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dunsten der atherischen Liisung bleibenden Riickstand aus Essigather 
urn. Es bildet farblose, bei 1170 schmelzende Nadeln. 

Analyse: Ber. fiir CmHmN303. 
Procente: N 11.14. 

Gef. >> n 11.73. 

600. Wilhelm Traub 8: Ueber Isoni t ramine.  II. 
[Vorkufige Mittheilung aus dern ersten Berliner Universitits -Laboratorium.] 

( Eingegangen am 27. November.) 
Nach einer kiirzlich erschienenen Mittheilung l) haben die HH. 

M a c  D o n a l d  und M a s s o n  durch Einwirkung von Stickoxyd auf 
eine Lasung von Natrium in Aethylalkohol ein Salz von der Formel 
Ha CNq04Naa erhalten. 

Dasselbe erwies sich als identisch mit dem von mir beschriebenen 
Natriumsalze des Methylendiisonitramins, welches ich durch Einwirkung 
von Stickoxyd auf eine mit Natriumathylat oder alkoholischem 
Natron versetzte Losung von A c e t o n  in Alkohol erhalten habe a). 

Im weiteren Verfolg meiner Untersuchungrn uber die Pahigkeit 
verschiedener Earper ,  sich bei Gegenwart von Alkalien niit Stickoxyd 
zu verbinden, war es  mir nicht entgangen, dass Stickoxyd bei langerein 
Durchleiten auch schon in einer Losung von Natriumathylat in Alkohol 
allein einen Niederschlag hervorbringt. Derselbe ist aber ausserst 
geringfugig im Vergleich zu der schnell eintretenden und sich stetig 
und stark vermehrenden Fallung, welche erfolgt, sobald man Aceton 
zu einer solchen Lasung zufiigt. 

Ich habe jenen Niederschlag, der nnch M a c  D o n a l d  und M a s s o n  
das Natriumsalz des Methylendiisonitramins ist, bei den von rnir ge- 
gewahlten Versuchsbedingungen nie in einer zur weiteren Untersuchung 
such nur einigermaassen hinreichenden Menge erhalten konnen. Seine 
Bildung habe ich auf das  Vorhandensein von Verunreinigungeri irn 
Alkohol zuriickgefihrt. 

Da in der citirten Publication von M a c  D o n a l d  und Masson 
die Darstellungsweise der Verbindung nicht genauer angegeben ist, 
so bleibt es zunachst unentschieden, ob die von ihnen erhaltenen 
Resultate durch anders gewahlte Versuchsbedingungen erzielt oder 
durch Anwendung weniger reinen Alkohols beeinflusst worden sind. 

1) Proceedings of the Chemical SOC., Sitaung vom 1. November IS94. 
a> Diese Berichte 27,  1507. Es entsteht ails dern Aceton unter Ab- 

spaltuog von Essigsaurc, uad kaon auch aus Acetophenon gewonnen aerdeo 
in welchem Falle sich BenzoCsaure aus dem Keton abspaltet. 
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Meine Untersuchungen iiber die Isonitramine sind zwar noch oicht 
abgeschlossen, im Hinblick auf die Mittheilung von M a c  D o n a l d  und 
M a s s  o n theile ich jedoch die neuerdings erhaltenen Resultate schon 
je tz t  kurz mit. 

Zur Ermittelung der Constitution wurde das  Methylendiisonitramin 
der  Reduction unterworfen. Bei der Reduction mit Natriumamalgam 
in der Kalte entsteht hauptsachlich H y d r a z i n  und Ammoniak; reducirt 
man in kalter saurer Losung, so wird neben Ammoniak M e t h y l a m i n  
erhal  ten. 

Es geht hieraus hervor, dass einerseits die beiden Stickstoffatome 
der  Isonitramingruppe untereinander verbundeu sind , andererseits ein 
Stickstoffatom auch am Kohlenstoff haftet. 

Die Constitution der Isonitramiugruppe diirfte deshalb wahr- 
scheinlich einer der beiden nachstehenden Formelri entsprechen : 

R N - N . O H  oder R N : N O H .  

0 
Es sind dies dieselben, welche von R a m b e r g e r  fiir die p-Aether 

der Diazosauren vorgeschlagen worden 'sind 1). In  der That  zeigen 
dieselben auch in ihrem Verbalten eine gewisse Aehnlichkeit mit den 
Isonitraminen. 

Die von M a c  D o n a l d  und M a s s o n  fiir die Isoriitramine an- 
genommene Formel R . N ( 0 H )  N 0 eines Nitrosohydroxylaminderivates 
diirfte weniger wahrscheinlich sein, d a ,  wie aus den Versuchen von 
Wohl 2, und Barn b e r g e r  3) hervorgeht, die Nitrosohydroxylamine 
ein ganz anderes I'erhalten zeigen, wie alle bisher untersuchten ISO- 
nitramine. 

Erwarmt man die Salze des Methylendiisoriitramins mit Sauren, 
so geht zuerst Stickoxydul ond salpetrige Saure fort. Reim Kochen 
entweicht dann Formaldehyd und etwas Blaussure. Darnpft man zur 
Trockne ein, so enthalt der Riickstand vie1 Hpdroxylaminsalz. Zu- 
erst entsteht aus dem Isonitramin bei der Spaltung mit Sauren wahr- 
scheinlich Formoxini , welches bei weiterer Einwirkung der Saure in 
Formaldehyd und Hydroxylamin zerfallt. Auch die Blauslure kann 
leicht aus Formoxim entstehen. 

Mit der  Annahme der Bildung von Formoxim aus dem Mythylen- 
diisonitramin bei der  Zerlegung mit Sauren stehen die Resultate im 
Einklang, welche ich bei der Spaltung eines anderen Diisonitramins, 
d e s  Diisonitramin - Benzylcyanids , erhalten habe. Man kann diesen 
Riirper leicht durch Einwirkung von Stickoxyd auf eine alkoholische 
mit Natriucnathylat versetzte Losung von Benzylcyanid darstellen. 

') Diese Bericbte 47, 362 u. 2609. 
3, Diese Berichte 87, 1553. 

2, Diese Berichte 27, 1435. 
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Erwarmt man die Salze dieser Verbindung mit Sauren, so scheidet 
sich sogleich Isonitrosobenzylcyanid ab, wahrend salpetrige Siiure und 
Stickoxydul entweichen. 

Die Hauptreaction bei der Spaltung der Diisonitramine entspricbt 
jedenfalls der Gleichung: 

R ( N a O a H ) z  = R : N O H  + H N O a  + N2O. 
Unter den Salzen des Methylendiisonitramins ist besonders das 

charakteristische, in Wasser schwer lijsliche und ziemlich bestandige 
Anilinsalz hervorzuheben. Auch das Ammoniaksalz ist bestandig und 
krystallisirt gut. 

Eine Lijsung der freien Saure erhalt man durch Zersetzung des 
gut krystallisirenden Bleisalzes mit Schwefelwasserstoff. Die Losung 
halt sich bei gewijhnlicher Temperatur eine Zeit lang onverandert. 
Die freie Saure selbst konnte noch nicht isolirt werden. 

Das naclsthiihere Homologe, das Bethylidendiisonitramin, entsteht 
bei der Einwirkung von Stickoxyd auf eine alkoholisch-alkalische 
Lijsung von Diathylketon. Lijst man den entstandenen Niederschlag 
in Wasser, so enthalt diese Lijsung neben dem Isonitramin Propionsaure. 

Von anderen Ketonen wurden in ihrem Verhalten gegen Stickoxyd 
und Alkali gepriift Dipropylketon und Desaxybenzoi'n; auch aus ihnen 
wurden Isonitramine erhalten. 

Gewonnen wurden ferner die Isonitramine der substituirten Acet- 
essigester, welche erheblich bestandiger sind, als das von mir schon 
beschriebene Isonitramin des Acetessigesters selbst I). 

Aus ihnen allen wurden durch Spaltung mit Sauren neue, wohl 
charakterisirte Verbindungen erhalten, deren Untersuchung noch nicht 
beendet ist. 

Es sei ziim Schlusse noch erwahnt, dass auch am Malonsaure- 
ather, substituirten Malonsaureathern, aus 1.3-Diketonen, Phenylessig- 
ather und Nitroparaffinen bereits Isonitramine dargestellt worden sind. 

Ich beabsichtige, wie ich bereits in meiner ersten Mittheilung 
betout habe, die Klasse der Isonilramine nach allen Richtungen hin 
zu untersuchen und bitte desbalh die Herren Fachgenossen, ins- 
besondere die HH. M a c  D o n a l d  und M a s s o n ,  mir fiir einige Zeit 
die alkinige Bearbeitung des Ton mir entdeckten Gebietes iiberlassen 
zu wollen. 

l) Diese Berichte 27, 1507. 


