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869. Wilhelm Traube: Ueber Isonitramin- und Oxazo-
Fettsiuren.
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Vorgetragen vom Verfasser.)

Vor einiger Zeit!) habe ich iiber eine neue Klasse von Verbin-
dungen berichtet, welche durch Einwirkung von Stickoxyd auf Ketone,
Acetessigester, substituirte Acetessigester u. 8. w. in alkoholischer
Loésung bei Gegenwart von Natriumithylat entstehen. Es treten hier-
bei zwei oder auch vier Molekiile Stickoxyd an die betreffenden
Korper heran, indem ein oder zwei Wasserstoffatome durch die salz-
bildende Gruppe HN3;O; ersetzt werden,

Aus den Ketoneo entstehen hierbei nicht einfach Substitutions-
producte; es entstehen vielmehr substituirte Kohlenwasserstoffe, indem
2. B. aus dem Aceton gleichzeitig die Acetylgruppe als Essigséiure
abgespalten wird.

Ich habe die neuen stickstoffhaltigen Verbindungen wegen ibrer
Isomerie mit den Nitraminen als Isonitramine bezeichnet.

Die bisher von mir beschriebenen Verbindungen dieser Klasse
waren nur in ihren Salzen bestindig; aus diesen in Freiheit gesetzt,
zerfielen sie, zum Theil momentan, schon bei gewdhnlicher Temperatur.

Man kann nun von den Stickoxydverbindungen des Acetessig-
esters und seiner Substitutionsproducte aus zu einfacheren Verbin-
dupgen gelangen, welche die Isonitramingruppe noch enthalten, die
jedoch eine relativ grossere Bestiindigkeit besitzen, wie ihre Stamm-
substanzen.

Der Isonitramin-Acetessigester wird nidmlich von Alkalien leicht
verseift, indem gleichzeitig die Acetylgruppe abgespalten wird. Es
entsteht dabei nach der Gleichung: CH; COCNa(N; O3 Na) COOC, H;
+ NaOH + H30 = CH3CO3Na + NaOgN:CH3COONa + G H O
das Natriumsalz einer neuen, als Isonitramin-Essigsidure zu be-
zeichnenden Siure, deren Homologe aus den substituirten Acetessig-
estern ebenfalls leicht gewonnen werden kénoen.

Zur Darstellung der letzteren ist eine lingere Behandlung des
urspriioglichen Isonitramins mit Alkali unnéthig.

Lost man das durch Einwirkung von Stickoxyd auf den alkylirten
Acetessigester gewonnene Product in Wasser, so wird schon nach
kurzer Zeit durch Bleiacetat das Bleisalz der entsprechenden Iso-
nitramin-Fettsiure ausgefillt.

Die Isonitramin- Fettsiuren sind zweibasische Siuren, die gut
krystallisirende Salze bilden. Die durch Abdampfen der Siuren mit

9 Diese Berichte 27, 1507 und 3291.
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Ammoniakflissigkeit dargestellten Ammouniaksalze enthalten indessen
nur ein Molekiil der Base. Die Bleisalze krystallisiren wasserfrei
und sind simmtlich in Wasser, wie in Essigsiure unlslich und
werden deshalb mit Vortheil zur Abscheidung und Reindarsteliung.
der Sduren benutzt.

Die Silbersalze sind ebenfalls unléslich und weit bestindiger
wie diejenigen der friilher beschriebenen Isonitramine, ind:;sﬂig,.
ohne zersetzt zu werden, selbst lingere Zeit mit Wasser gekocht
werden kdnnen.

Die freien Siuren halten sich in wissriger Losung lange Zeit
unzersetzt. Dampft man die Lésungen im Vacuum ein, so erhilt
man Syrupe, welche die Reactionen der Sduren noch aufweisen, die
jedoch offenbar nicht véllig rein sind, wie man auch an denselben
stets eine, wenn auch npur geringe Gasentwickelung beobachten
kann.

Nur eine Sdure wurde im krystallisirten Zustande gewonnen, die
in Wasser schwer losliche Isonitraminphenylpropionsiure.

Beziiglich der Constitution der Sduren konnte nachgewiesen wer-
den, dass dieselben ein Stickstoffatom an Kohlenstoff und beide Stick-
stoffatome unter einander gebunden enthalten.

Auf die erste Thatsache weist zunichst der bei manchen Iso-
nitraminen beobachtete leichte Uebergang in Isonitrosoverbi;(iungen
hin. Der Annahme einer durch Sauerstoff vermittelten &therartigen
Bindung zwischen Kohlenstoff und der stickstoffhaltigen Gruppe steht
schon die grosse Bestindigkeit der Verbindungen gegen Alkalien
entgegen.

Direct geht das Vorhandensein einer Stickstoffkohlenstoffbindung
aus den bei der Reduction vornehmlich in saurer L&sung erbaltenen
Resultaten hervor.

Wie schon friher ans dem Methylendiisonitramin Methylamin
erhalten wurde, so jetzt auns der Isonitraminessigsiure Amido-
essigsilure,

Anders verlduft die Reduction in alkalischer Lisung. Es kann
in diesem Falle aus der Isonitraminessigsiure freies Hydrazin gewon-
nen werden; ebenso, wie ich bereits friher mitgetheilt habe, unter
dhnlichen Bedingungen auch ans dem Methylendiisonitramin 1),

Wenn nun auch insoweit die Constitution der Siuren, wie der
Isonitramine fiberhaupt, fesigestellt ist, so bleibt die weitere Grup~

pirung der Atome in der stickstoffbaltigen Gruppe vorliufig noch im
Unklaren.

1) Diese Berichte 27, 3291.
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Die beobachteten Thatsaehen lassen sich wehl durch die beiden:
folgenden Formeln fiir die lsonitramingruppe!) ungefihr gleich gut
ausdriicken: RN<NO. R.N———NOH.

0): § ~0~7

Einige Thatsachen, z. B. der Uebergang in Isonitrosoverbindungen.
scheinen entgegen meiner frither gedusserten Ansicht, dafiir zu sprechen,
dass die Isonitramine zu derselben Klasse gehéren, wie die durch
Einwirkung von salpetriger Siure auf substituirte Hydroxylamine ent-
stehenden Korper, wie solche von Behrend?) und spiiter von Wohl?3)
und Bamberger?) dargestellt worden sind, indem auch diese Kérper
zum Theil unter bestimmten Umstiinden Isonitrosoverbindungen liefern..

In jiingster Zeit sind auch von A. v. Baeyer?) in der Campherreihe-
Verbindungen dargestellt worden, die die Gruppe HN3O: enthalten
und welche grosse Aehnlichkeit mit den von Behrend erhaltenen
Kéorpern hesitzen. Behrend sowohl als auch Baeyer halten es in--
dessen durchaus noch nicht fiir sicher erwiesen, dass in diesen Ver-

bindungen wirkliche Nitrosohydroxylamine der Formel RN<gI(_)I'

vorliegen.

Ich hoffe durch weitere Versuche entscheiden zu kdnnen, ob in
der That die durch die Stickoxydreaction erhaltenen Verbindungen
den aus Hydroxylaminderivaten durch Einwirkung von salpetriger
Séure entstehenden analog constituirt sind.

Ich habe weiterhin die Einwirkung des Stickoxyds auf Natrium-
malonsiureither und substituirte Malonsiuredther untersucht.

Das aus dem ersteren entstehende iitherartige Product konnte-
nicht in vdllig reinem Zustande gewonnen werden. Erst nach dem.
Verseifen des Korpers mit Alkalien gelangt man zu gut charakteri-
sirten Verbindungen, den Salzen einer neuen, stickstoffhaltigen, von.
der Malonsiure sich ableitenden Siure.

Die Salze dieser Siure, die sich durch besonders stark explosive-
Eigenschaften auszeichnen, enthalten keinen Wasserstoff mehr und be-
sitzen die Zusammensetzung O N3 C(COO Me);. Die ihnen zu Grande-
liegende zweibasische Siure enthilt also die Elemente eines Molekiils
Wasser weniger als eine etwaige Isonitraminmalonsiure. Es kann
wohl kaum zweifelbaft sein, dass eine soleche zumiichst entsteht, dass-
jedoch aus ihr das Hydroxyl der Isonitramingruppe mit dem Wasser--
stoffatom der CH-Gruppe als Wasser austritt nach der Gleichung:

HO, %’>C(COOH)2 = Hy0 + ON;z: C(COOH)s.

Yy Auf die Frage, ob etwa die Nitramine und Isonitramine als Raum-
isomere aufgefasst werden konnen, gehe ich hier -zunichst nicht. ein.

7 Ann. d. Chem. 236, 217. 3) Diese Berichte 27, 1435.

4) Diese Berichte 27, 1553. 5 Diese Berichte 28, 642.
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Diese letztere, sowie -etwa noch die verdoppelte Formel:
0
'(HOOC)QC<§:>C(COOH)2 sind die einzigen der Entstehung und

0O
den Eigenschaften der Siure nach berechtigten. Als ausgeschlossen
kann insbesondere gelten, dass die Entstehung der Verbindung aus
einer Isonitraminmalonsiure auf eine Anhydridbildung zwischen der
Isonitramin- und einer Carboxylgruppe zuriickzufiihren sei, dass also

MeOOC CO—
Me>C<N2 . O>O

den entstehenden Salzen etwa die Formel
zukime.

Dem widerspricht ihre Bildung unter dem Einflusse kochenden
Alkalis; auch spricht die neutrale Reaction der Alkalisalze und die
Unldslichkeit vieler Salze der Sidure in Essigsiure gegen das Vor-
handensein eines an Kohlenstoff gebundenen Metallatoms.

Ich bezeichne die obige Séure, welche in ihrer Zusammensetzung
-einerseits den aromatischen Azoxy- andrerseits den aliphatischen
Diazoverbindungen nahe steht, als Oxazomalonséure,

Sie ist der einzige Repriisentant dieses Verbindungstypus, welchen
ich bisher erhalten habe. Vielleicht werden sich weitere derartige
Korper aus den sauren Salzen der Isonitraminsiiuren durch Abspal-
tung von Wasser gewinnen lassen. Bei der Einwirkung von Stick-
" oxyd auf alkylirte Malonsiiureither erhidlt man Homologe der Iso-
nitraminessigsiure, indem eine Carboxylgruppe abgespalten wird.
Auch aus dem Malonsiureither -erhilt man neben Oxazomalonsiure
immer auch etwas [sonitraminessigsiure. Wiederum in anderer Weise
verlinft die Einwirkung des Stickoxyds auf alkoholisch-alkalische
Losungen von Benzylcyanid und Phenylessigester, indem diese
Verbindungen vier Molekiile Stickoxyd aufnehmen. Die aus
dem Benzylcyanid entstehende Verbindung entspricht der Formel:
CsH; C(N2 Oz H); CN.

Eine analoge Verbindung entsteht aus dem Phenylessigester,
‘konnte indessen nicht in ganz reinem Zustande gewonnen werden.
Diese letzten Korper gehoren also zur Classe der Diisonitramine,
-als deren einfachsten Vertreter ich schou friiher das Methylendiiso-
nitramin!) aus Aceton nach der Gleichung:

‘CH3COCH; +4NO + 3NaOH = Hy,C(N;ONa)s + CH;COONa+ 2H;0
gewonnen habe?).

1) Diese Berichte 27, 1510.

2) Die Angabe von Mac Donald und Masson (Journ. chem, Soc. 1894,
(1], 944—949), dass dieser Koérper auch durch Einwirkung von Stickoxyd
auf eine alkoholische Léosung von Natriumithylat entsteht, kann ich auch
jetzt nicht bestitigen. Die von ihnen erhaltenen Resultate dirften durch
.einen Gehalt des verwendeten Alkohols an Aceton bedingt sein.
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Isonitraminacetessigester, CH;COCH(N;OsH)COOGC; H;.

Zur Darstellung des Isonitraminacetessigesters giebt man zweck-
missig nicht, wie ich friilher angegeben habe, gleich zwei Molekiile
Natriumiithylat zu der alkoholischen L&sung des Esters; man sittigt
vielmehr erst die mit einem Molekiil Aethylat versetzte Losung nahezu
mit Stickoxyd, ehe man das zweite Molekiil hinzufiigt.

Dag Stickoxyd wird in diblicher Weise aus Kupfer und ver-
diinnter Salpetersiure zweckmiissig aus einem Kipp’schen Apparat
entwickelt, was eine sebr bequeme Regulirung des Gasstromes er-
mdéglicht.

Das Absorptionsgefiss wird zuerst mit Stickoxyd gefiillt und dann
die der Einwirkung des Gases auszusetzende Fliissigkeit eingefillt.
Das Gefiiss wird sodann vermittelst Gummischlauchs und Quetschhahns
verschlossen, so dass die in ihm befindliche Flissigkeit unter einem
geringen Drucke steht und nur soviel Gas aus dem mit ihm ver-
bundenen Kipp’schen Apparat einstrémen kann, als von der Flissig-
keit absorbirt wird. An einer dazwischen geschalteten Waschflasche
kann man die Stirke dieses Stromes gut beobachten.

Ist die Fliissigkeit im Reactionsgefiiss in Ruhe, so ist dieser
Strom verhiltnissmissig nicht sehr stark. Schiittelt man dasselbe
jedoch andavernd um und bringt dadurch die in ihm befindliche
Fliissigkeit in innigere Beriihrung mit dem Stickoxydgas, so wird die
Geschwindigkeit der Absorption ungemein gesteigert, was man sogleich
an der Verstirkung des die Waschflasche passirenden Gasstromes
bemerkt.

Die Absorption geht dann unter betrichtlicher Wirmeentwicklung
vor sich, und die Reaction ist in verhiltnissmissig kurzer Zeit be-
endet, was man daran erkennt, dass auch bei andauerndem Schiitteln
keine Gasblasen mehr die Waschflasche passiren.

20 g Acetessigester brauchen bei bestindigem Schiitteln ungefihr
40 Minuten zur Sittigung mit Stickoxyd. Bei Anwendung grdsseren
Druckes diirfte die Zeitdauer der Reaction noch erheblich abgekiirzt
werden.

Das auf diese Weise aus dem Acetessigester als Niederschlag
entstehende Product besitzt, wie ich bereits friither mitgetheilt habe,
die Zusammensetzung CH; COCNa(N3O;Na)COOCyH; und kann in
der damals angegebenen Weise durch Aufldsen in Wasser und Fillen
mit Alkohol gereinigt werden. Diese Verarbeitung muss "indessen
schnell vor sich gehen, da sich der Korper in Lésung oder Berithrung
mit wasserhaltigen Flissigkeiten zersetzt, worauf die bald eintretende
Gasentwicklung hinweist.

Ausserordentlich empfindlich ist er gegen Siuren, selbst gegen
Kohlenséure.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVIIL. 115
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Leitet man in seine wissrige L8sung einen Strom dieses Gases,
so wird er unter Aufbrausen bald vollig zersetzt. Es werden dabei
70—80pCt. des in ihm enthaltenen Stickstoffs als Gas entwickelt. Die
gleiche Zersetzung wird durch Miperalsiuren bewirkt.

1 g der Verbindung mit Kohlensdure zersetzt ergab 78 cem Stick-
stoff = 80.8 pCt. der theoretisch mdglichen Menge.

In zwei anderen Versuchen wurden aus je einem Gramm 77 ccm
und 69 cem Stickstoff entwickelt, d. h. 79.7 resp. 71.8 pCt. des ge-
sammten Stickstoffs. Der entstandenen Lésung wird durch Aether
ein gelbliches Oel entzogen, welches bei der Analyse sich als Iso-
nitrosoacetessigester zu erkennen gab.

Analyse: Ber. fir CsHoNO,.

Procente: C 45.28, II 5.66, N 9.12.
Gef. » » 4523, » 35.18, » 9.29.

Ausserdem 1ist in der wissrigen Losung das Vorhandensein von
Essigsiure und Oxalsiiure nachzuweisen.

Die Zersetzung des Isonitramins ist hiernach ein complexer Vor-
gang, indem ein Theil desselben seinen gesammten Stickstoff verliert
und weiterhin unter Bildung von Essigsiure und Oxalsiure zerfillt,
wihrend aus einem anderen Theile nur die Hilfte des Stickstoffs ab-
gespalten wird.

Ein stickstofffreies Product, welches noeh die Kohlenstoffkette
des Acetessigesters intact enthilt, aus dem Isonitraminderivat darzu-
stellen, ist mir nicht gelungen.

Eine Phenylhydrazinverbindung eines solchen Korpers entsteht
indessen, wenn man eine verdinnte Lisung des Isonitramins mit einer
Losung von essigsaurem Phenylhydrazin vermischt. Unter Gasent-
wicklung scheidet sich dann ein Niederschlag aus, der durch Auf-
16sen in Alkohol und vorsichtiges Zutrdpfeln von Wasser in gelben
rhombischen Tafeln vom Schmp. 10290 rein erhalten wird.

Die Analyse derselben lieferte auf die Formel

CH; C(N2 HCsH;) CHOHCOO C: H;

stimmende Zahlen.
Analyse: Ber. fiir CmHmNg 03.
Procente: C 61.01, H 6.77, N 11.86,
Gef. » » 61.28, » 6.38, » 1197, 12.17.

Der Korper diirfte als das Hydrazon eines Acetylglycolsiure-
dthers anzusprechen sein. Bebandelt man den Isonitraminacetessig-
ester mit essigsaurem Phenylhydrazin in der Hitze, so entsteht das
von Knorr zuerst dargestellte Benzolazophenylmethylpyrazolon vom
Schmp. 1549, dessen Entstehung hier aaf eine Osazonbildung und
nachherige Abspaltung von Alkohol zuriickzufihren ist. Derselbe
Kérper entsteht auch aus dem zuerst erwihnten Hydrazon beim Er-
wirmen mit essigsaurem Phenylhydrazin.
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Isonitraminessigsiunre, HO; N3 CH; COOH.

Zur Ueberfiihrung des Isonitraminacetessigesters in die Iso-
nitraminessigséiure ist die Reindarstellung der Natriumverbindung des
ersteren unnéthig. Man verarbeitet vielmehr am bequemsten direct
die aus dem Natriumacetessigester durch Sittigen mit Stickoxyd er-
haltene Flissigkeit.

Man fiigt zu derselben etwas mehr als die zur Verseifung er-
forderliche Menge Natronlauge und ausserdem eine zur Ldsung des
Niederschlages geniigende Menge Wasser und erhitzt auf dem Wasser-
bade, bis aller Alkohol verjagt ist.

Man lisst sodann abkiihlen, siuert mit Essigsiure gerade an, er-
wirmt wieder auf dem Wasserbade und fiigt schliesslich Bleiacetat-
l6sung hinzu. Das Bleisalz der Isonitraminessigsiure fillt dann als
schwerer, krystallinischer, leicht zu filtrirender, in Wasser so gut wie
unléslicher Niederschlag aus.

Aus 20 g Acetessigester gewinnt man ungefihr 44 g dieses Blei-
salzes, entsprechend 90 pCt. der theoretisch mdéglichen Ausbeute.
Der Korper ist hiernach selbst in griosseren Mengen ohne Aufwand
von viel Zeit und Miihe leicht zu erhalten.

Nimmt man die Fillung des Bleisalzes in der Kiilte vor, so ist
es amorph und wird erst beim Erhitzen der Flissigkeit krystallinisch.
In sehr verdiinnten Losungen der Siure entsteht auf Zusatz von Blei-
acetat zuniichst kein Niederschlag. Erst ganz allmihlich scheiden
sich besonders beim Erwirmen Krystalle des Bleisalzes, sternfdrmig
gruppirte Nadeln, aus der Fliissigkeit ab.

Das bei der ersten Fillung gewonnene Bleisalz ist so gut wie
rein, meist indessen etwas gelblich gefirbt. Zur vélligen Reinigung
16st man es vorsichtig in der gerade hinreichenden Menge verdiinnter
Salpetersiure und fillt es durch Zusatz von Natriumacetat wieder aus.

Wie das Bleisalz lisst sich auch das Kalksalz der Sidure direct
aus dem Isonitraminacetessigester darstellen, doch ist seine Gewinnung
weniger vortheilhaft, da es ldslicher ist wie das Bleisalz.

In sebr gut ausgebildeten Prismen erhilt man das Kalksalz, wenn
man es in sehr verdiinnter Losung bei Wasserbadtemperatur ausfallt.
Es scheidet sich dann nur ganz allmihlich ab.

Das im Exsiccator getrocknete Salz besitzt die Zusammensetzung

02N; CHz COO und enthilt zwei Molekiile Krystallwasser.
= G

Analyse: Ber. fir CoHsN304Ca + 2 HaO.
Procente: C 12.37, H 3.09, N 14.43, Ca 20.62.
Gef. » » 12.56, » 311, » 14.68, » 20.98, 21.10.
Das Krystallwasser entweicht noch nicht bei 180°0.
Das Salz ist schwer lgslich in Wasser und Bssigsiure, wird da-
gegen leicht von Mineralsduren geldst. Beim Erhitzen explodirt es.
115*
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Das Ammoniumsalz, erhalten durch Abdampfen der freien Séure
mit Ammoniakflissigkeit, krystallisirt in farblosen Blittchen. Es ent-
hilt pur ein Molekiill Ammoniak.

Analyse: Ber. fir CoH;N;30,.

Procente: C 17.51, H 5.12, N 30.61.
Gef. » » 17.54, » 5.56, » 30.62.

Der Schmelzpunkt des Salzes liegt bei 166—1680. Es zersetzt
sich dabei, ohne zu explodiren.

Das Natriumsalz der Sidure entsteht leicht aus dem Natriumsalze
des Isonitraminacetessigesters, wenn man dieses mit Alkohol iber-
giesst und die zur Verseifung nSthige Menge Natronhydrat, in wenig
Wasser geldst, hinzufiigt.

Beim Erwirmen 16st sich das Acetessigesterderivat auf und an
seiner Stelle scheidet sich das Natriumsalz der Isonitraminessigsiure
als schwerer korniger Niederschlag aus. Dieses ist indessen, so
dargestellt, immer durch etwas Natriumcarbonat verunreinigt und von
demselben schwer durch Krystallisation zu trennen. Zu seiner Rein-
darstellang geht man deshalb zweckmissiger von der freien Séure aus.

Das Barytsalz der Siure entsteht beim Verseifen des Isonitramin-
acetessigesters durch Barythydrat. Es fillt als volumindser Nieder-
schlag, der allmihlich kornig-krystallinische Beschaffenheit annimmt.

Das Silbersalz krystallisirt in concentrisch gruppirten Nidelchen,
die gegen kochendes Wasser bestindig sind. Beim Erhitzen explodirt
es unter glinzender Lichterscheinung.

Eine Losung der freien Sédure erhilt man durch Zersetzen des
in Wasser suspendirten Bleisalzes mit Schwefelwasserstoff. Sie ist
in einer solchen Lésung lange Zeit bestindig, unterscheidet sich also
dadurch von ihrer so leicht zersetzlichen Stammsubstanz, dem Iso-
nitraminacetessigester.

Dampft man die Lésung der Siure unter gewdhnlichem Druck
ein, so wird sie fast vollig zersetzt. Der Riickstand giebt nur
noch schwach die fiir sie charakteristischen Fillungen. Beim Ab-
dampfen im Vacuum verbleibt ein hygroskopischer Syrup, der zum
grossten Theile aus unverinderter Siure besteht, indem man leicht
aus ihm die Salze der letzteren darstellen kann. Schon gegen Schluss
der Vacuumdestillation bemerkt man indessen das Auftreten von
salpetrigen Dimpfen und auch aus der syrupésen Siure entwickeln
sich im Vacuum iiber Schwefelsiure fortwihrend Gasblasen.

Dampft man eine Lésung der Sdure mit Salzsiure oder Schwefel-
siure ein, so ist in der Ldsung nach einiger Zeit die Gegenwart
eines die Fehling’sche Lésung reducirenden Korpers nachweisbar,
dessen Natur noch aufzukliren ist.

Die Reduction der Siure verlduft verschieden, je nach der An-
wendung saurer oder alkalischer Reductionsmittel. Hydrazin in
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grosserer Menge entsteht nur bei der Reduction mit Eisenvitriol und
Natronlauge, wihbrend ich frither ans dem Methylendiisonitramin diese
Verbindung vornebhmlich unter der Einwirkung von Natriumamalgam
erhalten habe.

Bei der Reduction in saurer Lésung wurde nie Hydrazin erhalten.

Reducirt man mit Zino und nicht zu concentrirter Salzsiure
unter Umschiitteln und zeitweisem FPErwirmen, so entsteht neben
Ammoniak Amidoessigsiure, deren Auftreten durch Ueberfiihrung in
Hippursidure nachgewiesen wurde.

Isonitraminpropionsidure, HQO3 N; C(CH;) HCOOH.

Bei der Einwirkung von Stickoxyd auf den Methylacetessigester
ist nur die Hinzufigung eines Molekiils Natrinmithylat zu der alko-
holischen Losung des Esters erforderlich, da der entstehende Kérper
nor ein durch Metalle ersetzbares Wasserstoffatom besitzt.

Die Einwirkung des Stickoxyds geht ebenso prompt von Statten
wie beim Acetessigester und ist wegen der zur Sittigung erforder-
lichen geringeren Menge des Gases noch rascher beendet.

Das sich als Niederschlag ausscheidende Product, jedenfalls das
Natriumsalz des Isonitraminmethylacetessigesters, stellt getrocknet ein
weisses, leichtes Pulver dar, welches an der Luft mit grosster Be-
gierde Wasser anzieht und zerfliesst.

Es spaltet unter dem Einflusse von Alkalien sogleich Essigsdure
und Alkohol ab und gebt in Isonitraminpropionsiure iiber. Das
Bleisalz der letzteren entsteht bereits, wenn man jenen Korper in
Wasser 16st und diese Losung nach einiger Zeit mit Blejacetat fillt.

Dieses Salz gleicht in jeder Hinsicht dem entsprechenden der
Essigsdureverbindung. Es ist in Wasser und Essigsiure unléslich
und scheidet sich besonders aus heisser verdiinnter Ldsung in schén
krystallisirtem Zustande ab.

Analyse: Ber. fir C3H;N2O4Pb.

Procente: C 10.61, H 1.18, N 8.26, Pb 61.06.
Gef. » » 1041, » L31, » 8.14, » 61.45.

Isonitraminbuttersiure, HO; N3 C (Cy H;) HCOOH.

Das aus dem Natrium-Aethylacetessigester durch Einwirkung von
Stickoxyd entstehende Product konnte ebenso wenig wie die Methyl-
verbindung in analysenreinem Zustande gewonnen werden.

Lisst man Stickoxyd auf eine mit Kalinméthylat versetzte
Loésung des Esters einwirken, so wird das Gas noch energischer
absorbirt als bei Anwendung von Natriumithylat. Es entsteht jedoch
kein Niederschlag; das entstehende Product bleibt vielmehr im
Alkohol gelést und verbleibt nach dem Verdunsten desselben als
gummiartige, unkrystallisirbare Masse.
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Das Bleisalz der Isonitraminbuttersiure wird in derselben
Weise erhalten wie die vorigen. Es stellt ein aus feinen Nidelchen
bestehendes, in der Hitze verpuffendes Krystallpulver dar.

Analyse: Ber. fir C4HgN,O4Pbh.

Procente: C 13.66, H 1.71, N 7.97, Pb 58.97.
Gef. » » 13.83, » 1.90, » 8.11, 8,28, » 59.26.

Setzt man zu einer Lsung des Natrinmsalzes der Siure Baryum-
chlorid, so bildet sich auch nach stundenlangem Stehen kein Nieder-
schlag. Erst bei ldngerem Erwirmen der zweckmissig mit Essig-
sinre angesiiuerten Flissigkeit setzen sich am Boden des Gefiisses
Krystallkrusten des Barytsalzes ab. Das Salz ist in Wasser schwer
l16slich und enthilt kein Krystallwasser.

Analyse: Ber. fir C4HsN;O,Ba.

Procente: N 9.89, Ba 48.41.
Gef. » » 9.83, » 48.13.

Dass sich bei gewohnlicher Temperatur das Salz nicht ans der
Lésung ausscheidet, beruht vielleicht darauf, dass erst bei erhihter
Temperatur die Gelegenheit zur Bildung eines wasserfreien, schwer
16slichen Salzes gegeben ist.

Dieselben Verhiltnisse zeigen sich auch beim Kalksalz, wie iiber-
haupt bei vielen Salzen der Isonitraminfettsiuren.

Das Ammoniumsalz der Isonitraminbuttersiiure krystallisirt in
farblosen, breiten, concentrisch angeordneten Nadeln und schmilzt
unter Zersetzung bei 156—1590,

Eine Lgsung der freien Siure ist aus dem Bleisalze leicht dar-
stellbar, im festen Zustande liess sie sich indessen ebenso wenig wie

die Propionsiure- und die gleich zu besprechende Valeriansiurever-
bindung erhalten.

Isonitraminvaleriansiure, HO;N; C(C; Hy) HCOOH.
Das Bleisalz der Isonitraminvaleriansiure ldsst sich aus dem
Propylacetessigester nach den angegebenen Methoden leicht darstellen.
Eine Stickstoffbestimmung ergab einen Gehalt von 7.83 pCt.
Stickstoff, wihrend die Theorie einen solchen von 7.62 pCt. fordert.
Die Analyse des Barytsalzes lieferte folgende Zahlen:
Analyse: Ber. fiir CsHgN;yO4Ba.
Procente: C 20.20, H 2.69, N 1.43, Ba 46.43.
Gef. » » 19.89, » 2.85, » 9.53, » 46.19.

Isonitraminphenylpropionsiure, CsH;CH; CH(Ny OoH)COOH.
Die Isonitraminphenylpropionsiure ist die einzige Isonitramin-

verbindundung, welche ich bis jetzt in krystallisirtem Zustande er-
halten habe.

Man stellt vom Benzylacetessigester ausgehend zuniichst das Blei-
salz der Siure dar und zersetzt dieses, in nicht zu wenig Wasser
suspendirt, durch Schwefelwasserstoff.
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Aus der vom Schwefelblei abfiltrirten Losung krystallisirt je nach
der Concentration derselben mehr oder weniger rasch die Siure aus.

Aus verdiionten Losungen erhilt man besonders schdn ausge-
bildete, ziemlich grosse Krystalle, die meist gelblich gefirbt sind.

Die Krystalle enthalten zwei Molekiile Wasser, die bereits im
Vacuum iiber Schwefelsiiure entweichen.

Analyse: Ber. fir CoHjoN2Oy 4+ 2 Ha O.

Procente: C 43.93, H 5.60, N 11.32,
Gef. » » 44,01, » 573, » 11.29,
Analyse: Ber. fir 2 Mol. HoO Procente: 14.63.
Gef. » » » » 14.84.
Die wasserfreie Siure ergab bei der Analyse:
Ber. fiir CoHgNaOy.
Procente: N 13.33.
Gef. » » 13.32,

Die krystallisirte Sdure ist in Wasser schwer léslich, leicht in
Alkohol und Aether. In Benzol 15st sie sich bei gelindem Erwirmen
auf und Kkrystallisirt beim Erkalten wieder aus. Kocht man sie jedoch
eine Zeit lang in Benzollssung und kiihlt dann ab, so tritt in hdchst
eigenthiimlicher Weise erst nach dem Abkiihlen plétzlich stiirmische
Gasentwicklung ein, indem die Siure sich unter Griinfirbung der
Benzollssung véllig zersetzt. Der Schmelzpunkt der Siure liegt bei 72°,
Sie giebt die Liebermann’sche Nitrosoreaction.

Das in glinzenden Blittchen krystallisirende Ammoniaksalz
schmilzt bei 1799, '

Dasselbe enthdlt nur ein Molekiill Ammoniak und krystallisirt
wasserfrei.

Analyse: Ber. fir CoH;3N;0..

Procente: C 47.59, H 5.71, N 18.50.
Gef. » » 41.86, » 5.38, » 18.76.

Oxazomalonsiure, ON; C(COOH),.

Malonsduareédther absorbirt bei Gegenwart von Natriumithylat das
Stickoxydgas mit merklich grésserer Energie wie der Acetessigester
und seine Homologen.

Das sich ausscheidende Reactionsproduct ist ziemlich wenig be-
stindig, wesbalb es nicht gelang, es in ganz reinem Zustande zu er-
halten.

Zu seiner Ueberfihrung in Salze der Oxazomalonséiure verfihrt
man folgendermassen.

Man giebt zu der mit Stickoxyd gesittigten Fliissigkeit, welche
noch den ganzen Niederschlag suspendirt enthilt, die zur Verseifung
ndthige Menge Natronhydrat in méglichst wenig Wasser geldost und
erwirmt auf dem Wasserbade. Der urspriinglich feine Niederschlag
verwandelt sich dann in kurzer Zeit in einen schweren, gut zu
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filtrirenden. Dieser wird nach dem Absaugen in Wasser geldst und
diese Losung auf dem Wasserbade bis zur Bildung einer Krystallhaut
eingedampft. Beim Erkalten gesteht die Flissigkeit zu einem Brei
feiner, stark glinzender Nidelchen, welche nach nochmaligem Um-
krystallisiren aus heissem Wasser rein sind.

Analyse: Ber. fir NyOC(COONa); + 2 H: O.
Procente: C 1592, H 1.79, N 12.39, Na 20.35.
Gef. » » 16.28, » 1.77, » 12.54, » 20.22, 20.09.

Das Krystallwasser entweicht bei 130—140°.

Analyse: Ber. fir 2 Mol. HoO Procente: 15.92.
‘ Gef. » » » » 15.66, 15.45, 15.79.

Die Analyse der entwiisserten Verbindung ergab:

Ber. fir ON3;C (CO O Na),.

Procente: C 18.94, H 0.00, N 14.73, Na 24.21.
Gef. » » 18.99, » 0.35, » 14.83, » 23.88.

Das Salz ist in Wasser nicht allzu leicht 18slich, in Alkohol un-
16slich. Die wissrige Lisung reagirt voéllig neutral. Aus dieser
Lésung wird durch Baryumchlorid das Barytsalz der Oxazomalon-
giure in glinzenden Blittchen ausgefillt, die zwei Molekiile Krystall-
wasser enthalten.

Analyse: Ber. fir ON,C (CO0) Ba+ 2 H.0.

Procente: © 11.35, H 1.26, N 8.83, Ba 43.21.
Gef. » » 1128, » 139, » 8.97, » 43.04.
Das Krystallwasser entweicht bei ungefihr 1700,
Analyse: Ber. fir 2 Mol. HoO Procente: Ho O 11.35.
Gef. » » > » »  11.40, 11.78.
Die Analyse des wasserfreien Salzes lieferte folgende Zahlen:
Ber. fiir ONyC (COO); Ba.
Procente: N 9.96, Ba 48.75, C 12.81, H 0.00.
Gef. » » 997, » 4879, » 12.87, » 0.29.

Das Kalksalz krystallisirt in Prismen, die in Wasser nur schwer
16slich sind. Das Bleisalz fillt als amorpher, kisiger, nach einiger
Zeit Erystallinisch werdender Niederschlag aus. Das Silbersalz ist
ziemlich bestindig und wird durch Kochen mit Wasser kaum ver-
indert. Die in Wasser unldslichen Salze der Sidure werden auch
von Essigsiure nicht geldst.

Simmtliche Salze der Oxazomalonsiure sind explosiv. Besonders
im wasserfreien Zustande detoniren selbst ganz geringe Quantititen
derselben beim Erhitzen mit grosser Heftigkeit.

Die freie Siure wurde nicht krystallisirt erbalten. Sie zersetzt
sich beim Eindampfen mit Mineralsiuren unter Gasentwicklung,.

Die Oxazomalonsdure ist nicht der einzige Korper, welcher beim
Verarbeiten des aus Stickoxyd und Natriumm alonsédureither erhaltenen
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Reactionsproductes entsteht. Es sind vielmehr stets in den nach der
Gewinnung des oxazomalonsauren Natriums verbleibenden Mutter-
laugen betrdchtliche Mengen kohlensauren und isonitraminessigsauren
Natrons nachzuweisen, die beide jedenfalls durch Zersetzung von ur-
spriinglich vorhandenem isonitraminmalonsaurem Natrium gebildet
worden sind.

Sattigt man eine Losung von Natriumithylmalonsduredther mit
Stickoxyd und verseift dann mit Alkalien, so erhélt man iiberhaupt
keinen substituirten Aethylmalonsiureither, sondern lediglich Iso-
pitraminbuttersiure neben kohlensaurem Alkali.

Diisonitraminbenzylecyanid, C¢H;C (N2 OgH)s CN.

Das Natriumsalz des Diisonitraminbenzylcyanids entsteht beim
Sittigen einer successive mit zwei Molekiilen Natriumithylat versetzten
alkoholischen Lg&sung von Benzyleyanid mit Stickoxyd. Es kann
durch Auflésen in wenig Wasser und Ausfillen mit Alkohol und
etwas Aether gereinigt werden und wird dann als ein schneeweisses,
zartes Krystallpulver erhalten. Seine alkalisch reagirende Lésung
wird durch Calcium-, Baryum-, Blei- und Silbersalze gefillt.

Zur Analyse wurde das wasserfrei krystallisirende, in Wasser
fast ganz unldsliche Barytsalz verwendet.

Analyse: Ber. fiir CgHsN;0; Ba.

Procente: C 25.80, H 1.34, N 18.81, Ba 36.82.
Gef. » » 25.39, » 1.67, » 18.71, » 36.54.

Das Diisonitraminbenzylcyanid ist viel unbestéindiger als die vor-
stehend beschriebenen Isonitraminfettsiuren. Seine Salze werden
simmtlich schon von Essigsiure bei gewdhnlicher Temperatar vollig
zersetzt.

Es entsteht hierbei, wie auch bei der Zersetzang durch Mineral-
sduren, unter Entwicklung rother Dimpfe ganz glatt Isonitroso-
benzylcyanid, welches sich unldslich abscheidet.

Es wurde durch seinen Schmelzpunkt, welcher zu 129° gefunden
wurde, sowie durch die Analyse identificirt.

Analyse: Ber. fir CsHsNzO.

Procente: N 19.18.
Gef. » » 19.51.





