gefirbte Gase entweichen, sondern farblose, ihren Verhalten
nach ein Gemenge von Stickstoff und Stickoxydul, und wohl
durch Reduction primir entstandener salpetriger Siure gebildet.

) Hantzsch und Wild, diese Annalen 89, 309.
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Die durch die obige Gleichung ausgedriickte Zersetzungs-
reaction kann auch umgekehrt werden: die Isonitraminsiuren
lassen sich aus ihren Spaltungsstiicken, der salpetrigen Siure
und den Amidoxylsiuren, wie schon frither erwdhnt wurde,
wieder aufbauen.

Die Amidoxylsduren losen sich beim Schiitteln in Natrium-
nitritlosung auf; aus einer solchen Losung werden nach dem
Ansduern mit Essigsiure durch Zusatz von Baryumchlorid, Blei-
acetat u.s. w. die charakteristischen isonitraminfettsauren Salze
ausgefillt.

Bei der Einwirkung saurer Reductionsmittel wird ebenfalls
die Hilfte des Stickstoffs der Isonitraminsiuren abgespalten
und zwar als Ammoniak, indem ausserdem Aminosduren
entstehen.

Reducirt man dagegen mit Natriumamalgam, so bleibt der
Zusammenhang der beiden Stickstoffatome gewahrt, und es ent-
stehen nebeneinander Diazo- und Hydrazinofettsiuren.

Man erhilt bei der Reduction gelb gefirbte Losungen,
die beim Ansiuern oder auch beim Erwirmen fir sich lebhaft
Stickstoff entwickeln. Dampft man die aus der Isonitraminessig-
sdure durch Reduction entstehende Losung im Vacuum ein, so
krystallisirt schliesslich ein gelbes Salz von der Zusammen-
setzung des dinzoessigsauren Natriums, N,=CHCOONa, aus?),
Dass hier wirklich das Natriumsalz der Diazoessigsiure vorliegt,
wird dadurch erwiesen, dass durch Verseifen des Diazoessig-
esters mit Natronlauge und Eindampfen der Losung im Vacuum
ebenfalls ein gelbes Salz erhalten wird, das sich in uichts
von dem durch Reduction der Isonitraminessigsiure gcbildeten
unterscheidet.

Die auf gleiche Weise aus den Homologen der Isonitramin-
essigsiure entstehenden Diazofettsiuren in (estalt ihrer Natrium-
salze zu isoliren, gelang wegen deren grosserer Zersetzlich-
keit nicht.

2 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 29, 667.



mit Hilfe des Stickoxyds. 93

Dagegen konnten aus allen Isonitraminsiuren die ent-
sprechenden Hydrazinosduren gewonnen werden. In Gemein-
schaft mit den Herren E. Hoffa2!) und G. G. Longinescu?®)
habe ich von der Hydrazinoessigsiure an eine grossere Anzahl
dieser Siduren dargestellt und untersucht.

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

COOH COOH
1 CH, +6H = (I, + 2H,0.
N;O.H “\NH,NH
_COOH N
1. ¢H, +2H = . CHCOOH + 2H0.
N0, H N

Ester der Isonitraminsiuren?5) lassen sich aus ihren Na-
triumsalzen oder rascher aus ihren Silbersalzen vermittelst
Alkyljodiden darstellen.

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

COOCH,
CH,
N,0,CH,

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

™ W.Traube und E. Hoffa, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 29, 2729,

) W.Traube und G. G. Longinescu, Ber. d. deutsch. chem.
Ges. 29, 670.

#) Die Versuche iiber die Alkylirung der Isonitraminfettsiuren sind
von Herrn H. Sielaff ausgefiihrt. Siec sind zwar noch nicht
abgeschlossen; da sie aber im Zusammenhange mit anderen in
dieser Abhandlung beriibrten Fragen stchen, so theile ich die
bisher erhaltenen Ergebnisse kurz mit.
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Dieser Ester wird im Gegensatze zu seinem Isomeren von
Alkalien total und zwar unter heftiger Gasentwickelung zersetzt;
auch Ammoniak zersetzt ihn%), indem die Flissigkeit sich
intensiv fuchsinroth firbt.

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

CONH,
CH,
N\N,0,CH,
iibergefiihrt. Bei der Verseifung durch Alkalien entstehen Salze
der gegen Siuren, wie Alkalien recht bestindigen Methyliso-

nitraminessigsdure,
COOH

CH,
NN, 0,CH,

Die Homologen dieser Siure entstehen auf die gleiche
Weise aus den hoheren Isonitraminsduren, und auch durch
Anwendung anderer Alkyljodide lassen sich entsprechende Ver-
bindungen gewinnen.

Diese Alkylisonitraminsiuren unterscheiden sich von den
Isonitraminsiuren in charakteristischer Weise unter Anderem
auch dadurch, dass sie keine in Wasser schwer loslichen Salze
bilden, wibrend umgekehrt bei den Isonitraminfettsiuren ge-
wohnlich nur die Alkalisalze leicht léslich sind.

Dass in den alkylirten Siuren das Alkyl nicht am Stick-
stoff, sondern am Sauerstoff haftet, geht daraus hervor, dass
die Siuren bei der Reduction mit Natriumamalgam unter Ab-
spaltung des Alkyls in Hydrazinosiduren tibergehen.

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

%) Vergl. die weiter unten beschriebenen isomeren Ester des Methylen-
diisonitramins.
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wahrscheinlich die Korper, die bei der Einwirkung von Stick-
oxyd auf Acetbernsteinsiureester, Benzoylessigester und Cyan-
essigester entstehen, Mit aller Sicherheit liess sich dies in-
dessen nicht erweisen, da keine Methode gefunden wurde, sie
in analysenreinem Zustande zu gewinnen.

Gut charakterisirte Isonitramine vom Typus der Isonitramin-
siuren babe ich zun#chst nur aus den Nitroparaffinen erhalten.

Figt man zu der alkoholischen Losung eines aliphatischen
priméren Nitrokorpers einen Ueberschuss von Natriuméthylat,
so nehmen die hierbei sich ausscheidenden Natriumsalze der
Nitroverbindungen mit grosser Energie und unter lebhafter Er-
wirmung Stickoxyd auf und gehen in die Natriumsalze der
Nitroalkylisonitramine iber. Die letzteren sind zweibasische
Siuren; sie enthalten zwei durch Metalle ersetzbare Wasser-
stoffatome.

Das Anfangsglied der Reihe, das Nitromethylisonitramin,

1o <No, ’
N,0,H
ist das unbestindigste. Von keinem seiner Salze konnten
stimmende Analysenzahlen erhalten werden. Dagegen bilden
seine Homologen zum Theil sehr gut krystallisirende und be-
stindige Salze.

Beim Behandeln mit Mineralsiuren werden die Verbindaungen
in Nitrolsduren ubergefilhrt unter Entwickelung von Stickstoff-
oxyden; durch Reduction konnten ausser Ammoniak fassbare
Producte nicht erhalten werden.

Ich habe weiterhin}die Einwirkung des Stickoxyds auf
Ketone und Diketone bei Gegenwart von Natriumithylat
untersucht.

Die Einwirkung des Stickoxydgases auf das einfachste Keton,
das Aceton, fihrt zur Ersetzung zweier Wasserstoffatome durch
zwei NyO,H. Diese Substitution findet in einem Methyl statt,
was daraus folgt, dass das primire, nicht rein darstellbare Re-
actionsproduct in Wasser gelost in Essigsdure einerseits und
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in die Verbindung H,C(N,0,H), andererseits zerfallt. Die Ent-
stehung dieses von mir schon frither beschriebenen Methylen-
diisonitramins®) kann durch folgende Gleichungen veran-
schaulicht werden:

/N,O.,Na
I. CH,COCH,; + 4NO + 2(;H,0Na = CHSCOC\ + 2C,H,0.
H “N;0;Na
/NiOQNa N.0.Na
II. CHBCOC\ + H,0 = CH,CO0H + H,C< .
H “N;0;Na N,0,Na

Das niichste Homologe , das Aethylidendiisonitramin, ent-
steht bei der Einwirkung von Stickoxyd auf eine alkoholische,
mit Natriumithylat versetzte Losung von Didthylketon und Zer-
setzen des primidr gebildeten Reactionsproductes durch Wasser,
wobei gleichzeitig Propionsidure gebildet wird.

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

Lisst man Stickoxyd auf Methylithylketon und Methyl-
propylketon einwirken, so erhilt man gleichfalls Aethyliden-
resp. Propylidendiisonitramin und keine Spur von Methylen-
diisonitramin, und dem entsprechend entsteht aus Methylbenzyl-
keton ausschliesslich Benzylidendiisonitramin,

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

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

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

%5) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 1509 und 3291.
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schluckt wird, wie von den Korpern, die von Stickoxyd nur in
einfache Isonitramine tbergefiihrt werden.

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

Das Stickoxyd wirkt indessen auch ein auf Phoron unter
Bildung eines nicht nidher untersuchten Productes; es reagirt
also hier auch mit einem einfachen Keton, das auf beiden
Seiten des Carbonyls nur je ein reactionsfihiges Wasserstoff-
atom besitzt, so dass in dem entstehenden Korper jedenfalls
ein einfaches Isonitramin vorliegen muss.

Methylendiisonitramin wurde ferner aus dem Acetophenon
unter Abspaltung des Benzoyls, sowie endlich aus dem Dimethyl-
acelessigester erhalten. Die letztere Bildungsweise ist bemerkens-
werth, insofern Acetessigester und Monoalkylacetessigester nie
Methylendiisonitramin, sondern lediglich einfache Isonitramine
geben, indem das Methylen bezw. das Methin mit Stickoxyd in
Reaction tritt.

Dies ist auffallend, weil entsprechend dem oben Gesagten
das Stickoxyd vom Dimethylacetessigester unter Bildung des
Diisonitramins viel rascher und energischer absorbirt wird, als
vom Acetessigester und dessen Monoalkylderivaten unter Bildung
der einfachen Isonitramine.

Man hitte wohl erwarten konnen, dass auch beim Acet-
essigester in gleicher Weise wie beim Dimethylacetessigester
das bei diesem so kriftig reagirende Methyl in Reaction trite
und nicht das langsamer Stickoxyd aufnehmende Methylen.

Ganz dhnlich liegen die Verhiltnisse bei den 1,3-Diketonen,
Das Benzoylacetorn wird lediglich in ein einfaches Isonitramin,
das Isonitraminbenzoylaceton, C;H,.CO.CH(N,0,H).CO.CH;, iiber-
gefiibrt.

Das Acetylaceton, welches ausser einem Methylen sogar

zwei an Carbonyl gebundene Methyle enthilt, reagirt merk-
Annalen der Chemie 300. Bd. 7
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wiirdiger Weise mit Stickoxyd bei gewbhnlichem Druck iber-
haupt in kaum merklicher Weise.

Verbindungen, welche vier Molektle Stickoxyd aufnehmen
und Diisonitramine bilden, habe ich ausserhalb der Klasse der
Ketone nur zwei aufgefunden: das Beneyleyanid und den
Phenylessigester.

Ersteres geht in eine Séure der Formel CgH,C(CN)(N,0,H),
iiber, die nur in ihren Salzen bestindig ist; aus dem Phenyl-
essigester entsteht ein unbestindiges Natriumsalz, welches in
wassriger Losung durch Alkalien unter Abspaltung von Kohlen-
siure und Alkohol in das, wie erwiéhnt, auch aus dem Methyl-
benzylketon darstellbare Benzylidendiisonitramin iibergeht.

Worauf die Fibigkeit der betreffenden Kdrper zurickzu-
fithren ist, entweder zwei oder vier Molekiile Stickoxyd auf-
zunehmen, lidsst sich zuniichst kaum feststellen. Bald iiber-
wiegt, wie das Beispiel der 1,3-Diketone und 1,3-Diketon-
siiureester zeigt, die Tendenz zur Bildung einfacher Isonitramine,
bald ist die Neigung zur Bildung eines Diisonitramins stirker,
wie aus dem Verhalten des Mesityloxyds und Methylisopropyl-
ketons ersichtlich ist.

Die, wie schon mehrfach erwilnt, bei der Stickoxyd-
reaction aus den Ketonen primir gebildeten Natriumsalze sind in
Alkohol nicht, in Wasser dusserst leicht loslich, in hochstem
Grade hygroskopisch und werden zudem von Feuchtigkeit mo-
mentan veridndert. Ihre Reindarstellung und die Ermittelung
ihrer Zusammensetzung durch die Analyse ist deshalb unmdoglich.
Aus ihrem Zerfall durch Hydrolyse in eine Fettsiiure einerseits,
in ein Diisonitramin andererseits geht ihre Zusammensetzung
indessen mit geniigender Sicherheit hervor. So hatte ich dem
aus dem Aceton entstehenden Reactionsproducte stets die Formel
CH,.CO.CH(N;0,Na), zuertheilt. Manche Umstinde sprechen
jedoch dafir, dass die Verbindung mehr Natrium enthilt, als
diese Formel angiebt ; vielleicht in Form eines Molekiils additionell
gebundenen Natriumithylats.

Ausserdem ist jenes Reactionsproduct jedenfalls noch durch
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andere Xorper verunreinigt. Es werden durch das Natrinm-
dthylat aus dem Aceton stets die bekannten Condensations-
producte erzeugt, und diese treten dann mit dem Stickoxyd
ebenfalls in Reaction. Achnliche Verhiltnisse dirften auch bei
den anderen Ketonen obwalten.

Zur Gewinnung der Diisonitramine aus jenen unbestindigen
Natriumverbindungen kann man in allen Fillen in der Weise
verfahren, dass man die mit Essigsiure schwach angesiuerten
Losungen mit Bleiacetat filit, wobei sich die bei allen Diiso-
nitraminen unlislichen Bleisalze abscheiden.

Nimmt man diese Fillung mit salpetersaurem Blei vor, so
ist in der iiber dem Niederschlage stehenden Flissigkeit stets
die Gegenwart von Essigsiure, resp. der anderen Siure nach-
zuweisen, die neben dem Diisonitramin bei dem Zerfall jenes
primidren Reactionsproductes entsteht.

Das Methylendiisonitramin ist das bei weitem bestindigste
der Korperklasse, Auch im freien Zustande hilt es sich in
wiissriger Losung eine Zeit lang unverindert; isoliren lisst es
sich aus der Fliissigkeit indessen nicht.

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

Auch saure Salze sind darstellbar, z. B. das charak-
teristische, in Wasser schwer losliche, primire Kaliumsalz
der Zusammensetzung CHy(N,0,K)N,0,H. Mit Ammoniak und
organischen Basen bildet die Siure ebenfalls gut krystalli-
sirende Salze.

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

Dagegen kann man durch Esterificirung alle diese Diiso-
nitramine in sehr bestindige und gut charakterisirte Ver-
bindungen iberfihren.

Die Silbersalze der Diisonitramine sind durch die grosse

Leichtigkeit ausgezeichnet, mit der sic sich mit Alkyljodiden
7*
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umsetzen. Es ist gleichgiltig, ob man sic in Aether, Alkchol
oder Wasser suspendirt der Einwirkung des Jodids aussetzt;
die Umsetzung tritt in allen Fillen rasch und unter Er-
wirmung ein.

Hierbei resultiren aus den rein aliphatischen Diisonitraminen
zwei isomere Ester, die als «- und A-Ester unterschieden
werden sollen. Dic farblosen «-Fster krystallisiren immer gut,
in manchen Fillen sind sic durch besondere Krystallisations-
fihigkeit ausgezeichnet; von den gelben @-Estern konnte da-
gegen nur der Methylester des Methylendiisonitramins krystalli-
sirt erhalten werden. Er hat, wie auch der isomere farblose
Ester, die Zusammensetzung Ho,C(N,0,CH,),.

Die als Hauptproduct der Alkylirung auftretenden farblosen
Ester sind schr bestindige Substanzen. Sie werden durch
Kochen mit verdiinnten Sduren oder Alkalien nicht im mindesten
verindert. Ebenso wenig wirken concentrirte Schwefelsiure
oder Salpetersiure, noch auch Brom selbst bei 100° auf sie ein.

Durch Reduction mit Natriumamalgam entsteht aus ihnen
neben Aldelbyd und geringen Mengen Ammoniak nur Hydrazin
und kein Alkylhydrazin, woraus folgt, dass in ihnen Sauerstoft-
ester vorliegen, sie sind Analoga der oben besprochenen Alkyl-
isonitraminsduren.

Die gelben A-Ester sind charakterisirt durch ibr auf-
filliges Verhalten gegeniiber Ammoniak und Alkalien, von denen
sie sogleich unter starker Erhitzung und stiirmischer Gasent-
wickelung total zersetzt werden. Gegen Sduren sind sie etwas
bestindiger. Doch werden sie auch durch diese, wie auch
schon beim anhaltenden Kochen mit Wasser zersetzt. In fliis-
sigem Zustande besitzen sie im Gegensatz zu den geruchlosen
o-Estern einen eigenthiimlichen, entfernt an unterchlorige Siure
erinnernden Geruch.

Ueber die weiteren Umwandlungen der Diisonitramine selbst
hat sich Folgendes ergeben:

Mineralsduren zersetzen sie, zumal beim Erwirmen, unter
Entwickelung gefiirbter, gasformiger Stickstoffoxyde. Als weitere
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Producte treten auf, bei den aus Ketonen stammenden Diiso-
nitraminen, Hydroxylamin uud ein Aldehyd.

Der Mechanismus der Reaction ist wohl folgender: Es
werden zuniichst aus den beiden N,O,H zwei Molekiile salpetrige
Sture abgespalten und Dihydroxylamine der Formel RHC(NHOH),
gebildet. Diese sind nicht existenzfihig, sondern zerfallen
sogleich in Hydroxylamin und ein Aldoxim,

N
R\C/ HOH

R
— NH,0H 4 >c=xon,
17 “NHOH : it

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

Fir die Annahme, dass Oximidoverbindungen als Zwischen-
producte bei dieser Zersetzungsreaction auftreten, spricht, dass
das aus dem Benzylcyanid entstehende Diisonitramin schon von
verdiinnter Essigsdure in der Kilte unter Entwickelung sal-
petriger Dimpfe glatt in Isonitrosobenzylcyanid ibergefiihrt
wird, das sich sofort krystallinisch aus der Fliissigkeit abscheidet.

Durch Reduction mit Natriumamalgam wird der Stickstoff
der Diisonitramine nur zum kleineren Theile in Hydrazin @ber-
geftibrt, wihrend die Bildung dieses Korpers bei Anwendung
der o-Ester, wie schon gesagt, fast quantitativ erfolgt.

Das Auftreten von Hydrazin erklirt man am besten mit
der Anpahme, dass sich zunichst eine Dihydrazinverbindung
bildet, aus dem Methylendiisonitramin z. B. ein Kérper der
Zusammensetzung H,C(NHNH,),. Derartige Verbindungen zer-
setzen sich jedoch sofort unter Aufnahme von Wasser in
Hydrazin und Aldehyd, wobei als Zwischenproduct vielleicht
ein Hydrazon entsteht.

Das Auftreten von Aldehyden bei der fraglichen Reaction
macht sich auch immer bemerkbar; in besonders auffallender
Weise bei der Reduction des Benzylidendiisonitramins. Hier
scheidet sich schon wiihrend der Reduction der gebildete Benz-
aldehyd in Verbindung mit dem gleichfalls entstehenden Hydrazin
als Benzalazin 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.

Das Auftreten derartiger Korper war bei der in Rede
stehenden Reaction ja auch von vornherein zu erwartem, nach-
dem ich ihre Entstehung bei der Reduction anderer Isonitramine
beobachtet und insbesondere den ziemlich glatten Uebergang
der Isonitraminessigsiurc in Diazoessigsidure aufgefunden hatte.

Die mit Natriumamalgam reducirten Losungen der Diiso-
nitraminkohlenwasserstoffe zeigen beim Behandeln mit Siuren,
selbst Kohlensdure, sowie auch beim Erwirmen fir sich stir-
mische Stickstoffentwickelung. Diese wird veranlasst durch
Verbindungen, die man nach einer im experimentellen Theile
dieser Abbandlung angegebenen Methode isoliren kann, und
zwar in Form sehr zersctzlicher Bleisalze; das bestindigste von
ihnen ist noch das aus dem Methylendiisonitramin zu erhaltende,
welches sich wenigstens unveriindert aufbewahren ldsst. Beim
Erwirmen mit Wasser, selbst wenn Alkali zugegen ist, zersetat
es sich indessen unter lebhafter Stickstoffentwickelung und
Bildung von Formaldehyd. Dieselbe Zersetzung erleidet es
bei gewohnlicher Temperatur durch Siuren. Die hierbei
entwickelte Stickstoffmenge ist annihernd so gross, wie die
bei der Stickstoffbestimmung nach der Dumas’schen Methode
gefundene.

Die Bleiverbindungen, die aus den homologen Diisonit-
raminen nach gleicher Methode dargestellt werden, zersetzen
sich unter Bildung von Stickstoff und Aldehyd schon bei ge-
wohnlicher Temperatur beim Liegen an der Luft.

Die Natur dieser eigenthiimlichen Substanzen aufzukliren,
ist mir trotz vielfacher Bemithungen nicht gelungen; doch werden
die dahin zielenden Versuche fortgesetat.

Zum Schlusse dieses einleitenden Theiles muss ich noch der
bei der Stickoxydreaction aus dem Natriummalonsiiureester ent-
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stehenden Verbindungen gedenken, iber die ich fraher an
anderer Stelle schon berichtet habe ).

Die Einwirkung des Stickoxyds auf den Natriummalonsiure-
ester und Natriumithylmalonsiureester erfolgt jedenfalls in
normaler Weise unter Bildung einfacher Isonitramine, so dass
den bei der Reaction sich ausscheidenden, unbestindigen und
hygroskopischen Natriumsalzen die Formeln

COOC,H, COOC,H;
Z/N,0,Na Z//N,0,Na
cZ und ¢

Na NS

COOC,H, COOC,H,

zukommen.

Wenn dies auch wegen der Zersetzlichkeit der Verbindungen
nicht direct durch die Analyse nachzuweisen war, so geht es
doch mit Sicherheit daraus hervor, dass beim Verseifen mit
wissriger Natronlauge aus diesen Salzen unter Abspaltung von
Kohlensidure und Alkohol Isonitraminessigsiure und lsonitramin-
buttersiure gebildet werden.

Der Natriumisonitraminmalonsiurcester resp. die durch
Verseifen aus ihm zuniichst gebildete Isonitraminmalonsiure er-
leidet indessen theilweise noch ecine andere Umwandlung; sie
spaltet nicht Kohlenmsdure ab, sondern Wasser. Man erhilt
prachtvoll krystallisirende, beim Erhitzen mit grosser Heftigkeit
detonirende Salze; zunichst ein in langen, seideglinzenden
Nadeln sich ausscheidendes Natriumsalz.

Diese Salze enthalten nun nicht, wie bei gleichzeitiger
Anwesenheit zweier Carboxyle und einem N,O,H zu erwarten
gewesen wire, drei Aequivalente Metall, sondern nur zuwei.

Ausserdem enthalten die Salze, soweit sie untersucht wurden,
Krystallwasser, das sich jedoch durch gelindes Erhitzen ohne
weitere Zersetzung der Korper austreiben lisst. Die dann
resultirenden wasserfreien, hochst explosiven Salze, die vielfach
analysirt wurden und die beim Umkrystallisiren immer wieder
in die krystallwasserhaltigen tibergingen, enthalten keinen Wasser-
stoff mehr.

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. @8, 1789.
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Das Natriumsalz hat die Zusammensetzung Ng0.C(COONa),,
das Baryumsalz N,0.C(CO0),Ba. Die Ssure dieser Salze ent-
hilt also die Elemente eines Molekiils Wasser weniger, als die
bei der Verseifung des Isonitraminmalonsiureesters zunichst ent-
stehende Isonitraminmalonsiure, HC(N;0,H)(CO,H),. FEine Ab-
spaltung von Wasser aus dieser letzteren Sdure kann nun in
verschiedener Weise erfolgen. Aus dem Verhalten der neuen
Siure, insbesondere aus ihrer Bestindigkeit gegen wiissriges
Alkali selbst bei erhohter Temperatur, geht indessen mit Ge-
wissheit hervor, dass ein Carboxyl bei dieser Anhydrisirung
nicht betheiligt sein kann.

Als einzig zulidssige Erklirung bleibt die frither schon von
mir gemachte Annahme ibrig, dass die Abspaltung des Wassers
unter Betheiligung des N,O,H einerseits und des dem Methin
des Malonsdureesters angehiorenden Wasserstoffatoms anderer-
seits erfolgt, entsprechend der Gleichung:

COOH COOH

I
" No = Ho + &N,
; N : I\\‘*/
CO0H COOH

Ich habe das neuc stickstofthaltige Substitutionsproduct der
Malonsiure als Ozazomalonsiure bezeichnet. Die LEntstehung
der in der Verbindung anzunehmenden zweiwerthigen, an ein
Kohlenstoffatom gebundenen Gruppe

-~
aus der urspriinglich vorhandenen
AN
—N ——N.OH
ist an die Seite zu setzen der Bildung der in den aliphatischen
Diazokorpern vorkommenden
—N
| - Gruppe,
die jedenfalls in analoger Weise aus zuvor gebildetem Diazo-
hydrat der Formel —N=NOIH hervorgegangen ist.
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Experimenteller Theil.
Ueber die Darstellung der Isonitramine.

Die Darstellung der Isonitramine ist in allen Fillen im
Grossen und Ganzen die gleiche. Nur die Menge des jedes
Mal bei der Stickoxydreaction hinzuzufiigenden Natriumithylates
wechselt je nach der Art der bei der Reaction zur Verwendung
kommenden bezw. sich bildenden Korper.

Ich habe meist folgende Versuchsanordnung innegehalten:

Das Stickoxyd wird in iblicher Weise aus Kupfer und
verdiinnter Salpetersiure, und zwar aus einem Kipp’schen
Apparate, entwickelt, da dieser cine bequeme Regulirung des
Gasstromes gestattet.

Zur Aufnahme der mit dem Stickoxyd in Bertihrung zu
bringenden Ldsungen dient eine enghalsige Flasche von etwa
zwei Litern Rauminhalt, die durch einen doppelt durchbohrten
Gummistopfen geschlossen ist. Durch die ecine Bohrung geht
ein Rohr, das bis fast auf den Boden des Gefiisses reicht und
der Zufithrung des Stickoxyds dient, durch die andere ist ein
rechtwinklig gebogenes Ableitungsrohr gefiihrt.

Das Gefiss wird zuerst mit Stickoxyd gefiillt, und dann
die der Wirkung des Gases auszusetzende Fliissigkeit hinein-
gegeben. Diese besteht aus sechs- bis achtprocentigen, absolut
alkoholischen Losungen der betreffenden Verbindungen, zu
denen dann noch die Losung des nothwendigen Natriumithylates
gefiigt wird.

Das Ableitungsrohr wird sodann durch Gummischlauch
und Quetschhahn verschlossen, und der Hahn des Stickoxyd-
entwicklers vollig geoffnet. Dic Flissigkeit steht dann unter
dem im Kipp’schen Apparate herrschenden geringen Ueberdruck,
und es kann nur soviel Gas in das Absorptionsgefiss hinein-
gelangen, als von der Flissigkeit aufgenommen wird. Das dem
Kipp’schen Apparate entstromende Gas geht zuerst durch eine
mit Wasser gefiilllte Waschflasche und darauf durch einen mit
Natronkalk beschickten Trockenapparat. An der Stirke des
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die Waschflasche passirenden Gasstromes kann man die Leb-
haftigkeit der Aufnahme des Stickoxyds von seiten des reagiren-
den Korpers beobachten.

Ist die Fliissigkeit im Absorptionsgefisse in Ruhe, so ist
der Gasstrom verhiltnissmiissig nicht sehr stark; schittelt man
dasselbe jedoch andauernd um und bringt dadurch die Flissig-
keit in innigere Berithrung mit dem Stickoxydgas, so wird die
Geschwindigkeit der Absorption ungemein gesteigert, was so-
gleich durch die Verstirkung des die Waschflasche passirenden
Gasstromes kenntlich wird. Die Absorption ist dann stets von
lebhafter Wirmeentwickelung begleitet.

Um ein andauerndes Schiitteln des Absorptionsgefisses zu
bewirken, habe ich mich eines durch einen Motor getriebenen
Schittelapparates bedient. Das Gefiss wird an der Schiittel-
maschine befestigt, und man kann dann die Reaction ohne
weitere Beaufsichtigung sich vollenden lassen.

Es ist jedoch zu beachten, dass das Kupfer aus der Sal-
petersiure nicht unbetrichtliche Mengen auch von Stickoxydul
entwickelt, die nicht von dem reagirenden XKoérper aufgenommen
werden, sich deshalb im Reactionsgefisse ansammeln und die
Absorption des Stickoxyds beeintrichtigen. Von Zeit zu Zeit
muss man daher den Quetschhahn o6ffnen und einen lebhaiten
Strom frischen Stickoxydgases durch den ganzen 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 mechr sehr langsame Aufnahme stattfindet.

Ueber die Einwirkung des Stickoxyds auf Nitroparaffine.
Nitrodithylisonitramin,
(:Hf,\o N, ‘
H' \N._,o,n
Die Nitroparaffine nehmen im freien Zustande nicht und
auch als Natriumsalze nur sehr langsam Stickoxyd auf. Um
eine lebhafte Einwirkung zu erzielen, muss man zu den in ab-
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solutem Alkohol suspendirten Natriumsalzen noch ein weiteres
Molekill Natrium#ithylat hinzufiigen.

Man verfihrt am einfachsten in der Weise, dass man von
vornberein die absolut alkoholischen ILgsungen der Nitro-
paraffine mit zwei Molekiilen Natriumiithylat vermischt und dann
der Einwirkung des Stickoxyds in dem oben beschriebenen
Apparate aussetzt.

Die dicken, voluminosen Massen der Natriumsalze der
Nitrokjrper verwandeln sich dann allmiihlich in feinkoérnige,
pulvrige Niederschlige.

Das so aus dem Natriumnitromethan entstehende, hygro-
skopische, im trocknen Zustande beim Erhitzen sehr heftig ex-
plodirende Natriumsalz ist nicht rein zu erhalten; ebenso wenig
ein anderes Salz der demsclben zu Grunde liegenden neuen
Séure.

Im Gegensatz zu den meisten Gliedern der Korperklasse
zersetzt sich das aus dem Nitromethan entstehende Isonitramin
in wissriger Losung selbst bei Gegenwart von Alkali freiwillig
unter Gasentwickelung.

Geber seine Zusammensetzung kann indessen nach den bei
seinen Homologen erhaltenen Untersuchungsresultaten kein
Zweifel obwalten.

Weit bestindiger ist das nichste Homologe des Korpers,
das aus dem Nitroithan dargestellte Nitroithylisonitramin.

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

Die Losung des Natriumsalzes giebt mit Calciumchlorid
keinen, mit Baryumchlorid und ebenso mit Blejacetat einen farb-
losen Niederschlag, Kupfersulfat bewirkt eine griine, Silbernitrat
eine weisse, sich sehr bald schwirzende Fillung.

Zur Analyse wurde das Baryumsalz gewihit. Um es rein
darzustellen, lisst man eine wissrige Losung des Natriumsalzes
in eine heisse Losung von Baryumhydrat unter Umschitteln
einfliessen. Alsbald beginnt von den Wandungen des Gefisses
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aus das Barytsalz in kleinen, farblosen T#felchen zu krystalli-
siren, die sich schliesglich als schwerer Niederschlag auf den
Boden des Gefiisses absetzen. Die tiberstehende Flissigkeit
wird abgegossen, der Niederschlag mehrmals mit heissem Wasser
aufgeschwemmt und dieses nach dem Absitzen des Nieder-
schlages wieder entfernt.

Man wiederholt diese Operationen noch ecinigemal, indem
man, um gebildetes Baryumecarbonat zu losen, einige Tropfen
verdiinnter Essigsiiure zusetzt, filtrirt ab, wiischt den Niederschlag
mit Alkohol und trocknet im Exsiccator éiber Schwefelsdure.

0,2669 ¢ gaben (1,0907 CO, und 0,0334 H,0.

01418 g ,, 19,6 cem Stickgas bei 23° und 764 mm Druck.
02603 ¢ ,, 0,2234 BaSO,.
Berechnet Gefunden
¢ 8.88 9,25
H 1,1 1,32
N 15,55 15,66
Ba 50,74 50,47

Das Baryumsalz ist in Wasser fast unloslich; es vertrigt
in wissriger Suspension selbst lingeres Erwirmen, ohne sich
zu zersetzen. In trocknem Zustande explodirt es beim Erhitzen
unter glinzender Lichterscheinung.

Mineralsduren zersetzen es gleich allen anderen Salzen
der Sidure unter heftiger Entwickelung von Stickstoffoxyden.
Schiittelt man cine so behandclte Liosung mit Aether aus, so
firbt sich dieser zuniichst tief griin. Die Firbung verschwindet
jedoch bald und nach dem Verdunsten des Aethers bleiben
Krystalle zuriick, die sich durch ihren brennend siissen Ge-
schmack, durch ihren bei 81° gefundenen Schmelzpunkt, sowie
durch die charakteristische Rothfirbung mit Alkalien als
Aethylnitrolsdure zu crkennen gaben.

Durch Reduction des Isonitramins mit Natriumamalgam
konnten ausser Ammoniak fassbare Producte nicht erhalten
werden. Es scheint eine sehr zersetzliche Diazoverbindung
dabei gebildet zu werden.
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Nitropropylisonitramin,
CgH5~>C <.\02 .
H N;0,H

Das Nitropropan gehort zu den wenigen Verbindungen,
die bei der Behandlung mit Stickoxyd und Natriumithylat ein
nicht zerfliessliches Natriumsalz liefern. Dieses ist in Wasser
Jeicht loslich, unldslich dagegen in Alkohol. Es kann daher
durch Auflosen in wenig Wasser und vorsichtiges Ausfillen mit
Alkohol in Gestalt feiner Néddelchen rein erhalten werden. So
bereitet enthilt es ein halbes Molekil Krystallwasser, das ohne

weitere Zersetzung der Substanz nicht zu entfernen ist.

0,2330 g gaben 0,1522 €O, und 0,0653 H,0.

0,1043 g ,, 18,9 cem Stickgas bei 21* und 758 mm Druck.
0,1839 ¢ ,, 0,1078 NaCl.

Berechnet fiir Gefunden
CsH N0 Na, 4 15 L0
C 17,82 17,81
H 2,97 3,11
N 20,79 20,57
Na 22,77 2284

Das Natriumsalz kann mit Wasser erwéirmt werden, ohne
dass es sich bald merklich verdndert; mit Mineralsiuren er-
hitzt, spaltet es sogleich Stickstoffoxyde ab, um in Propylnitrol-
siure uberzugehen.

Seine wissrige Losung giebt mit Silbernitrat einen anfangs
farblosen, sich bald schwirzenden Niederschlag. Kupfersulfat
erzeugt eine voluminose, griinc, Bleiacetat und DBaryumchlorid
eine farblose Fillung. Auf Zusatz von Calciumchlorid bleibt
die Losung zuniéchst klar; beim Erwirmen erfolgt Ausscheidung
eines farblosen Niederschlages.

Sammtliche Salze des Nitropropylisonitramins explodiren
heftig beim Erhitzen.
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Nitropentylisonitramin,

( . NO,
‘Hen KOs

Das auns dem Nitropentan vermittelst der Stickoxydreaction
dargestelite Natriumsalz des Nitropentylisonitramins ist wieder
zerfliesslich. In seiner wissrigen Ldsung entstehen auf Zusatz
von Bleiacetat, Kupfersulfat, Baryumchlorid Niederschlige der
entsprechenden Metallsalze. Das zur Analyse verwandte Baryum-
salz wurde so gereinigt, wie es obem fir das Baryumsalz des
Nitrodthylisonitramins angegeben ist.

0,2090 g gaben 0,1501 CO, und 0,0601 H,O0.

0,446 g ,, 16,8 ccm Stickgas bei 19" und 765 mm Druck.
02351 g , 01895 BaSO,.
Berechnet fiir Grefunden
(H,N;0,Ba
¢ 19,23 19,56
H 2,89 3,19
N 13,46 13,47
Ba 43,91 43,72

Das Salz ist in Wasser so gut wie unloslich und wird
gleich den anderen in Wasser nicht loslichen Salzen der Sdure
nach dem Trocknen davon nicht mehr benetzt. Beim Erhitzen
explodiren die Salze, doch schwicher, als die der weniger
kohlenstoffreichen Nitroalkylisonitramine.

Leher die Einwirkung des Stickoxyds auf Ketone,
Methylendiisonitramin,
o /N,OiH'
N\X,0,H
Methylendiisonitramin wird durch die Stickoxydreaction
aus Aceton, Mesityloxyd, Methylisopropylketon, Acetophenon
und Dimethylacetessigester erhalten.
Am bequemsten geht man zu seiner Darstellung vom
Aceton aus. Man giebt hierbei zweckmiissig das Keton nach
und nach in kleineren Portionen zu der alkoholischen Natrium-
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dthylatlosung hinzu, damit wibrend der Einwirkungsdauer des
Stickoxyds nicht zu viel Aceton durch das Natriumalkoholat
condensirt wird. Auch unterbricht man die Reaction, bevor
die Absorption des Stickoxyds vollig aufgehort bat, da sich
gonst dem Reactionsproducte in griosserer Menge die bei der
Einwirkung des Stickoxyds auf die Acetoncondeunsationsproducte
entstehenden Korper beimischen konnten.

Das Product aus Aceton ist ein gelbliches, sehr hygro-
skopisches, in trocknem Zustande leicht verstiubendes, explo-
sives Pulver. Von Wasser wird es in Essigsdure und Methylen-
diisonitramin gespalten. Man gewinnt dieses in Gestalt seines
Natriumsalzes auf folgende Weise:

Man lost jenes hygroskopische erste Natriumsalz in wenig
Wasser, sduert mit Essigsiure an, erwirmt auf dem Wasser-
bade und versetzt mit Alkohol. Das Natriumsalz des Methylen-
diisonitramins scheidet sich dann in harten Krystallen ab und
zwar nahezu quantitativ und fast vollig rein. Das essigsaure
Natron bleibt in dem warmen, verdiinnten Alkohol geldst.

Durch Umkrystallisiren ans heissem Wasser erhiilt man
das Salz der stickstoffhaltigen Sdure vollig rein. Durch lang-
sames Verdunsten des Losungsmittels kann man sehr grosse,
prachtvoll ausgebildete, wasserhelle Krystalle gewinnen.

Das Salz enthilt ein Molekiil Krystallwasser, welches es
weder im Kxsiccator iiber Schwefelsiure, noch auch beim Er-
hitzen auf 180° abgiebt.

0,2469 g gaben 0,0084 CO, und 0,0502 H,O.

0,1207g ,, 29,8 com Stickgas bei 22° und 761 mm Druck.
02606g , 01527 NaCL
Berechnet fiir Gefunden
CH,N,0,Na; + H,0
C 6,06 6,40
H 2,02 2,25
N 28,28 28.00
Na 23,23 23,10

Die nachstehenden krystallographischen Messungen des
Natriumsalzes und einiger anderer weiterhin beschriebenen Ver-
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bindungen verdanke ich der Freundlichkeit des Herrn Professor
Dr. Hermann Traube, der iber dieselben an anderer Stelle
ausfithrlicher berichten wird.

»Krystallsystem : Rhombisch.
a:b:c=0,5832:1:0,3536.
Beobachtete Formen:
0P (001), ~P (110), ~ P~ (010), Px (101), P (111),
bisweilen ~ P 3/, (250).

Gemessen:  Berechnet:

110:170 60° 30/ —

101 : 001 31014 —
101:110 63°12' 63° 25
111 : 00t 5430’ e SR
111:101 — 26°50'
110:230 18" 44' 18° 34
230:010 410107 41°11’

Die Krystalle sind in der Richtung der Verticalaxe verlingert
und besitzen hiufig ein hexagonales Aussehen. Ausgezeichnete
Spaltbarkeit parallel (010), Ebene der optischen Axen ist ab, a
erste Mittellinie, negative Doppelbrechung.*

Die Losung des Natriumsalzes giebt mit Calciumchlorid,
Baryumchlorid, mit Bleiacetat, Silbernitrat und Kupfersulfat
Fallungen. Die Niederschlige des Calcium-, Baryum- und Blei-
salzes sind im Moment der Ausfillung amorph und volumings.
Beim Stehen mit der Flissigkeit, rascher beim Erwiirmen damit,
werden sie dicht und krystallinisch.

Die in Wasser unlislichen Salze der Sidure losen sich
auch nicht in Essigsiure.

Das Baryumsale wird durch Umkrystallisiren aus viel
heissem Wasser in kleinen, glinzenden Krystallen gewonnen,
die drei Molekille Krystallwasser enthalten.

0,2526 g gaben 0,0348 CO, und 0,0605 H,0.

0,1497 g ,, 23,0 cem Stickgas bei 21Y und 760 mm Druck.
0,1860 g ,, 0,1344 BaSO,.
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Berechnet fiir Gefunden
CH,N,0.Ba -+ 3H,0
C 3,69 3,72
H 2,46 2,66
N 16,61 17,31
Ba 42,16 42,49

Das Krystallwasser entweicht vollstindig bei 120—130°.
0,2452 g verloren 0,0401 g.

Berechnet fiir Gefunden
3 Mol. H,0
H,0 16,61 16,39
Die getrocknete Verbindung hat die Zusammensetzung
H,CN,0,Ba.
0,2620 g gaben 0,0432 CO, und 0,0288 H,0.
0,124 g ,, 22,9 cem Stickgas bei 22° und 759 mm Druck.
02011 ¢g , 01770 BaSO,.
Berechnet fiir Gefunden
CH,N,0.Ba
c 4,43 4,49
H 0,74 1,22
N 20,66 20,69
Ba 50,56 50,29

Das Bleisale krystallisirt wasserfrei.
0,2153 g gaben 0,1911 PbLSO,.

Berechnet fiir Gefunden
CH,N,0,Ib
Pb 60,59 60,61

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 erwihnten Verbindungen darstellen,
so verfihrt man in der Weise, dass man die bei der Stick-
oxydreaction entstehenden Natriumsalze in Wasser lost und
nach dem Ansiuern mit KEssigsiure das Diisonitramin als
Baryumsalz oder noch besser als in Wasser ganz unldsliches Blei-

salz ausfillt.
Annalen der Chemie 300. Bd. 8
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Aus dem Stickoxydadditionsproducte des Dimethylacetessig-
esters entsteht bei dieser Verarbeitung intermedidr die Methylen-
diisonitramincarbonsiiure, HC(N;0,H),CO,H. Diese verliert in-
dessen sehr leicht Koblensiure, so dass weder die Siure noch
deren Salze vollig rein gewonnen werden konnten.

Man kann bei der Darstellung des Methylendiisonitramins
aus Aceton die alkoholische Natriumiithylatlgsung durch eine
alkoholische Losung von Natriumhydrat ersetzen. Die Reaction
geht ebenso rasch von statten, nur ist das Reactionsproduct
etwas dunkler gefirbt.

Wendet man zur Darstellung alkobolisches Kali an, so
resultirt ein dunkelgelber, klebriger, an den Wandungen des
Gefisses haftender Niederschlag, der sich gut zur Gewinnung
des primdren Kaliumsalzes des Methylendiisonitramins eignet.
Man braucht ihn nur in kalte, verdiinnte Essigsiure einzutragen,
die ihn unter Abscheidung des farblosen Kalisalzes zersetzt.

Dieses ist in Wasser ziemlich schwer 1oslich; zur Reinigung
fallt man es aus seiner wiissrigen Ldsung durch absoluten
Alkohol.

0,3163 g gaben 0,0816 CO, und 0,0553 H,O.

01320¢ , 37,8 cem Stickgas bei 23° und 756 mm Druck.
0231¢g , 01005 KCL
Berechnet fiir Gefunden
CH,N.0.K

C 6,89 7,03

H 1,72 1,94

N 32,18 32,11

K 22,41 22,08

Das Salz verindert sich weder in trocknem Zustande,
pnoch in kalter, wissriger Losung; erwirmt man jedoch diese
Losung, so beginnt eine stirmische Entwickelung salpetriger
Dimpfe. Die neutralen Salze der Siure werden im Gegen-
satze hierzu auch beim Kochen in wissriger Lisung nicht im
mindesten angegriffen.

Eine whssrige Losung des freien Methylendiisonitramins
erhiilt man durch Zersetzen des in Wasser suspendirten Blei-
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sajzes vermittelst Schwefelwasserstoffs. Isoliren ldsst sich die
Verbindung aus der Fliissigkeit indessen weder durch Ausiithern,
noch auch durch Abdampfen im Vacuum.

Neutralisirt man die Losung der freien Siure mit Ammoniak,
so hinterbleibt nach dem Verdampfen des LoOsungsmittels das
bei 157° schmelzende Ammoniumsalz.

Das in Wasser schwer l¢sliche, charakteristische Anilinsale
krystallisirt auf Zusatz von Anilinchlorhydrat zu einer Lisung
eines Methylendiisonitraminsalzes aus.

Dimethylester, HyC(N,0,CH,),. Wihrend das Natriumsalz
des Methylendiisonitramins mit Jodmethyl sich kaum umsetat,
reagirt das Silbersalz damit in sehr energischer Weise.

Es entstehen hierbei, wie schon in der Einleitung an-
gegeben wurde, zwei isomere Methylester.

Zur Gewinnung des «-Esters wendet man am besten eine
alkoholische Losung von Methyljodid an. Man fillt aus einer
ziemlich verdiinnten Losung des Natriumsalzes des Diisonitramins
durch Zusatz der dquivalenten Menge Silbernitrat das Silber-
salz aus. Der sebr voluminose, farblose, wenig lichtempfindliche
Niederschiag wird abgesaugt, mit Wasser und schliesslich mit
Alkohol gewaschen, noch feucht in absolutem Alkohol sus-
pendirt und hierzu etwas mehr wie die berechnete Menge Jod-
methyl zugefigt. Unter spontaner Erwdrmung tritt die Reaction
ein und im Verlaufe einiger Stunden ist die Umsetzung vollendet.

Man filtrirt vom Jodsilber ab und verdampft die erhaltene,
gelb gefirbte, alkoholische Lésung auf dem Wasserbade. Es
hinterbleibt hierbei ein QOel, welches nach ciniger Zeit frei-
willig, rascher beim Reiben mit einem Glasstabe krystallinisch
erstarrt. Durch Umkrystallisiren des Productes aus Alkohol
erhilt man den «-Ester rein, vom Schmelzp. 134°.

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

0,2246 g gaben 0,1833 CO, und 0,1022 H;0.

01514 g , 44 ccm Stickgas bei 13° und 753 mm Druck.
S*
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Berechnet fiir Gefunden
CgHeN,0,
C 21,95 22,25
H 4,89 5,05
N 34,14 34,02

,.Krystallsystem: Rhombisch hemimorph.
a:b:¢c=0,4550:1:1,0618.
Beobachtete Formen:

P(111), Px (011), ocPx (010), OP(001).

Gemessen:  Berechnet:
011: 011 93° 26 —
111:111 48° 56
111:111 11555 115° 59/,

001:011  43°24' 43°17
011:010  46°30* 46° 43
111:011 58 8 B7° 59"
111:011  88°36" 88° 50",

Die Basis tritt nur am oberen Ende auf, ebenso die Pyramide,
(011) ist als schmale Fliche entwickelt, am unteren Ende findet
sich (011) allein, nur bei lingerem Wachsen in der Mutterlauge
bildet sich (111) mit kleinen Flichen aus. Die Krystalle sind
stark pyroélektrisch, der analoge Pol ist an dem Ende gelegen,
in dem (011) vorhanden ist.

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

Der Korper lost sich sehr schwer in Aether, etwas leichter
in kaltem Wasser, Alkohol, Benzol und Chloroform; in der
Hitze wird er von den zuletzt genannten vier L4sungsmitteln
reichlich aufgenommen. Aus heissem Benzol scheidet er sich
beim Erkalten fast vollstindig in zolllangen Nadeln aus.

Der Ester zeigt keinerlei saure Eigenschaften; er wird weder
von alkalischen, noch sauren Agentien, noch auch von den Halo-
genen selbst bei 100° veridndert. Beim Erhitzen auf dem Platin-
bleche brennt er ruhig ab; im Reagenzrohre erhitzt explodirt er.

Der g-Ester des Methylendiisonitramins bleibt in den
alkoholischen Mutterlangen gelost und kann daraus durch Ein-
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dampfen gewonnen werden. Um ibn in grosserer Menge und
bequemer darzustellen, lisst man jedoch besser die Umsetzung
des Silbersalzes mit Jodmethyl bei Gegenwart von Aether sich
voliziehen.

Er geht dann in den Aether, wihrend der in diesem kaum
losliche «-Ester sich dem Jodsilber beimengt.

Nach dem Abdunsten des Aethers bleibt ein eigenthiimlich
riechendes, gelbes Oel zuriick, das allm#hlich fest wird. Man
kann das Product in heissem Wasser losen; nach dem Erkalten
erhdlt man den Z-Ester in intensiv gelb gefiarbten Blittchen.

0,2108 g gaben 0,1726 C0O, und 0,0953 H,0.

01170 g ,, 33.90 ccm Stickgas bei 16° und 761 mm Druck.
Berechuet fiir Gefunden
ClIN,0;
C 21,95 22,29
I 4,89 5,02
N 34,14 33,87

Der g-Ester schmilzt erheblich niedriger als der isomere
a-Ester, nimlich schon bei 74°.

Er ist in Aether, Alkohol und Benzol leicht loslich. Von
Wasser wird er in der Hitze leicht, in der Kilte nur wenig
aufgenommen.

Der Korper ist im Gegensatze zu seinem Isomeren sehr
veriinderlich. Besonders charakteristisch ist sein Verhalten
gegen Ammoniak und Alkalien, von denen er unter stiirmischer
Gasentwickelung und starker Erhitzung sogleich zersetzt wird.
Das entwickelte Gas scheint ein Gemenge von Stickstoff und
Stickoxydul zu sein.

Die gleiche Zersetzung, jedoch sehr viel langsamer, erleidet
der Korper beim Kochen mit Sduren. Als weiteres Product
der Zersetzung tritt in allen Fiillen Formaldehyd auf.

Didithylester, H;C(N;0,C3Hy), . Der Aethylester des Methylen-
diisonitramins konnte nur in der a-Modification krystallisirt er-
halten werden. Seine Darstellung ist vollig analog der der
Dimethylverbindung. Dass auch hier der « -Ester nicht das
alleinige Product der Reaction ist, sondern dass auch #-Ester
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entsteht, geht aus der fur diese isomeren #-Ester charakteristischen
Reaction mit Alkalien und Ammoniak hervor, die auch hier
bei dem Rohproducte eine heftige Reaction und Entbindung
farbloser Gase verursachen. Krystallisirt konnte indessen dieser
isomere Ester nicht werden.

Der «-Athylester gleicht fast vollig seinem niederen
Homologen und zeigt dbnliche Loslichkeitsverhéltnisse, nur ist
er in Alkohol, Chloroform und auch Ligroin leichter loslich.
Zur Reinigung eignet sich am besten Umkrystallisiren aus
heissem Alkohol, wobei der Ester in farblosen Blittchen vom
Schmelzp. 82° erhalten wird.

0,2508 g gaben 0,2914 CO, und 0,1436 H,0.

01089 g , 27,6 ccm Stickgas bei 17° und 752 mm Druck.
Berechnet fiir " Gefunden
CoMTLaN.0;
C 31,25 31,68
H 6,25 6,45
N 29,16 249,10

Wihbrend Mineralsiuren auf die «-Ester des Methylen-
diisonitramins ohne Einwirkung sind und die g£-Ester unter
Entwickelung farbloser Gase und Formaldebydbildung zersetzen,
geht die Einwirkung der Siuren auf das Diisonitramin selbst
unter Entweichen braun gefirbter Gase, also hoherer Stickstoff-
oxyde, vor sich. Ausserdem entwickelt sich Formaldehyd und
Blaustiure. Wendet man zu dieser Zersetzung Salzséure an
und dampft vollig ein, so hinterbleibt ein Riickstand, der im
Wesentlichen aus Hydroxylaminchlorhydrat besteht.

Irgend ein Zwischenproduct dieser Zersetzung habe ich
nicht festhalten konnen. Wahrscheinlich entsteht in einem
bestimmten Stadium der Reaction Formoxim, das unter Ab-
spaltung von Wasser Blausiiure liefert, andererseits unter Auf-
nahme von Wasser in Hydroxylamin und Formaldehyd zerfillt.

Natriumamalgam wirkt sehr energisch auf die «-Ester
ein. Sorgt man fir gute Abkithlung dabei, so ist neben ge-
ringen Mengen von Ammoniak ausser Hydrazin kein anderes
stickstoffhaltiges Reactionsproduct nachzuweisen.
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Wendet man bei dieser Reduction das Diisonitramin in
Form seiner Salze an, so resultirt ebenfalls Hydrazin, aber in
wesentlich geringerer Menge.

Die bei der Reduction erhaltenen Lgsungen entwickeln
sowoh! beim Kochen, wie schon in der Kilte beim Behandeln
mit irgend einer S#iure reichlich Stickstoff, weshalb ich auf
das Vorhandensein einer Diazoverbindung geschlossen habe.
Die Isolirung des fraglichen Korpers gelingt auf folgendem Wege:

Es muss zuniichst das iberschiissige Alkali entfernt wer-
den, was aber nicht durch Neutralisiren selbst mit Kohlen-
siure geschehen kann, da die Verbindung hierbei sogleich unter
Stickstoffentwickelung zerlegt wird. Man kommt zum Ziele,
wenn man zu der stets kalt gchaltenen Flissigkeit unter Um-
schiitteln fortgesetzt kleine Mengen KEssigester giebt. Dieser
wird verseift und das iiberschiissige Alkali an Essigsiure ge-
bunden. Man gelangt schliesslich zu cinem Punkte, wo auch
bei lingerem Schiitteln kein Aethylacetat mehr aufgenommen
wird und bereits eine geringe Gasentwickelung in der Fliissigkeit
sich bemerkbar macht. Setzt man nun der Lisung Bleiacetat oder
Bleiessig zu, so erhilt man einen reichlichen Niederschlag eines
blaulich gefirbten Bleisalzes, welches die Eigenschaft besitzt,
beim Erwirmen mit Wasser, selbst bei Gegenwart eines Alkalis,
oder auch beim Behandeln mit Sduren in der Kilte sogleich
Stickstoff zu entwickeln.

In trocknem Zustande, in verschlossenen Gefissen ist das
Salz haltbar. Es explodirt schon beim Annéihern einer Flamme,
sowie auch durch Schlag. Bisweilen zersetzte es sich schon
unter gelinder Verpuffung, wenn man es auf einer Thonplatte
mit einem Platinmesser zerdriickte.

Die zahlreichen von dem Korper ausgefithrten Analysen
gaben zu wenig iibereinstimmende Resultate, als dass man iiber
seine Zusammensetzung schon jetzt mit Sicherheit etwas
sagen konnte.
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Aethylidendiisonitramin,
Ko
Nalle

Zur Darstellung des Aethylidendiisonitramins kann man in
gleicher Weise vom Diithylketon wie vom Methylithylketon aus-
gehen; auch kann man die Einwirkung des Stickoxyds bei Gegen-
wart alkoholischer Ldsungen von Natriumithylat oder Natrium-
hydrat vornehmen. Ich habe gewéhnlich alkoholische, mit Natrium-
ithylat versetzte Losungen von Methyldthylketon angewendet.

Die Absorption des Stickoxyds geht sehr rasch von statten
und man erhilt als Reactionsproduct einen #hnlichen Korper
wie aus dem Aceton, ein gelbliches, lockeres, leicht verstinbendes,
explosives Pulver, welches mit grosser Begierde aus der Luft
Feuchtigkeit anzieht. Seine Zusammensetzung ist wahrscheinlich
CH;COC(CH,)(N,0,Na),; es enthdlt jedoch vielleicht mehr
Natrium, als diese Formel angiebt. In Wasser anfgelist spaltet
es KEsgigstiure ab und liefert Aethylidendiisonitramin, welches
aus der Loésung durch Zusatz von Bleiacetat als Bleisalz ab-
geschieden werden kann; dieses Salz fillt zuerst amorph, beim
Erhitzen der Flissigkeit wird es krystallinisch.

Um das Salz fur die Analyse rein darzustellen, wird es durch
Behandeln mit Ammoniumcarbonatlésung in das Ammoniumsalz
iibergefiihrt und aus dessen Lisung nach dem Ansiuern mit Essig-
sdure unter Erwidrmen abermals mit Bleiacetatlosung gefillt. Das
Bleisalz scheidet sich dann v&llig farblos in kleinen, wiirfel-
formigen Krystallen aus, die kein Krystallwasser enthalten.

1. 0,2699 g gaben 0,0743 CO,; und 0,0398 H,0.

0,138¢ g ,, 18,2 ccm Stickgas bei 23° und 762 mm Druck,
IL 02814 g ,, 0,0742 CO4 und 0,0369 H,0.
01731 g , 24,2 cem Stickgas bei 27° und 760 mm Druck.
02702 ¢ ,, 0,1692 PLO.
Berechnet fiir Gefunden
C,H,N,0,lb T
¢ 6,76 7,50 7,19
H 1,12 1,63 147
N 15,77 15,28 1542

v 58,30 58,10 -
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Krystallisirte Alkalisalze, sowie ein krystallisirtes Ammonium-
salz des Aethylidendiisonitramins konnten nicht erhalten werden.

Die Losung des Natriumsalzes giebt mit Baryumchlorid
einen flockigen, beim Erwirmen krystallinisch werdenden Nieder-
schlag, mit Calciumchlorid eine gallertartige Fillung. Silber-
nitrat erzeugt einen farblosen, volumindsen, beim Kochen mit
der Flussigkeit unter Gasentwickelung und Spiegelbildung sich
zersetzenden Niederschlag.

Die freie Siure und auch die Salze sind viel unbestindiger,
wie die entsprechenden Methylenverbindungen. Sie werden viel
rascher von Mineralsduren zersetzt; anch Essigsiure wirkt bei
sehr lange anhaltendem Kochen voéllig zersetzend auf sie ein.

Die getrockneten Salze explodiren simmtlich beim Erhitzen,
doch weniger heftig als die des niederen Homologen.

Dimethylester, CHy.CH.(NjO,CH,),. Durch Umsetzen des
Silbersalzes mit Jodmethyl bei Gegenwart von Alkohol und
Verdampfen des Filtrats vom gebildeten Jodsilber erhalt man
einen farblosen, krystallisirenden Ester vom Schmelzp. 75°% Die
beim Umkrystallisiren desselben aus Alkohol abfallenden gelben
Mutterlaugen zeigen die fir die A-Ester der Isonitramine
charakteristische Gasentwickelung bei der Berithrung mit Am-
moniak und Alkalien. Es gelang indessen auch hier nicht,
den diese Reaction bewirkenden isomeren Ester in krystallisirtem
Zustande zu erhalten.

Der krystallisirte Ester ist leicht 16slich in heissem Alkohol
und Wasser, schwer laslich in Aether, Benzol, sowie kaltem
Wasser and Alkohol.

0,2284 g gaben 0,2246 (0, und 0,1167 H,0.

01052g , 27,7 ccm Stickgas bei 13° und 776 mm Druck.
Berechnet fiir (iefunden
CH,4N,0,
C 26,96 27,28
H 5,62 5,68
N 31,62 31,77

,Krystallsystem: Rhombisch.
a:b:¢c = 0,4023:1:0,5641.
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Beobachtete Formen:
~P(110), ~Px (010), Px (101), !/,Px (012).
Gemessen:  Berechnet:

010:110 68° 10 —
101: 701 109° o —

110: 110 43° 34 43" 40’
110:101 40° 40 40" 57
012:012 310 46 31930
012:010 746 4015

Die Krystalle sind prismatisch ausgebildet. Ebene der
optischen Axen ist ac, a erste Mittellinie, positive Doppel-
brechung.*

Der Ester verbrennt auf dem Platinbleche ruhig mit heller
Flamme, im einseitig geschlossenen Robre detonirt er heftig
beim Erhitzen. Von Alkalien und S#uren wird er nicht leicht
angegrifien. Das freie Aethylidendiisonitramin wird dagegen von
verdiinnten Mineralsiuren unter stirmischer Entwickelung ge-
farbter Oxyde des Stickstoffs zerlegt, indem sich die Lésung
dabei voriibergehend blau farbt.

Als weitere Zersetzungsproducte wurden Acetaldehyd und
Hydroxylamin, letzteres in dem nach dem Eindampfen der
Fltissigkeit verbleibenden Riickstande nachgewiesen.

Die Reduction mit Natriumamalgam liefert Hydrazin und
daneben einen als Diazoverbindung anzusprechenden Korper,
der in Gestalt einer Bleioxydverbindung in derselben Weise
isolirt werden kann, wie dies oben bei der Methylenverbindung
angegeben wurde.

Diese Bleioxydverbindung ist indessen viel unbestindiger,
wic die aus dem Methylendiisonitramin zu erhaltende und zer-
setzt sich auch in trocknem Zustande freiwillig unter Frei-
werden von Acetaldehyd und Stickstoff.

Der Ester des Aethylidendiisonitramins liefert bei der
Reduction mit Natriumamalgam diese Diazoverbindung nicht,
sondern neben wenig Ammoniak ausschliesslich Hydrazin.
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Propylidendiisonitramin,

Das Propylidendiisonitramin kann in derselben Weise ‘aus
Dipropylketon oder besser aus Methylpropylketon dargestellt
werden, wie sein eben beschriebenes niederes Homologes aus
den entsprechenden Ketonen.

Es gleicht in jeder Beziehung dem Aethylidendiisonitramin.

Zur Analyse wurde das Bleisalz gewiihlt, das man durch
Ueberfubrung in das Ammoniumsalz und erneutes Ausfillen
rein erhiilt.

0,2866 g gaben 0,1081 CO, und 0,0539 H,0.

0,1343 ¢ ,, 17,9 cem Stickgas bei 27° und 759 mm Druck.
02256 ¢, 0,1840 PbSO,.
Berechuet fiir Gefunden
CgHgN,0,’b
c 9,75 10,28
H 1,62 2,09
N 15,18 14,74
by 56,09 53,70

Der aus dem Silbersalz dargestellte Methylester gleicht
vollig den Estern des Mcthylen- und Aethylidendiisonitramins.
Er schmilzt bei 56° Der Schmelzpunkt der Ester der homo-
logen Diisonitramine sinkt also bei steigendem Kohlenstoffgehalt.

0,2312 g gaben ,2655 CO, und 00,1321 H,O0.

01084 ¢ ,, 26,7 cem Stickgas bei 13° und 769 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
Cs1,,N, 04
C 31,25 31,31
H 6,25 6,35
N 29,16 29,40

s, Krystallsystem: Monoklin.
a:b:¢ = (,3064:1:0,384H.
5 = 10395
Beobachtete Formen:
~P(110), Poc(011), P (010), 0P(001), xPo (100).
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Gemessen: Berechnet:
110:110 33° 14 -
011 : 011 41° 4/ —
100:011 939 He! —

100:011 72027 72° 24’
001 :017 102° 50' 103° 5°
010:110 73" 8 73° 23’
010: 011 69° 20/ 69° 28’

Die Krystalle sind dtinn tafelfdrmig nach (010).*

Die Zersetzung des Propylidendiisonitramins mit Mineral-
siiuren, sowie seine und des Methylesters Reduction mit Natrium-
amalgam lieferten den in den niederen Reihen erhaltenen ent-
sprechende Resultate.

Benzylidendiisonitramin,
CGH,S\(‘ N:0:H
1w \N,0,H

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

Er wird in absolutem Alkohol gelost, mit zwei Molekiilen
Natriumithylat vermischt, der Einwirkung des Stickoxydgases
ausgesetzt. Dabei entsteht ein hygroskopisches, sehr leicht
zersetzliches Natriumsalz, wahrscheinlich von der Zusammen-
setzung C,H,.C(N,0,Na),COOC,H, .

Behandelt man dieses Product in wéssriger Losung mit
Alkali, so wird Alkohol und Kohlensiure abgespalten, und nach
dem Ansiuern mit Essigsdure oder verdiinnter Salpetersiure
werden aus einer solchen Losung auf Zusatz von Calcium-,
Baryum-, Blei- oder Silbersalzlosungen die entsprechenden, in
Wasser schwer loslichen Salze des Benzylidendiisonitramins
ausgefillt.

Das zur Analyse verwendete Baryumsalz ist ein farbloses,
schweres, in Wasser und Essigsiiure sehr wenig losliches,
explosives Krystallpulver.
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0,2335 g gaben 0,2038 CO, und 0,0441 H,O.

01967¢g , 271 ccm Stickgas bei 19° und 757 mm Druck.
03130 g ,, 02094 BaSO,.
Berechnet fiir Gefunden
C,H,N,0,Ba
C 24,20 23,83
H 1,73 1,90
N 16,14 15,75
Ba 39,48 39,36

Zur Darstellung des Methyl- und Aethylesters wurde das
Silbersalz der Sdure mit Jodmethyl bezw. Jodiithyl unter An-
wendung von Alkohol als Verdiinnungsmittel behandelt. Hier-
bei scheinen nur «-Ester gebildet zu werden, wenigstens
konnten keine die Gegenwart von £-Estern anzeigende Re-
actionen bei den Umsetzungsproducten beobachtet werden.

Die Ester sind sehr schon krystallisirende Verbindungen.
Sie losen sich kaum in kaltem und auch nur wenig in heissem
Wasser. Von Alkohol werden sie, zumal in der Wirme, leicht
aufgenommen. Auch Benzol lgst sie reichlich.

Der Dimethylester schmilzt bei 152°.

0,1860 g gaben 0,3058 CO; und 0,0867 H,0.

01102g , 22,6 ccm Stickgas bei 22° und 761 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CoH,2N404
c 45,00 44,80
H 5,00 5,17
N 23,33 23,26

,,Krystallsystem : Rhombisch.
a:b:c==0,5413:1:1,1762.
Beobachtete Formen:
P(111), 0P (001), P (010).

Gemessen : Berechnet :
111:111 59022 —
111 : 001 87° 58 —
111:111 109° 16 109° 13’
111:111 44°24' 44° 4/

111:010 63° 50 63° 49’



126 Traube, Ueber Synthesen stickstoff haltiger Verbindungen

Die sehr kleinen, pyramidalen Krystalle sind meist in der
Richtung der Verticalaxe ausgedehnt und in der Richtung der
Brachyaxe verkilrzt.*

Der Schmelzpunkt des Didthylesters liegt bei 133°.

0,2588 g gaben 0,4694 CO, und 0,1405 H,0.

01162 ¢, 21,5 cem Stickgas bei 18° und 765 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CllHlﬁNJO-l
¢ 49,25 49,43
H 5,97 6,03
N 20,89 21,05

Durch Natriumamalgam werden die Ester im Gegensatze
zu den analogen rein aliphatischen Verbindungen nur sehr
schwer angegriffen.

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

Nach dem Ansiiuern der Flissigkeit krystallisiren auf Zu-
satz von Benzaldehyd noch weitere Mengen davon aus.

Ausserdem enthilt die alkalische, bei der Reduction
entstechende Losung wieder cinen beim Erhitzen oder Zusatz
von Siuren Stickstoff entwickelnden Korper, der in der schon
mehrfach angegebenen Weise als Bleioxydverbindung isolirt
werden kann.

Isonitraminbenzoylaceton,
N0
Coll:C0.CHC .
COCHg

Das Benzoylaceton resp. sein Natriumsalz reagirt merklich
langsamer mit Stickoxyd als die einfachen Ketone. Um es
vollig in ein Isonitramin dberzufthren, ist die Gegenwart von
zwei Molekiilen Natriumithylat erforderlich. Man erhilt ein
bestindiges, nicht zerfliessliches Natriumsalz, welches sich sowohl
in seiner Zusammensetzung, als auch in seinem Verhalten dem
aus dem Acetessigester entstehenden Natriumsalze des Isonitramin-
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acetessigesters anschliesst. Es kann wie dieses durch Auflésen
in wenig Wasser und Zusatz von Alkohol zu dieser Losung
vollig rein als schneeweisses Krystallpulver erhalten werden.
Die Substanz enthiilt wie auch das Acetessigesterderivat ein
Molekiil Krystallwasser und zwei Atome Natrium.

Die Fihigkeit des Acetessigesters und Benzoylacetons
bezw. ihrer Monosubstitutionsproducte, Natriumverbindungen zu
bilden, ist auch durch den Eintritt der stickstoffhaltigen Iso-
nitramingruppe nicht aufgehoben. Das eine Natriumatom der in
Rede stehenden Verbindungen ist jedenfalls in derselben Weise
gebunden, wie im Natriumacetessigester bezw. Natriumbenzoyl-
aceton, withrend das zweite das Wasserstoffatom der Isonitramin-
gruppe ersetzt:

(eH,.CO.CNa(N,0,Na)C0.CH,.
0,1951 g gaben 0,3029 CO, und 0,0681 H,O.

01599 ¢ ,, 14,7 cem Stickgas bei 27° und 765 mm Druck.
02715¢g ,, 0,1381 Na,30,.
Berechnet fiir Gefunden
€, HiN,0,Na, + H,0

C 42,25 42,34

H 3,69 3,82

N 9,85 10,21

Na 16,19 16,50

Wie das Natriumsalz des Isonitraminacetessigesters zersetzt
sich auch das Natriumisonitraminbenzoylaceton in wéssriger
Losung beim lingeren Stehen allmiihlich unter Gasentwickelung.
Bebandelt man eine frisch bereitete Losung mit Sduren, so
wird das Derivat des Benzoylacetons in derselben Weise unter
Entwickelung farbloser Gase zerlegt, wie dies frither beim Iso-
nitraminacetessigester angegeben wurde.

Diisonitraminbenzyleyanid,
C‘,Hﬁ\c N0.H
ox” \N,0,H
Das Natriumsalz des Diisonitraminbenzylcyanids entsteht
beim Sittigen einer allmihlich mit zwei Molekilen Natrium-
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dthylat versetzten alkoholischen Losung von Benzylcyanid mit
Stickoxyd. Es ist nicht hygroskopisch und kann durch Auf-
losen in wenig Wasser und Ausfillen mit Alkohol und etwas
Aether gereinigt werden. Man erbdlt es dann als schnee-
weisses, zartes Krystallpulver.

Seine alkalisch reagirende Losung giebt mit Calcium-,
Baryum-, Blei- und Silbersalzen Niederschlige.

Analysirt wurde das wasserfrei krystallisirende, in Wasser
sehr schwer losliche Baryumsalz.

0,3467 g gaben 0,3228 CO, und 0,0573 H,0.

02331g , 89,4 ccm Stickgas bei 25° und 756 mm Druck.
02382 ¢ ,, 0,1480 BaSO,.
Berechnet fiir Gefunden
CH,N,0,Ba
C 25,80 25,39
H 1,34 1,77
N 18,82 18,71
Ba 36,82 36,54

Das Diisonitraminbenzylcyanid gehért zu den gegen Siure
empfindlichsten Isonitraminen. Es unterscheidet sich darin er-
heblich besonders von den aus Ketonen erhaltenen Diiso-
nitraminen. Seine Salze werden simmtlich schon in der Kilte
von verditnnter Essigsidure villig zersetzt. Dabei entsteht unter
stirmischer Entwickelung brauner Dimpfe Isonitrosobenzyl-
eyanid, das sich sogleich krystallinisch ausscheidet.





