
474 

84. H. van Erp: U e b e r  die Wirkung von schmelzendem Kali 
auf Methylnitramin und Dimethylnitramin l). 

(Eingegangen am 15. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. P i n  n er.) 
In  L i e b i g ' s  Ann. 288, 269, 2 i 0 ,  aussern sich die HH.  T h i  e l e  

nnd L a  c h m a n  n folgendermaassen : 3 Weit bestandiger sind gegen Kali 
Nitramine vom Typus RNH . NO2 resp. R2 . NO2 (man lese R2 N . NOn), 
wo R ein Kohlenwasserstoffradical ist, bei hoher Temperatur werden 
sie aber in Amin und Salpetersaure gespalten. Constatirt wurde 
dieses Verhalten am Methyl- und Dimethylnitraminc. 

CH3. NH . NO2 + Ha0 = CHaNH2 + HN03,  und 
Ein Jeder  denkt sich also: 

(CH3)a N . NO2 + H2O = (CH3)2 NH + HN03. 
I n  der That, schwerlich hatten die HH. T h i e l e  and L a c h m a n n  

eine bessere Wahl treffen kannen, um zu beweisen, dass das oben citirte 
nichts weniger als richtig ist. 

Ich theilte bereits vor Jahresfrist mit a), dass Dimethylnitramin, 
mit wassriger Kalilauge erhitzt, unschwer in M o n o  m e t h y l a m i n ,  
Methanal und s a l p e t r i g e  S a u r e  gespalten wird 3). Weiter bestatigte 
das Verhalten von Methylathylnitrarnin 4, und Methyl-n-Butylnitramin 5, 

die Gultigkeit der Gleichung: 
CH3(CnHun+1) N . N O a  + H2O = C,Hz,+l N H a + C H a O + H N O z ,  
wiihrend Methylbenzylnitramin 6, (und irn grossen Ganzen auch dessen 
0- und p-Nitroderivat) nach: 
CH3 (CsHg.  CHa) N . NO2 i- H 2 0  = CHsNH2 + CsH5 CHO + HNOz 
gespalten wird. 

Ich kann nunmehr behaupten, dass auch beim S c h m e l z e n  mit 
Kali Dimethylnittarnin die obengenannten Producte liefert, nur noch 
deutlicher nachweisbar. 

Die sauren Nitramine C, H2,+ NH . NO2 halte ich mit Hrn. 
T h i e l e ,  alkalischen Laugen gegenuber, fur sehr resistenzfahig 7. 

Bei der K a l i s c h m e l z e  s, findet ausserordentlich leicht Auf- 
spaltung statt. Brennbare alkalische Dampfe entweichen massenhaft. 
Dieselben stellen jedoch ebensowenig Methylamin dar, als die an Kali 
gebundene SBure Salpetersaure i$t, trotz der gelungenen $Eisenvitriol- 
reaction (!)a 9). Ich halte das Gas fur ein Gemisch von nahezu 

l) Vergl. auch IZec. trav. Chim. 14, 327. 
2, Rec. trav. Chim 
4, Rec. trav. Chim. 13, 326. 
6, Rec. trav. Chim. 14, 237. 
7, Vergl. auch Rec. trav. Chim. 14, 49, 239. 
8, Thie le  und L a c h m a n n  loc. cit. 292. 
9, Thie le  und L a c h m a n n  loc. cit. 269. 

14, 48. 3) Vergl. auch Rec. trav. Chim. 14, 247. 
5, Rec. trav. Chim. 14, 51, 236. 
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gleichen Volumina Wasserstoff und Ammoniak; die Sauren sind 
Smeisensaure und eine stickstoff haltige Saure. Ueber letztere mochte 
ich mich indessen nicht so bestimmt aussprechen, als es die HH. 
T h i e l e  und L a c h m a n n  thun. Vielleicbt wurde dieselbe unter- 
mlpetrige Saure darstellen konnen. 

E x p e r i  m e n  t e  1 l e  r T h e i l .  
Dimethylnitramin ( 1  g), reinstes Kali (4 g) rind Wasser ( 5  Tropfeu) 

werden wahrend einer Stunde auf 1X0-200° im Reagenzrohr zusammen 
erhitzt. Vorgelegtes Wasser nimnrt aiistrecende alkalische Dampfe 
auf. Dieser wassrigen Flussigkeit (sie riecht auffallend wenig stark 
nach Amin) werdpn nach detn Ansanern rnit verdiinnter Schwefel- 
saure von Aether Spuren mitgerissenes Nitramin entnommen; sodann 
wird sie destillirt. Das Destillat riecbt stark nach Methanal, farbt 
fuchsinschweflige Saure sofort intensiv roth u n d  rediicirt, energisch a m -  
moniakalische Silberlosung. Drr Destillationsriic.kstand enfwickelt 
mit Kali alkalische Dampfe; in kaltem Alkohol condensirt erzeugen 
dieselben nach v a n  R o m b u r g h ' s  sehr beyuemer Methode l)  einen 
voluminosen Krystallbrei von gelben Nadelchen : Schmelzpunkt 
169- 173O; nach einmaliger Krystallisation aus Alkohol 173-1 740. 
Dieser Korper ist also Dinitromnnomethylanilin und somit war  auch 
hier die Base M o n o m e t h y l a m i n .  

Die alkalische Schmelre in wassriger Lii5ung (ausgeathert) zeigt 
ausserordentlich starke BEisenvitriolreactiona ; dieselbe entwickelt, mit 
Essigsaure schwach angesauert, mit Jodkalium unter Aufschaumen 
massenhaft freies Jod.  Es ist mir nicht gelungen, eine Spur Salpeter- 
s lure  mit Sicherheit aufzufiudrn. 

Monomethylnitramin (1 g), Kali (4  g )  und Wasser ( 5  Tropfen) 
werden unter Kiihlung gemischt, sodann nach gelitidem Erwarmen 
sich selbst uberlassen: bei 60 - 700 sturmische (fasentwicklung; 
dieselbe ist bei 80 - 90" fast beendigt. Man erhitzt noch bis 250°, 
urn -alles Gas auszutreiben (ungenau gemessen 500 ccrn). Ein im 
mittleren Stadium iiber Qnecksilber gesamrneltes Volum von 200 ccm 
wiirde von Wasser und von concentrirter Schwefelsaure auf 115 ccm 
reducirt. Das unliisliche besass alle Eigenschaften von Wasserstoff. 
Die Verbrrnnung liefertci keine Kohlenslure. 

Leitrt man die alkalischen Gase durch Wassrr, sauert mit Salz- 
saure an,  dampft z u r  Trockne (0.75 g) und zieht rnit starkern 
Alkohol aus, so bleibt ein Ruckstand (0.5 g) voti reinem Salmiak: 

Analyse: Berechnet fur ( N R I C I ) ~ P ~ C I ~ .  
Procente: Pt 43.83. 

Gef. )) n 43.53. 

1) Rec. trav. Chim. 4, 189: 8, 252,  
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Der alkoholischen Losung wurde eine erste Krystallisatinn ent- 
nonimen (0.16 a); ebenfalls reiner Salmiak: 

Gef. Procente: Pt 43.50 
Die alkobolische Mutterlauge hinterliess 0.09 g Substanz; die 

hieraus in Freibeit gesetzte Base gab bei der v a n  Romburgh’scbeu  
Reaction keine Krystallabscheidung. Es konnen somit nur ganz mini- 
male Mengrn von Methylamin gebildet worden sein. 

Die verdiinnte wassrige Losung der Kalischmelze lieferte mit 
Essigsaure und Jodkalium eine ziemlich schwacbe Salpetrigsaure- 
reaction. Mit Essigsgure angesauert entwickelte dieselbe keine rothen 
DImpfe, wobl aber nach kurzer Zeit, als jetzt verdiinnte Schwefel- 
saiire zugefugt wurde, und sofort in grosser Menge beim Zutropfeln 
von concentrirter Schwefelsaure. 

Nachdern in einem Theile der urspriinglicben Lijsung alle Stick- 
stoffverbindungen durch Reduction mit Zinkstaub und Kali zerstort 
waren, gab mir Destillation mit verdiinnter Scbwefelsaure eine mit 
Sicherheit riacbgewiesene Menge Ameisensiiure. 

Dieses Verhalten ist nicht dasjenige eines Geuienges ron Formiat 
und Nitrat: eine nahezu kalt gesattigte Losung von beiden Salzen 
vertragt, bei ganz langsamer Hinznfugung, ein halbes Volum concen- 
trirter Schwefelsaure, bevor sich Oxydation rinstellt. 

L e i d e n ,  13. Februar 1896. 

85. S t .  v o n  B o n d z y n s k i :  Ueber das Cholesterin der mensch- 
lichen Faeces. 

(Eingegangen am 27. Februar.) 

Hri Gelegenbeit einer Untersiichung der Faeces gesunder b1er.- 
scben habe ich eineii Kiirper gefunden, welcher zu der Gruppe des 
Cholesterins gehiirt, desseu Eigrnschaften aber von allen bekannten 
Gliedern der Gruppe so stark abweichen, dass wir es zweitelsohne 
mit einem bisher unbekannten Kijrper zu thun baben. Dieser Korper, 
den ich vorlaufig Koprosteriri nenne, ist kein zufalliger Bestandtheil 
der  menschlicben Faeces uud wird i n  denselben im Mittel in einer 
Menge von 1 g pro T a g  ausgeschieden. 

Der Korper wurde theils nach de r  iiblichen Methode der Dar- 
;.tellung des Cbolesterins erbalten, theils wurden die Alkaliseifrn, 
tla sie beim Auszieheri niit Aether lricht mit demselben ernul- 
sioniren, in Barytseifen umgewandelt und den trocknen mit Gyps ver- 
mengten Raryumsalzen der Fettsauren das  neue Cholesterin im S o x h -  
let’schen Apparat durch Aether entzogen. Das nach dem Verdunsten 




