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Baryum). Vermischt man die Ricinsiure mit nahezu dem doppelten
Gewichte reiner Salpetersdure, so tritt ganz von selbst nach wenigen
Augenblicken unter starker Temperaturerhdhung, welche gute ap-
kiihlang erforderlich macht, eine lebhafte Reaction ein. Nach deren
Aufhoren wurde, zuletzt auf ca. 50° erhitzt. Als Oxydationsproducte
hatten sich namentlich Normalheptylsiiure und eine bei 100 bis
1079 schmelzende, mit Wasserdimpfen nicht fliichtige Sdure gebildet.
Das Verhalten der Isoricinséiure stimmt in dieser Beziehung also véllig
mit demjenigen den beiden obigen Séduren iberein. Brom wird von der
hochschmelzenden Ricinséiure anfinglich ohne Einwirkung anfgesaugt;
nach kurzer Zeit erfolgt indessen, wie bei den zwel anderen Siuren
lebhafte Einwirkung. Auch Kalihydrat wirkt in &hnlicher Weise auf
die Ricinsiure ein, wie dieses bei der Ricinolein- und Ricinelaidin-
sdure der Fall ist.
Die Untersuchung dieser Sduren wird fortgesetzt.

Heidelberg Laboratoriam des Prof. F. Krafft.

504. Peter Griess und George Harrow: Zur Kenntniss des
Hexamethylentetramins.

(Eingegangen am 15. August.)

Zar Ausfithrung verschiedener Versuche, deren nihere Erwidhnung
hier unterlassen werden kann, bedurften wir einer grisseren Menge
von Formaldehyd, das wir ans nach der bekannten Vorschrift von
Loew!) dargestellt haben. Da diese Versuche keine giinstigen Re-
sultate ergeben wollten, so haben wir unseren noch ibrigen Vorrath
von Formaldehyd in das Hexamethylentetramin von Butlerow,
Ce¢ Hyo Ny, iibergefiihrt, um das Verhalten dieser, verhiltnissmissig noch
sehr wenig untersuchten Base, gegen einige Reagentien etwas genauer
zu studiren,

[. Einwirkung von salpetriger Siure auf
Hexamethylentetramin.

Setzt man zn einer concentrirten, nicht zuviel iiberschiissige Sal-
petersiure enthaltenden, wissrigen Lésung dieser Base, unter Eisab-
kihlung, nach und nach wissriges salpetrigsaures Natron, so findet
sofort ein lebhaftes Aufschiumen der Flissigkeit statt, und nach

5 Ann. Chem. Pharm. 115, 322.
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kurzer Zeit beginnen sich daraus weisse, nadelférmigze Krystalle einer
neuen Verbindung von der Zusammensetzung Cio Hyp Ng Oz abzu-
scheiden. Vielleicht noch zweckmissiger ist es, bei dieser Darstellung
umgekehrt zu verfahren, niimlich zunichst die Base in wissrigem,
salpetrigsaurem Natron aofzulésen und zu dieser Loésung dann erst
die passende Menge von verdiinnter Salpetersiure hinzuzufiigen. In
jedem Fall ist es ndthig die Operation zu unterbrechen, sobald ein
bleibender Geruch nach salpetriger Sdure bemerkbar ist. Man iiber-
lisst nun noch einige Zeit der Ruhe, filtrirt, wischt die aunf dem
Filter verbleibenden Krystalle tiichtig mit kaltem Wasser, und reinigt
sie dann vollends durch zweimaliges Umkrystallisiren aus kochendem
Alkohol. Thre Analyse lieferte die folgenden Resultate:

I. 0.347 g bei 1000 getrocknet gaben 0.4085 g Kohlensiure und 0.1700 g
Wasser.

II. 0.339 g gaben 0.403 g Kohlensiure und 01678 g Wasser.

I. 0.1255g bei 1100 getrocknet gaben 44.73 cem Stickstoff von 00 und
bei 760 mm Druck.

II. 0.1100 g gaben 39.98 ccm von 00 und bei 760 mm Druck.

Berechnet nach der Gefunden
Formel CsHijgNgOg == CsHo(N O} Ny L 11,
Cs 60 32.26 32.18 $2.41 pCit.
Hyp 10 5.37 5.44 550 »
N 84 45.16 45.87 45.65 »
Oq 32 17.21 — — >
186  100.00

Da sich diese neue Verbindung, wie man sieht, in ihrer Zu-
sammensetzung von dem Hexamethylentriamin durch den Mindergehalt
von einer Methylengruppe und den Mehrgehalt von 2N O unterscheidet,
so mbchten wir sie mit dem Namen Dinitrosopentamethylentetramin
belegen, ohne damit jedoch eine bestimmte Ansicht tiber deren Con-
stitution aussprechen zu wollen. Ihre Bildung kann durch folgende
Gleichung ausgedriickt werden:

C¢Hia Ny + 2N305 =\C5 Hm‘-(NO)zN‘; + C0s + NyO + H, O

Hexamethyien- Dinitrosopentamethylen-
tetramin. tetramin.

Folgendes sind die wichtigsten Eigenschaften des Dinitrosopenta-
methylentetramins. Es ist ziemlich leicht 18slich in kochendem Alkohol
und krystallisirt daraus beim Erkalten nahezu vollstindig wieder aus,
und zwar in gezackten, dicken, nadelférmigen Krystallen von weisser
Farbe mit einem Stich ins Gelbliche. Aus Chloroforn, von welchem
es weniger leicht als von kochendem Alkohol aufgenommen wird,
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schiesst es beim freiwilligen Verdunsten des Chloroforms in sehr gut
ausgebildeten kurzen Prismen an. Von Aether wird es fast gar nicht
gelost.  Auch auns kochendem Wasser kann dasselbe umkrystallisirt
werden, jedoch erleidet dabei stets ein betriichtlicher Theil dieselbe
Umsetzung, wie diejenige ist, welche durch heisse Salzsiure hervor-
gerafen wird, und die sogleich erwihnt werden soll. In einem Haar-
rohrchen erhitzt, schmilzt das Dinitrosopentamethylentetramin constant
bei 2079, jedoch nnter vollstindiger Zersctzung. Nimmt man das
Erhitzen in einer Probierréhre vor, so bemerkt man einen an Methyl-
amin und Formaldehyd zugleich erinnernden Geruch und zu gleicher
Zeit entwickelt sich ein weisser, sich alsbald verdichtender Dampf.
Gegen Pflanzenfarben zeigt es sich vollkommen neutral. Es hat einen
bittern Geschmack. Sehr auffallend ist seine Bestéindigkeit gegen
Reductionsmittel in alkoholisch-alkalischer Lésung. Man kann es in
einer solchen Losung selbst lingere Zeit mit Zinkstaub kochen, ohne
dass ein wesentlicher Theil davon zersetzt wiirde. Gegen heisse
Mineralsiuren dagegen ist es ausserordentlich empfindlich. Selbst nur
einige Minuten langes Kochen mit sehr verdiinnter Salzsiure ist ge-
niigend, um eine vollstindige Zerstdrung desselben zu bewirken, und
zwar, wie sich aus den ausgefiiluten quantitativen Bestimmungen zu
ergeben scheint, scharf im Sinne der nachstehenden Gleichung:

C5H10N6 0y +3H 0 = 5CHsO + 4N + 2NH;.

T)initrosopientaﬁmthyléntetramin. F o;gaid\ml;yd
0.1125 g in einem geeignoten Apparate mit verdinnter Salzsdure gekocht,
lieferten 27.3 cem trocknen Stickstoff von 09 und bei 760 mm Druck,
und ferner
0.2765 g Platinsolmiak entsprechend 0.02117 g Ammoniak.

Berechnet nach
obiger Zarsetzungsgleichung
4N 30.1 34.5 pCt.
2NH; 18.3 188 »

Gefunden



