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der Formel CrgOg, CaO entsprechend zusammengesetzt, besitzen un-
gefihr die Hirte 6 und das spec. Gewicht 4.8 bei 18°. Wissrige
Salzsiure und Flusssiure, conc. Salpetersiure und conc. Schwefel-
siure wirken nicht auf die Verbindung ein; trockner Chlorwasserstoff,
ebenso Fluorwasserstoff zersetzen sie unter Feuererscheinung bei Roth-
gluth, wobei krystallisirtes Chromoxyd gebildet wird. Im Sauerstoff-
strom erhitzt, bildet die Verbindung unter Feuererscheinung Calcium-
chromat und Chromoxyd. Fluor wirkt bei missiger Hitze, Chlor
erst bei Rotbhgluth ein. Schmelzende Alkalien, Alkalicarbonate,

Chlorate und Nitrate zersetzen das Chromit mit Leichtigkeit.
Tiuber.

Ueber die directe Fixirung gewisser Metalloxyde durch
die vegetabilische Faser, von A. Bonnet (Compt.rend.121,700—701.)
Die Oxydhydrate des Kupfers, Zinks, Cobalts und Eisens lassen sich
unter gewissen Bedingungen, namentlich bei Gegenwart dtzender Al-
kalien, direct auf der vegetabilischen Faser fixiren, dbnlich wie dies
friiher (diese Berichte 26, Ref. 865) ftir das Bleihydroxyd gezeigt
worden ist. Taucht man z. B. Baumwolle in ammoniakalische Kupfer-
lésung und wischt dann mit Wasser, so bleiben nur Spuren des Oxyds
in der Faser zuriick, fiigt man aber zu der Ldsung kleine Mengen
Aetzkali oder Aetznatron, so wird das Metalloxyd von der Faser
fixirt. Ammonijakalische Zinklésung giebt das Oxyd direct, auch ohne
Zusatz von Alkali, au die Pflanzenfaser ab, ebenso verhilt sich am-
monijakalische Cobaltoxydlsung. Tiuber

Organische Chemie.

Ueber Saccharin, von W. J. Pope (Journ. Chem. Soe. 1895, 1,
985—990). Das Handelssaccharin, welches bekanntlich betriichtliche
Mengen der p-Sulfamidobenzo&siure enthilt, liest sich durch Umkry-
stallisiren aus Aceton leicht von dieser Beimengung befreien und
wird dabei in farblosen, monosymmetrischen Krystallen erbalten,
die mehr als 2 cm Linge erreichen kénnen. Dieselben sind kry-
stallographisch untersucht worden. Das Resultat dieser Untersuchung
wird ansfiibrlich mitgetheilt. Téuber.

Derivate der p-Resorcylsiure, von A. G. Perkin (Journ.
Chem. Soc. 1895, 1, 990—999). Bei der Einwirkung von Methyljodid
auf das basische Natriumsalz der f-Resorcylsiure entstebt als Haupt-
product eine Substanz, welche zwar die procentische Zusammensetzung
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des erwarteten Trimethylithers !besitzt und in Alkalien unléslich ist,
die aber nur zwei Methoxylgruppen enthilt und der die Constitution
C¢ Hy(CH;3) (O CH;3)(OH) COO CH;3 zukommt. Sie schmilzt bei 76—7790
uod geht durch Verseifung in die bei 210° schmelzende Siure iber.
Unter den alkalilslichen Methylirungsproducten findet sich dieselbe
Sdure vom Schmp. 210° und der p-Resorcylséinremonomethylither,
~COOH 1

—OH 2, vor. Aethyljodid verhilt sich anders als Methyl-
\OCH; 4

jodid, indem keine Kerniithylirung stattfindet. Es bildet sich der
alkaliunlasliche Diidthyliather, CgsHs(OC2Hs) (OH). COOCyH;, der
durch Verseifung in die bei 153 — 1549 schmelzende Siure tibergeht.
Dieselbe Siure findet sich auch unter den alkalilslichen Aethylirungs-
producten als Hauptproduct vor. Dass in dieser Sdure die Hydroxyl-
gruppe Orthostellung zur Carboxylgruppe einnimmt, warde durch den
Uebergang in Isoeuxanthondiithylither bei der Destillation der Siure
mit Essigsiureanhydrid bewiesen. Das indifferente Verhalten der
einen Hydroxylgruppe wird durch die Carboxylgruppe veranlasst,
denp Resorcylaldehyd ldsst sich in normaler Weise methyliren; der
dabei gebildete Dimethylither giebt bei der Oxydation Dimethyl-
resorcylsiure. Resacetophenon verhilt sich dem Methyljodid gegen-
iiber wie -Resorcylsidure, wie schon von Gregor (diese Berichte 27,
Ref. 748) und von Wechsler (ebenda 27, Ref. 627) gezeigt worden
ist; Aethyljodid dagegen giebt in normaler Weise den Diiithylither.
Die Alkaliunléslichkeit der scheinbar eine freie Hydroxylgruppe ent-
haltenden Verbindungen wird durch die Apnahme erklirt, dass der
Sauerstoff der Hydroxylgruppe in die Ketonform iibergegangen ist,
dass also z. B. die Constitution der aus #-Resorcylsiure erhaltenen
alkaliunlgslichen Verbindung richtiger durch folgende Formel wieder-

Cs H;

7
gegeben wiirde: OCH;. AN . COOCH; '

CH:H O Tinber,

Studien in der Malonsiurereihe, von S. Rubhemann wund
K. J. P. Orton (Journ. Chem. Soc. 1895, 1, 1002—1013). Lisst
man wissriges Ammoniak mehrere Tage bei gewShnlicher Temperatur
auf Dibrommalonsiureamid einwirken, so wird dieses vollkommen in
Diamidomalonamid umgewandelt. Hydrazinhydrat bildet mit Dibrom-
malonamid das Hydrazon des Mesoxalsiureamids, (CONHy)y:C:N.NHs.
Dasselbe krystallisirt aus beissem Wasser in langen, farblosen Nadeln
vom Schmp. 175% Ersetzt man Hydrazin durch Phenylhydrazin, so
entsteht das Phenylhydrazon, das gelbe Nadeln vom Schmp. 232—233°
bildet. Durch @berschiissiges Brom wird das Phenylhydrazon in Eis-
essiglosung in ein Monobromsubstitutionsproduct, durch rauchende
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Salpetersiiure in ein Nitroproduct umgewandelt, Schmp. des ersteren
2409, des letzteren 2359, Das Malonsiureamid lasst sich durch Ein-
tragen in gut gekiihlte, rauchende Salpetersdure nitriren. Das Nitro-
product krystallisirt in gelben Prismen, die bei 172¢ Zersetzung er-
leiden. Es besitzt saure Eigenschaften und bildet mit Basen kry-
stallisirte Salze. Durch Erwiirmen mit dberschiissiger Kalilauge oder
Barytlsung tritt Zersetzung ein, durch Kochen mit Anilin wird Di-
phenylcarbamid gebildet. In Wasser suspendirt wird das Nitromalon-
amid durch Natriumamalgam in die von Baeyer entdeckte Amido-
malonséiure umgewandelt. Die Reduction wird in der Kilte aus-
gefiihrt, wobei bereits theilweise Verseifung eintritt; letztere wird
durch Erwirmen der Reductionsmasse zu Ende gefiibrt. Bei der
Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Dicarboxylglutaconsédureéther hat
Ruhemann friher eine Verbindung erhalten, die er als Pyrazoloncar-
bonsdureithylester auffasste, eine Anschauung, welche von v. Rothen-
burg bekdimpft wurde. v. Rothenburg ertheilte der Verbindung
das doppelte Molekulargewicht. Diese Auffassung wurde bereits von
Ruhemann und Morell durch die Molekulargewichtsbestimmung
widerlegt., Eine erpeute Priifung dieser Frage ist nun durch das
Studium der Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Aethoxymethylen-
malonséiureithylester gescheben. Hierbei entstebt zuniichst in der
Kilte eine Verbindung von folgender Formel

CH.NH———NH.CH
C:(COOC; Hy)s C:(COOCsHy)

Sie bildet farblose Prismen vom Schmp. 829 besitzt saure Eigen-
schaften und erleidet durch Kochen mit Salzsiure Zersetzung unter
Bildung von Malonsiure und Hydrazin. Durch Erwiirmen mit
Hydrazinhydrat bildet die als Hydrazodimethylendimalonsiuredthyl-
ester bezeichnete Verbindung den Pyrazoloncarbonsiureithylester, in-
dem zundichst Hydrazomethylenmalonsiurediithylester gebildet wird
nach der Gleichung:

CH.NH————NH.CH

C:(CO0Cy Hy) C:(COOCy Hy),

CH.NH.NH,
C :(COOCsHs)y

Die letztgenannte Verbindung verliert dann Alkohol und geht in
den Pyrazoloncarbonsiureithylester iiber. Dass diese Auffassung des
Vorgangs zutreffend ist, wurde durch die Untersuchung der Einwirkung
von Ammoniak auf Hydrazodimethylenmalonsiureithylester erwiesen.
Hierbei entsteht Amidomethylenmalonséiuredisithylester und Pyrazolon-
carbonsiureithylester nach den Gleichungen:

+ NH:. NH; = 2



CH.NH-— — —NH.CH
C: (COO CyHy), C:(COOCs Hy), T NHs
_ CH.NH; , NH.NH.CH
C: (COO CyHy)s C : (COOCyHy),
- NH
NH; . NH . CH N 0o

C:(COOC:Hs)l o GH.COOCyH, + CyH,OH

Hiermit werden v. Rothenburg’s Einwinde als endgiiltig widerlegt
betrachtet. Tiuber.

Einwirkung von Chlor auf normalen Propylalkohol, von
A. Brochet (Compt. rend. 121, 618 —650). Durch Chlorirung von
Propylalkohol in der Kilte bildet sich unsymmetrischer Dichlorpro-
pyldther, CH; . CHCl.CHCl. O .CH; . CH,.CH;, Sdp. 1760 bei
gewohnlichem Druck, spec. Gew. 1.129, Refractionsindex np = 1.447
bei 16° Durch Kochen mit Wasser findet folgende Reaction statt:

2(CH; . CHCl. CHCI. O0C;H;) + H,O

= CH;3;. CHC1.CHO + CH; .CHC!. CH(OGC;H7); + 2HCL
Der entstandene «-Chlorpropionaldehyd bildet ein farbloses Liquidum
vom Sdp. 869 bei 755 mm Druck und vom spec. Gew. 1.132 bei 150.
Er ldsst sich nur sehr schwer von Wasser befreien; es musste zu
diesem Zwecke conc. Schwefelsiure verwendet werden. Die geringe
Neigung des Aldehyds, sich zu polymerisiren, gestattete die Anwen-
dung dieses Entwiisserungsmittels, wenn sehr niedrige Temperatar
innegehalten wurde. Die Stellung des Chloratoms wurde durch Oxy-
dation mit Kaliumpermanganat ermittelt, wobei Essigsiure gebildet
wurde. Das zweite Product der Zersetzung von Dichlorpropylither
mittels Wasser, das Dipropylchlorpropional, siedet bei 203° unter
755 mm Druck; spec. Gew. bei 150 0.990. Es ist, wie die Acetale
iiberhaupt, ausserordentlich bestiindig. Tiuber.

Ueber Ozotoluol, von A. Renard (Compt. rend. 121, 651 — 652).
Reines Toluol giebt, mit Ozon behandelt, eine dem Ozobenzol (diese
Berichte 28, Ref. 540) analoge, explosive Verbindung. Die Herstel-
lang derselben muss bei ca. 0° geschehen, da von —+ 8% an Zersetzung
eintritt. Wasser zerlegt das Ozotoluol unter Wirmeentwicklung und
Bildung von Kobhlendioxyd, Benzoésiure und Ameisensiiure. Die Zu-
sammensetzung des Ozotoluols entspricht der Formel C; HgQg. Auch
reines o0-Xylol wird durch Ozon in ein dem Ozobenzol analoges
Product iibergefiibrt. Thuber.

Ueber die Nitrirung des Menthons, von Konowaloff (Compt.
rend. 121, 652—653). Durch Erhitzen von Menthon mit verdinnter
Salpetersiure (spec. Gew. 1.075) im geschlossenen Rohr ist Nitro-
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menthon, CyoHyj;(NO3)O, erhalten worden. Es bildet eine schwach
gelbliche Flissigkeit, die bei 15 mm Druck zwischen 135% und 1400
unter geringer Zersetzung siedet. Durch Natriumithylat wird uater
Wiirmeentwicklung das Na-Salz einer Siure von der Zusammensetzung
CyoHig NO, gebildet. Diese Siure ist unldslich in Wasser und starker
Salzsdure, leicht ldslich in Soda; sie siedet unter schwacher Zer-
setzung zwischen 1900 und 195" bei 13 mm Druck. Durch Reduction
des Nitromenthons wird eine Base erhalten. Verf. giebt daher dem
Hy H,

. H_ .~ N\ _NO,
J . e N n
Nitromenthon folgende Formel: CH3>\ /<CaH7' Der daraus

Hy, O
entstandenen Sidure kime hiernach folgende Formel zu:
NOs ChHs
C:H;.C .CH;.CH;.CH. CH, . COOH.
H

Tiunber.
Synthese des Methyleugenols. Constitution des Eugenols,
von Ch. Moureu (Compt. rend. 121, 721—723). Die fiir das Evge-
nol allgemein anerkannte Formel ist durch eine Synthese des Methyl-
eugenols bestitigt worden. Diese Synthese besteht darin, dass man
Brenzcatechindimethylither mit Allyljodid in Gegenwart einer kleinen
Menge Zinkstaub am Riickflusskiihler erwirmt. Die Reaction voll-
zieht sich in ziemlich kurzer Zeit; ein Theil des Brenzcatechindime-
thyldthers wird dabei in Brenzcatechin und Guajacol verwandelt,
weshalb man auf 1 Mol. Allyljodid 2 Mol. des Dimethyldthers an-
wendet. Tiuber.

Ueber die Cholesterine der Cryptogamen, von E. Gérard
(Compt. rend. 121, 723 — 726). In einer friiheren Mittheilung (diese
Berichte 25, Ref. 666) ist gezeigt worden, dass die aus Cryptogamen
gewonnenen Cholesterine zur Gruppe des Ergosterins von Tanret
gehdren, und dass sie von den aus Phanerogamen isolirten Chole-
sterinen verschieden sind. Durch eine Reihe neuer Beobachtungen ist
diese Regel bestitigt worden. Zur Charakteristik der zur Gruppe
des Ergosterins gehdrenden Cholesterine wird noch folgende Reaction
angefiihrt: Die :Ergosterine« werden durch conc. Schwefelsiure roth
gefarbt; darch Zufiigung von Wasser wird ein griiver Niederschlag
erhalten, wiihrend animalisches Cholesterin sich in conc. Schwefelsdure

mit gelblicher Farbe 16st und durch Wasser weiss gefillt wird.
Tauber.

Untersuchungen iiber die Secrete, von A. Tschirch.
12. Ueber das Burseraceen-Opoponax, von A. Baur (Adrch.
Pharm. 238, 209—252). Der im Handel befindliche Opoponax stammt,
nach Ansicht des Verf.,, nicht von einer persischen Umbellifere, sondern
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von einer zu der Familie der Burseraceen gehérenden Balsamodendron-
Art, und zwar wahrscheinlich von Balsamodendron Kafal. Das Opo-
ponax enthiillt eine gummiartige Sabstanz, ferner Harz und drittens
dtherisches Oel. Das Harz liess sich in drei verschiedene, amorphe
" Verbindungen zerlegen, das a-Panax-Resen, CssHs, 04, das g-Panax-
Resen, CapHzsOs, und das Pana-Resinotannol. C3sH;00s durch ver-
geifende Mittel liessen sich diese drei Substanzen nicht spalten; sie
gind also keine esterartigen Verbindangen. — Bei der Behandlung
des Opoponax mit gespanntem Dampf hinterbleibt e¢in brauner,
schmieriger Riicksiand, aus welchem Verf. eine schén krystallisirte
Substanz, das Chironol, CegH;30, isolirte. Es 16st sich in den meisten
organischen Solventien, nicht aber in Wasser und in Alkalien, und
krystallisirt in Nadeln vom Schmp. 176°% Ein aus Aetheralkohol
krystallisirtes Acetylderivat schmolz bei 196° und zeigte die Zusammen-
setzung Cos Hyi7O(CoH30).  Auch eine krystallisirte Monobenzoyl-
verbindung, CosHy 0. (CeH; CO), vom Schmp. 1869 liess sich dar-
stellen; dennoch scheint der Kérper ein Alkohol zu sein. Bei der
Oxydation entstand eine amorphe Siare, die Chironolsiure, Cgg HysOs.

14. Ueber das Sapagen, von M. Hohenadel (Areh. Pharm.
238, 259—-286). In dem Sapagenharze scheint das Secret einer
persischen Umbellifere vorzuliegen. Verf. hat den &therlislichen Be-
standtheil des Harzes npidher untersucht und darin neben freiem Um-
belliferon. der Hauptmenge nach eine étherartige Verbindung aufge-
funden, welche sich durch Verseifen in Umbelliferon und eine amorphe
Substanz, das Sagaresinotannol, Coy Hog Os, spalten liess. Von letzterem
wurde das Acetyl- und Benzoylderivat hergestellt; bei der Oxydation
mit Salpeterséure entstand Styphninsiure. Freund.

Zur Kenntniss der Glyoxylsiure VI. Verhalten gegen Kohlen-
hydrate, von C. Bottinger (Arch. Pharm. 288, 287—294). Stirke
wird durch Glyoxylsiure in eine losliche Verbindung verwandelt, Rohr-
zucker wird invertirt, mit Traubenzucker entsteht ein Syrup von der
constanten Zusammensetzung CgHi3Og 4+ HyO und ebenso wurden
mit Livulose und Galactose syrupdse Producte erhalten. Freund.

Ueber die Identitit von Baptitoxin und Cytisin, von P. C.
Plugge (Arch. Pharm. 283, 294—299). Verf. hat den Nachweis
erbracht, dass das in Baptisia tinctoria enthaltene Alkaloid, welches
v. Schréder als Baptitoxin bezeichnet hat, mit Cytisin identisch ist.
Die Base findet sich sowohl in der Wurzel, wie auch besonders in
den Samen der Pflanze, welche letztere einen Gehalt von 2.85 pCt.
aunfwiesen, Freund.

Ueber Digitalinum pur. pulv. germeanie. und iiber die Dar-

stellung von Digitalinum verum, von H. Kiliani (Arch. Pharm.
283, 299—310). Verf. beschreibt eingehend das Verfahren, mit
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Hiilfe dessen es ihm gliickte, den wirksamen Bestandtheil des kiuf-
lichen Digitalinum pur. pulv. germ., welches aus dem Samen der
Digitalis purpurea gewonnen wird, zu isoliren. Das Priparat besteht
zur Hilfte aus dem krystallisirbaren Digitonin, wiihrend das fir die
Harzwirkung wahrscheinlich aliein in Betracht kommende sogenannte
Digitalinum verum nur in geringer Menge darin eunthalten ist. Letz-
teres ist in reinem Zustande in Wasser unldslich und ldsst sich in
krystallinischen Kornern gewinnen. Das Schmiedeberg’sche Digi-
talein scheint nach des Verf. Untersuchungen nicht zu existiren.
Digitogenin wurde niemals aufgefunden. Die Krystalle, welche
Schmiedeberg fir Digitin ansprach, waren sicher nur Digitonin.
Handelt es sich nur um die Gewinnung des wirksamen Digitalinum
verum, so empfiehlt Verf. folgendes Verfahren: Man l6st einen Theil
Digitalinum pur. pulv. germanic. in 4 Theilen 95proc. Alkohols unter
schwachem Erwirmen, fiigt nach dem Erkalten 5 Theile Aether
(spec. Gew. 0.72) hinzu und ldsst das verschlossene Gefiss 24 Stunden
stehen. Die alkoholisch-édtherische Ldsung wird hierauf von dem
Ausgeschiedenen abgegossen, ibr Volumen oder Gewicht bestimmt
und in einer Probe ihr Gebhalt an Trockensubstanz (= A) ermittelt.
Dann destillirt man von der Hauptmenge die Fliissigkeit ab, bis das
Gewicht des Riickstandes gleich ist 1.6 . A, figt hierzu 2.4 . A
Wasser, lisst 24 Stunden steben und ldsst das ausgeschiedene Roh-
digitalin auf einer Nutsche abtropfen. Letzteres wird mit 10proc.
Alkohol, dann mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus 95 proe.
Alkohol unter Anwendung von Blutkohle umkrystallisirt, Freund.
Ueber g-Digitoxin, von H. Kiliani (Arck. Pharm. 233,
311—320). Die in den Blittern von Digitalis purpurea enthaltenen
Glycoside sind vollig verschieden von jenen ans den Samen. Das
Digitonin, welches den Hauptbestandtheil der letzteren ausmacht,
konnte aus den Blittern iiberhaupt nicht isolirt werden und ebenso
wenig fand sich in diesen das Digitalinam verum vor. Dagegen ent-
halten die Blitter einige andere Glycoside, von deuen eines mit dem
Schmiedeberg’schen Digitoxin entweder identisch oder nahe ver-
wandt ist und daher bis auf Weiteres f-Digitoxin benannt worden ist.
Zur Gewionung desselben werden die Blitter erst mit Wasser er-
schopft und dann mit 50proc. Alkohol digerirt. Das alkoholische
Filtrat behandelt man mit basischem Bleiacetat, filtrirt und dampft
die erhaltene Losung stark ein. Beim Ausschiitteln mit Aether geht
das - Digitoxin in diesen hinein und ldsst sich dann leicht krystalli-
pisch gewinnen. Aus einer Mischung von Methylalkohol und Chloro-
form scheidet sich die Substanz in Blittchen ab, die zu Warzen ver-
einigt sind und bei 240° noch nicht schmelzen; aus verdinntem
Alkohol erhilt man dagegen wasserbaltige Krystalle, welche schon
bei 145 —1500 erweichen. In Wasser ist die Verbindung unldslich.
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Das Glycosid hat die Zusammensetzung CggHyO10 + 5H20 und
spaltet sich durch Mineralséuren in das krystallisirte B- Digitoxigenin
C21H320, und einen krystallisirten Zucker, die Digitoxose, dessen
Zusammensetzung CgHya Q4 Verf. durch weitere Versuche noch zu
controlliren gedenkt. Freund.
Die Chemie des Rhabarbers, von O. Hesse (Pharm. Journ.
1895, 325— 327). Fein gepulverter chinesischer Rhabarber warde
mit Aether extrahirt und der Aetherriickstand mit Alkohol behandelt,
wobei ein krystallinisches Pulver ungeléist blieb. Letateres enthiilt
neben Chrysophanséiure und Emodin eine neue Substanz, das Rhein.
Die Trennung erfolgt mit Kaliumecarbonat, wodurch Emodin und
Rhein gelost werden. Die beiden Substanzen gehen aus der an-
gesdnerten Lésung in Aether und lassen sich durch Auskochen mit
Toluol, welches nur Emodin aufnimmt, trennen. Letzteres zeigte die
Zusammensetzung CysHyp 05 + HeO und schmolz entwiscert bei 2500,
Das aus Eisessig krystallisirte Rhein schmilzt erst weit idber 280°.
Es ist in Wasser unléslich, durch fixe und kohlensaure Alkalien wie
auch durch Ammoniak wird es mit purpurrother Farbe gelost. Die
Formel Cy5HyOg, welche aus den Analysen hervorgeht, versucht
Verf, in Cys HgO2(OH); aufzulésen, obgleich ausser einer Monoacetyl-
verbindubg (Schmp. 262 —265% bisher nur noch ein Diacetylderivat
(Schmp. 236%) dargestellt werden konnte. Versuche, ein véllig acety-
lirtes Product zu erhalten, konnten wegen Materialmangel nicht aus-

gefiihrt werden. Freund.

Ueber die aliphatischen Nitramine, von H. van Erp (Rec.
trav. chim. 14, 1—53). Verf. hat eine Anzahl von Aminen der Fett-
reihe mittels Chlorameisensiiureester in die Urethane iibergefiibrt,
letztere nitrirt wnd durch Spaltung der Nitrokdérper mit Ammoniak
die Nitramine gewonnen. Normales Butylamin vom Sdp. 76 —779
giebt die Verbindungen 1) C4HyNH . COOCH;, Sdp. 92° unter 15 mm
Druck, spec. Gew. 0.974 bei 159 und 2) C4,HyNH.COOCyH;, Sdp.
100® unter 15 mm Druck, spec. Gew. 0.951 bei 15¢ — Secundires

Butylamin, Cég‘;>CH.NH2, Sdp. 62.39, liefert 3) RNH . CO; CH;,

Sdp. 83% unter 16 mm Druck, spec. Gew. 0.972 bei 150 und 4)
RNH . CO;CH;, Sdp. 89.8° bei 15 mm Druck. Ist R = [(CH3)sCH
. CHe], so kocht 5) die Methylverbindung unter 18 mm Druck bei $9°
und hat spec. Gew. 0.9695 bei 159, 6) die Aethylverbindung, Sdp. 96¢
bei 17 mm, spec. Gew. 0.9465 bei 15% R = [(CH3);C]; 7) Methyl-
urethan, Sdp. 63.3° bei 17 mm, spec. Gew. 0.966 bei 15°, es erstarrt
zu Krystallen vom Schmp. 263/,—271/,9; 8) Aethylurethan, Sdp. 72°
bei 16 mm, Schmp. 20.5—22°, spec. Gew. 0.943 bei 15% Aus den
mit den Zahlen 1—6 bezeichneten Verbindungen wurden mittels ganz
reiner Salpetersiure unter Kiihlung Nitroproducte von der Formel
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RN . (NO3g)COzR' hergestellt, wihrend die unter 7 und 8 beschrie-
benen Urethane mit tertidrer Butylgruppe nicht in die analogen Ver-
bindungen iibergefiihrt werden konnten. Die erbhaltenen Derivate sind
Flissigkeiten, von denen einige durch Kihlung zum Erstarren gebracht
werden konnten. Bei der Bebandlung der in trocknem Aether ge-
losten Verbindungen mit Ammoniak findet Spaltung statt und es ent-
stehen die entsprechenden Nitramine RNH.(NO;). Das normale
Butylnitramin C,HyNH . NO, ist eine wenig dicke Fliissigkeit, welche
leicht erstarrt und dann bei -— 0.5 — + 0.5° wieder schmilzt. Der
Koérper bildet Metallsalze, von denen dasjenige des Kaliums mit Jod-
methyl zur Reaction gebracht wurde. Die dabei entstehende Methyl-
verbindung (a) siedet unter 15 mm Druck bei 1073/,¢ und scheint nicht
identisch mit einem aus dem Silbersalz gewonnenen (f)-Methylbatyl-
nitramin zu sein. Das secundiire Butylnitramin, welches, zum Er-
starren gebracht, bei — 34.5° schmilzt, bildet ebenfalls Salze, von
denen das des Kaliums, Silbers und Bariums analysirt wurden. Die Iso-
verbindung (CHj)2. CH.CHy . NH.NO; schmilzt bei 32° Aus dem Ka-
liumsalz wurde ein Merhylderivat («) vom Schmp. 20% mit angenehmem
Pfefferminzgeruch erhalten, wiihrend das Silbersalz eine andere (8) Verbin-
dung liefert, welche nicht erstarrt und einen stechenden Geruch besitazt.
Analoge Derivate liefert das normale Hexylamin, welches zur Charak-
terisirung in das Dinitrohexylanilin, C¢HisNH . C¢H3(NO2)s, Schmp.
381/,—3891/,% und das Hexypicramid, C¢H;aNH . CsHa(NOy)s, Schmp.
709 ibergefiihrt wurde. Die Hexylurethane, R. NH. CO3CH;s und
RNH . COyCoH;, sind Fliissigkeiten und liefern mit Ammoniak das
Hexylnitramin, welches zwischen 5.5—6.5° schmolz und gut charak-
terisirte Salze bildete. Beim Kochen des Hexylnitramins mit ver-
diinnter Schwefelsiiure entweicht Stickoxydul, wihrend gleichzeitig
das Hexen, CH; . (CHy); . CH: CH; sowie Hexanol (1) und ein Iso-
meres des letzteren, vielleicht ein secundirer Alkohol gebildet werden.
Gegen Alkali verhalten sich die sauren Nitramine, R . NH . NO,, und
die peutralen Verbindungen, R.RIN.NOjg, verschieden. Erstere
werden picht verindert, letztere dagegen leicht angegriffen. Dimethyl-
nitramin liefert beispielsweise folgende Zersetzungsproducte: Salpetrige
Sidure, Momomethylamin, Ameisensiure, ein wenig Dimethylamin und
wahrscheinlich auch etwas Methylalkohol. Freund.



