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326. J. v. Breun und W. Sobecki: tfber primilre Dinitro-, 
Nitronitrit- und Dialdoxim-Verbindungen der Fettreihe. 

[Ans dcrn Cheniischco 1iisti:ut tler Lnirwsittit I3reslau.] 
(Eingcgangcii am 5 .  August 191 1.) 

Die Cbertragong der V i k t o r  Rlegerschen I)nrstellungeiiiethotle 
der Nitrokorper aus Halogenalkylen nuf solche Polghnlogenverbin- 
dungen der Fettreihe, welche die Halogenatome nicbt allzu weit you- 
einaoder in1 Molekiil entbalten, hat bekanntlich x u  tleni Resultat ge- 
iiihrt, daI3 die Isolieruog ihrer Umsetzuogsprodukte n i t  Silbernitrit 
ihrer Zersetzlichkeit xegeri entweder gar nicht durcbfLihrbnr ist (wie 
beinr itbylenjodid) oder (wie beinr Triniethylenjoditl) aul3erordentliche 
Schwierigkeiten bietet ’). Eine Reihe ron Wahrnehinuugen hat uun 
i n  den letzten Jahren den einen ron uiis zu  der Uberzeugung gefiihrt, 
dnI3 cliarakteristische Eigenschnften oder Umsetzungen gexisser, in 
eioer Kohlenstoffkette befindlicher Grupperi leicht verloren gehen 
konnen durch die nnhe Xachbarschnft einer zweiten - gleichen oder 
verschiedenen - substituierenden Gruppe, in voller Reinlieit nber 
wieder Zuni Vorscheio kommeo, sobald die Entternring iii i  Yolekiil 
gr613er geworden ist. Das zeigt sich z.  B. in der Spaltung der 
Bisinridchloride, CSEIS. C(C1): N .(CI&), . N: C(C1). CC,H~, die erst daon 
einen glntten Verlauf ninimt, wenn x inindestens gleich 4 ist>), d n s  
tritt i i i  tlern Yerhalten der Jodiither, CGHS O.(ClI& .J, gegen Natriuni 
zutage, \vo die Wii r tzscLe  Reaktion mit steigendeni s einen inimer 
glattereii Yerlaul nimrnt”, und das pr lg t  siclr 11. a. nuch iu dein Yer- 
lialten cle3 1.5-Pentnmenthylendirhodanids, CN S. (CH?)). S C N ,  nus, 
tlits ini Gegeosatz zum i thy len-  und Trimethylendirhodauid und in 
.JnscbliiO an die Monorhodanverbindungen selbst bei hiiherer Tempe- 
ratur bestandig und dnher unzersetzt fluchtig ist ’). 

D:r oiin die prirnareo Mouonitroderivnte der P:rrafEine sich :ille 
tlurch Bestiiudigkeit auszeichnen und leicht zu erhalten siod, so war 
uns in hohern Grade wahrscheinlich, dali sich die Zersetzlichkeit des 
1.3- Dinit,ropropans beitn Ubergang zu seinen Homologen alliiiiililich 
verlieren musse, und daB man, wenn nicht schon voni 1.4-Dijodbutnu 
:~US,  so doch wahrscheinlich roni 1 .s-Dijodpentnn atis zii  eineni halt- 
haren Diuitrokorper gelangen wurde. Diese Erwartung ging leichter 
in Erfiilluog, als wir gedncht hatten, deon schon das 1.4-Dinitro- 
hutan, NOz.(CH?), .NO,, erwies sich als sehr leicht IaI3bnr und durch- 
niis bestaodig, uod  dasselbe zeigte sich natiirlich arich bei deu Homo- 

:) R .  38, 4340[1905]. 
. . - - .- - 

1) Y e y e r  und K e p p l e r ,  B.23, 1709 [1892]. 
3, B. 42, 4541 [1909]. ’> I3. 48, 550 [1910]. 
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logen, von deneii wir fiirs erste das 1.5-Diriitro-peiitai1, 302 .(CH2jJ 
NO?, irnd dns I .lO-Dinitro-decaii, NO? .(CH?)lo.KOr, iri den Kreis 

tler Ui,tersuchung gezogeu habeii. 
n iesc  Dinitroverbindlingen, die sich in Bezug nuf ihre Uni- 

sjetzungeri (z. B. init salpetriger Slurp, mit Brom, rnit llinzosalzen) 
nllen nndereu priniiiren Nitrokorpern ganz ztir Seite stellen, sind 
nntiirlicli niclit die einzigen Produkte der Benktion zwischen Silber- 
nitrit und den aliphntiscben Dijodiden : sie werden begleitet erstens 
yon den isomeren Salpetrigsaureesterti, NO.  O .(C&),. 0.  N O ,  mit 
tleren Bildung j a  yon vornherein gerechnet werden mubte, zweitens 
:I ber erfreulicherneise such von deli gemischten Verbindungen, NO1 
. (CH?), .O.  NO, iiber deren I3ildung sic11 in1 vornus nichts Niiheres 
\-errnuten lieI3, die aber i n  Wirlilichkeit in niclit schlechter Xnsbeute 
(200-25 O'O) entstehen und durcli frnktionierte Destillntion recht be- 
quem isoliert werden linnnen. - Die nildung der Nitro-nitrit-verbin- 
dungen ist deslalb wichtig, weil sie duroh Reduktion leicht in Oxy- 
basen, NH1 .(CH?>, . OH, iihergefiihrt werden konnen, wodurch fiir diese 
letzteren, die in den hiiheren Reihen knuni bis jetzt ziigbglich w r e n  '), 
sich endlich eine Gewirinungsmetbode ergibt. 

Noch wichtiger scheint uiis indessen die Tntsache zu sriu, dn13 
nucli die Dinitrorerbindungen, die i n  einer Aiisbeiite \-on 90-60 " lo  
leicbt gel& werden kiinnen. den Ausgaugspunkt Eiir eine weitere 
wichtige Klnsse ron Verbindungen, fiir die Dinldebyde der Fettreihe, 
biltlen. 1111 Jabre  1899 lint K o n o w a l o f f ' )  no einigen Beispielen ge- 
zeigt, da13 die Nitrogriippe durch Redilktion in die Orirngruppe w r -  
vandelt werden linnn, und er  hat nuf diesem Wege z. 23. den Mesi- 
tylenaldehpd nus Mesitylen durch Nitrierung und Reduktion derge- 
stellt. Nachdem dieser Weg in den seither verflossenen 12 Jnhreri 
auffallenderweise von nieniaud beschritten worden ist, sind wir letzt- 
hin i n  Gemeiuschaft mit mehreren jiingeren Mitarbeitern dazu uber- 
gegangen, ihn auf seine nllgemeine Gnngbarkeit hin zu piifen, und 
haben feststelleii kiinnen, d a b  e r  in  der Tat  vielfach in uneraartet 
einfacher Weise von prirnaren Halogenverbindungen iiber die zuge- 
liiirigen Nitroderivate und Osime zu Altlebyden fiitirt, und dnlJ dies 
irisbesondere bei Dihalogenverbindungen der Fettreihe dcr Fall ist. 
Wir werden die gewonnenen Erfnhrungen deinniclist in Zusnmnren- 
hang an anderer Stelle publizieren unt l  beschriinken uns im Folgen- 
den blos darauf, die Bildung des Succintlialdosims, Glutardialdosims 

I )  Die Reduktion dcr cyclischen lsoxinic (Wallach,  A. 325, 251 [1902]) 

3 C. 1899, I, 597, 1074. 

- 

liefert sie, wie es scheint, nur in ganz schlechter Ausbeute. 
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und Decanclialcloxinis aus Dinitro-butan-, -pentan und -decan zu 
schildern. 

1.4 - 1)i j o d -  b u t a  n u n d S i l  b e r  n i  t r i t. 
Trligt man feingepulrertes Silbernitrit (3  1101.) in niit wenig i t h e r  

vermischtes Dijodbutan (1 Mol.) ein, so findet schwache Erwlirniuag 
statt, die man bei Verarbeitung groBerer hlengen zweckniiCig durch 
iiiaere ICuhlung etwas mlBigt. Nach 24-stiindigem Stehen unter 
mehrmaligern Umriihreii ist die Unisetzung gewohnlich beendet; sollte 
die ltheriscbe Lbsung nocb schwach jodbaltig sein, so filtriert mau. 
wascht die Silbersalxe gut init Atber aus, koszentriert das Piltrnt 
stark und Ia13t nbernials 24 Stunden niit etwas Silberoitrit stehen. 
Nach dem Verjagen des .4thers erhalt man eine gelb gefiirbte Flussig- 
keit, die im Vakumi  uuter IIinterlnssung eines iiur gnnz geringen 
zersetzteu Riickstandes i n  den Crenzen ron 80-19Uo siedet und durch 
fraktionierte J>estillation sich i n  3 Teile zerlegen lafit: 

1. Einen bis 105O (15 nim) siedenden geringen Vorlauf, der in1 
wesentlichen aus dein Dioitrit, NO.  0. (CIIa). .0 . NO, besteht. 

2. Eine ron 105--120° siedende Yraktion, welche der llaupt- 
sache uach die Kitro-nitrit-rerbindtin~, NO1 .(CH&. 0 .  NO, enthalt u r i d  

20-25 O/O (auf dns Dijodbtitan berechnet) betrlgt. 
3. Eine Hauptfrnktion yon 160--187°, deren Menge 50-55 ' ) lo  

ansniacht und die atis fast reinem 1 A-Diriitro-butan besteht. 
Analysenreineb nioitrobutan e r h d t  man nus Praktioii 3 durch 

mehrinalige Destillatiou als fast farlhse,  iinhezu geruchlose F!ussigkeit, 
die unter 1 3  tnm bei 176-178O siedet und : i d i  bei Abkiihlung i n  
Eis-Kochsalz nicht erstarrt. 

N (190, 754 mm). 
0.1198 g Sbst.: 0.1396 g CO1, 0.0603 € 1 2 0 .  - O.I!'OG g Sbst.: Sl.3 c('I11 

C411sN.04. Ber. C 32.22, I1 5.41, N 18.93. 
Gef. n 31.78, n 5.62, n 18.64. 

Bei Zuaatz YOD nlkoholischem Natrinmllthylat zu einer dkoholi- 
schen Liisung des Xitrokiirpers scheidet sich dns in Alkohol nnl6sliche 
Natriunisalz in Form eines feinen Krystallbreies aL, der beini Er- 
hitzen nur scbwach verpufft. Beini Auswaschen mit Alkobol wird 
das Salz, wie es scheint, in geringem hIaBe hydrolysiert, denn selbst 
die nus dem d l i g  einheitlich siedenden Nitrokorper dargestellte Nn- 
triumrerbindung ergab bei der Analyee einen etwas schwankenden, 
urn 1-2°/0 zu geringen Gehalt an Natrium. Es ist bemerkenswert, 
da13 sich dieselbe Erscheinung, nelrn nucli weniger ausgeprlgt, auch 
beini Penta- und;Dekarnethylenprodukt wiederfindet, und da13 eine 
iioch geringere Aolnahmelahigkcit fiir Natrium dns 1.3-Dinitropropnn 
besitzt, dessen Analyse Y. 3 l e y e r  und K e p p l e r  (1. c.) einen Gehnlt 



von 1.5 56 "la Natriuni anstatt 25.8"l0 lielerte. Mit Silbernitrat liefert 
eine wiihige Ihsung des Dinitrobtitaonatriunis einen weiOen, lang- 
sam dunkel werdenden, mit Kupfer einen griinen, mit Blei einen 
weiSen, kiisigen Niederschlag, niit Ferrisalzlosungen entsteht eine tief- 
rote Farbung. 

Bei der Behandhug mit iiberschussigeni Brom nimiiit Dinitro- 
butan in alkalischer Losung vier Atome Brom auf; das  sich fest 
abscheideode R r o i n i d  NO,, .CBr?.(CH~)s.CRn.NOr wird am besten 
atis Ameisensiiure unikrystallisiert. I':s etellt i n  reinem Zustnnde 
glinzende Krystiillchen dar vorn Schmp. 100". 

00127 g Sbst.: 0.3446 g AgDr. 
C4HcNs0,Br,. Bcr. Hr 65.97. Gef. Br 68.99. 

Die in der iiblichen Weise dnrgestellte Uinitrolsiiure ist olig rind 
auch die mit Hilfe von Diazosalzeo erhiiltlichen, orange bis rot ge- 
fiirbfen /ii~-Azoverbindungen zeigen wenig Tendenz zum Krystallisieren. 

Ini Gegensatz zum iinlegrenzt haltbaren Dinitrobutan ist das il l  

lhdi t ion 2 enthaltene N i t r o  -n i t r i t - p r o d  ti k t ,  das bei nochmaliger De- 
stillation ini wesentlicben um l l O o  herum (14 mm) siedet, leicht zer- 
setzlich und zeigt schon nach kurzeni Stehen den Geruch nach nitrosen 
Gasen, wlhrend es in ganz Irischeni Ziistande angenehm Itherartig 
rieclit. Seine Analyse ist mit auMerordentlichen Schwierigkeiten rer-  
kniipft und liefert, wie bei der  Zersetzlichkeit zu erwarten war, stets 
unter A bspsltung \ o n  Stickoryden einen Melirgehalt an Stickstoff. 
Sebr glatt 12Bt sich dagegen in reinem Zustande das  durch Reduktion 
der Nitrogruppe und gleichzeitige Verseifting des Nitritliornpleses sicli 
bildende I T - O x y - b u t y l a m i n  OH.(CH?), .NIIP isolieren: triigt man die 
Nitronitritverbindung tropfenweise in eine Liisung von iiberschiissigeiu 
Zinnchlorur i n  konzentrierter Salzsiiure ein, so findet sofort eirie 
rnassenhafte Entwickloog von nitrosen Gasen statt. Man erwlrnit 
tinter Zusatz von etwas inetallischem Zinn noch kurze Zeit auf deiii 
Wasserbade, macht nlknlisch, schiittelt die Fliissigkeit mehre Male rnit 
Woroforni  nus und trocknet den Auszug uber Ksliumcarbonat. 
Each dem Verdampfen des Chloroforms hinterbleibt das Amin als 
farblose Fliissigkeit Vou charakteristiscbern Fiscbgeruch, die begierig 
aus der Luft 1V;tsser und Kohlensatire nnzielit. Sie siedet, iiberein- 
stimmend mit der  Angabe H e n r y s ,  der die Base durch Reduktion 
des  Cyan-propylalkohols CN.(CH?)r .OH gewonnen hat I ) ,  unter 15 m m  
bei looo. 

0.1383 g Sbst.: 19.2 ccin N (300, 755 min) .  

C'HllNO. Ber. N 15.73. Gef. N 15.77. 
- ._ 

I )  Bull. hcnd. Belg. [3] 38, 331 [1900]. 



Fiir tlic nacli Schot tcn-Bauninnn Iciclit zu crhaltcndc D i b c n z o j l -  
v e r h  i n (I u n  g C,3Hs. C O .  0.  (Clf?), .NH. CO. Cg 11s tauit H e n r y  den Schmp. 
.-,SO. \Vir konnten hingcgcn Eeststellcii, d:rl) (\as ganz iviiic Proclukt crlicblich 
lither, iiiimlicli bei 75'' schmilxt, tlnll abcr der Sclinielzpuukt (lurch eine 
geringe Bciniengung der tlnrch unvoll~tiindigc Benzoyliernng cncugteii Pro- 
tlukte ruWerordcntlicli stark hernbgedriickt \\ irtl. 

0.1 167 g Sbst.: 0.3121 g COg, 0.0712 g H20. 
ClsHlsh'O,. Her. C 72.75, I1 6 41. 

GcF. )) 72.79, n 6.51. 

1.3 - D i j o d - p e n  tn I I  11 n d S i 1 b e r n  i t  r i  t. 
\ \ i d  Dijodpeotan rtiiter denselbeu I3ediogungeu wie seiii niederes 

I-lomologes rnit Silbernitrit unigesetzt, so erhalt rnnn ein unter 14 nirn 
zaischen 75O und 190' siedendes Reaktioiisprodukt, nus den1 sich 
durch mehrninlige Destillation nu(3er einem geriogen, aus den1 Dinitrit 
N O ,  0 .  (CH2)j .O.  NO bestehendeii Vorlaiif zwei I h k t i o n e n  isolieren 
lussen; eine r o n  ca. 190-140" (15 nim) siedeude, deren Jlenge 
20-?5 "/o des Dijodpentnns hetragt r i n d  die iin wesentlichen ails der 
gemischten Verbindung NO.  O.(CIl?)j .NO? besteht, u i i c l  eiue \-on 
170-100" siedende, welche c:i. 55 'I!,, des Dijotlpentans entspriclit und 
fast reines D i n i t r o - p e n t a n  enthalt. 

Dss letetere siedet in gnnz reineni Zustande bei l!)+-l!G'' 
(1G mm) und zersetzt sich beini Destillieren nur i n  gauz geringeni 
lia13e. Rs ist \vie das  Dinitrobutnu niir schwach gefiirbt iind fast 
gnnz geruchlos. 

0.148s g Sbst.: 0.2030 g CO2, O.OS5S p H20. - 0.1SPti g Sbst.: PS ccm N 
(330, 7-50 nini). 

CjHloN20,. Ber. (; 37.04, 11 6.1i, h' 17.11. 
Gel. D 37.20, )) 6.4.5, )) 16.9G. 

Das D i n a t r i u m s a l z  ist in Alkoliol last p r i z  ~inlijslicli iind wird, \vie 
CJ scbeint, beini Auswaschen mit Alkohol aach eincs Tcilj scincs Natriuins 
bcroubt. W e  bei den Mononitroparatlinen, kann man nuch hier aus der 
wiiBrigen LBsuny dcs Natriunisalzcs durch genauc Scutralisation init Essig- 

(nicbt aber mit Minerdsaurcn) in  der Kfilta fast dm gesamte Dinitro- 
pentan in unverandertem Zustande rcgenerieren. Mit Scb\\~eriiietnllsalzen 
liefert Dinitropcntannatrium dirselbcn Nietlerscliliigc vie die ButanverlJindung, 
beirn Erhitxeu rcrpufft es ganz schmaclr. 

Dns T e t r a  b r o m d  e r i  Y a t des Dinitropentnns, NO*. CBr? .(CHa)z. 
CBr?.NO?, bildet sich auf Zusatz von h o r n  zur alkalischen L6sung als ein 
niir langsam erstarrendes 61. Nach dem Umkrystsllisiereo BUS Anleisen- 
sAure schmilzt es bei 39O. 

0.9197 g Sbst.: 0.3169 g AgBr. 
CsHsN,Br;O,. Ber. Br 66.95. Gef. Bi. 67.19. 



Nit D i a z o  ben  z o 1 s u l  1 a t  liefert I>initrol~eiitaunatriuni, nachdem 
von dew in alkalischer Losring ausfallendeu Harz filtriert wortlen ist, 
beim Anshuern eine flockige rote Abscheidung, die beim Wnschen 
mit Alkohol das gelbe Iiuppelongsprodukt CsBj .Ng .CH(NO,). (CB,)3. 
CH (N01) .Ng.  CG I& zuriicklafit. Bieses iat in kaltem Alkohol schwer 
liislich und knnn  durch Umkrystallisieren aus Alkohol leicht rein ge- 
wonuen werden. Der  Schruelzpunkt liegt bei 1GO". 

C l ~ H l ~ N , j 0 4 .  Uer. N 22.68. GcF. h' 29.51. 
0.1 lG3 g Sbst.: 23.3 ccm N (30°, 760 mm). 

Die Bisnitrolsiiure der Pentaureihe ist ebenso iilig wie die der 
Butaiireihe. 

Die in  der Frrtktiou 120-140" (15 mrn) nls Hnuptprodukt enthal- 
tene IY i t Po- n i t  r i  t - v  e r b i n d  u n g, die der Hauptsache nnch bei 1SO-1~3@ 
(15 mm) siedet, bietet bei ihrer Zersetzlichkeit bei der A n a l p e  thn- 
liche Schaierigkeiten, \vie der ansloge TetraniethjlenkGrper. Dic iu 
ganz derselben Weise wie dort ausgefuhrte Reduktion liefert das  
8 - O x y - n r n y l a m i n  OH.(CH&.NH? nls farblose, uuter 16 mm bei 
122'' siedende Fliissigkeit \-on deni fiir Osybnsen charnkteristischen 
Fischgeruch. 

0.1933 g Sbst.: 24.2 ccni h' (3Io, 757 nini). 
C:S€113N0. Ber. N 13.60. Gef. N 14.12. 

Das G o l d s a l z  bleibt bcim laogaarncn Ycrdunsteii der \\-&rigen Liisung 
i n  Form sch6ocr, gelbcr Nadclu ziiriick, tlic sich h i m  Ptehrn i i i i  Liclit all- 
inithlicli dunkcl fiirbcn. 

0.1931 g Sbst.: O.OS62 g . \u .  

C ~ l I l ~ N O , H C l r  AuCI.+ Ber. :\u 14.59. Gel. .4u 44.62. 
Mit Bcnzoylcliloritl liell sich nus  der Rnee nur einc iiligo BcnzoJ-1-  

r c r b i n d u n g  erlialten, dio auch bci woclienlungeni Stehrn in Xis iiicht cr- 
star1 tc. 

Dafi dern Arnidopent:mol tatsiichlich die ihni oben zogeschriebene 
Koustitution zukornmt, konnte leicht durch Uberfubrung in P i p e r i -  
d i n  gezeigt werden. Beirn rnehrstiindigen Erbitzen niit rauchender 
JodwasserstoffsHure ?iif 1200 erhhlt man eine Mare Losung, die mit 
Alkali i n  der KHlte eine zu Boden sinkende jodhnltige Base [J.(CH?)s. 
XIT,] absetzt. Beim Eriviirmen tritt nach wenigen Augenblicken Pi- 
peridin-Geruch auf , iind das mit Wasserdampt iibergehende Amio 
konnte durch sein Pikrnt rom Schmp. 1450 leicht ale reines Piperi- 
din identifiziert \verden. 

1.10- D i j o d-(1 e c a n  u n d Si 1 b e r  n i t  r i t. 
Die Urusetaurig dcs Dijoddecnns rnit Silbcrnitrit dauert in  dcr IMte 

ctmas l5nger als bei den niedereo Ilomologm, knnn aber ohnc Gefnhr IBr 
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das Diuitroprodukt durcli Eraarmen gefiirdcrt werdeu. Man verftihrt a m  
besten so, da13 uian das Dijodid durch gelindes Erwiirmen schmilzt, dauii, 
ohne zunblist mit Xther zu verdiinnen, hbersclifissiges Silbernitrit zovetzt 
iind nun in dem %Be, \vie durch das Eintrcten der Reaktion eiue Erwiir- 
mung der Mase stattfindet, .ither zusetzt. Man liillt danu uiiter Umschiit- 
teln 24 Stunden bci Ziminertemperatur stehcn, erwlrmt nocli 2 Stunden auf  
schwach siedendem Wasserbade, filtriert, wfischt mit .ither gut aua und ver- 
duustct den ither. Es hiuterhleiht eine nur schwach jodlialtige, alsbald zum 
grollen Teil erstarreude Massc, die auf Ton abgepreBt wird. Wiihretid dic 
Dinitrit- nnd Nitronitritverbiudung in den Ton jichen und tlnrch Estraktion 
mit i ther  in  Form eines 01s (A), clcin auch noch Dinitroprodakt bcigeniengt 
ist, isoliert iverden kUnneu, erwcist sich das aiif dim Ton Zurfickbleibendt 
(B) als fast reiiie, niir durcli nrnig Jot1 noch verunreiuigte Dinitrovcrbin- 
dung. Einc Zerlegung von h 
in dia einzeluen Bestnndteile durcli Destillatiou wird sich. (la selbst das Di- 
joddecan ini Vakuuni unzeisetzt flilchtig ist , zmeifellos clurclif&hren lassen: 
wir haberi indcsseii fiirs erste, da die Menge A, die uns zur Verfiigung stantl, 
nicht ganz 3 g betrug, auf die lsolieruog der Yalpetrigsiureester verzichtct 
und. cl:u in A enthaltene Dinitropi-dukt (lurch Fiillen der alkoholischen Ti)- 
s u n g  mit Natiiumiithylat xu fnsscn versucht in der Bichereii Ermartung, daW 
aneh das Dinitrodevannatrium in Alkohol uulhlich sein wiirde; diese Erw:ir- 
tung hat. sich i n  der Tat als ziitreffend erwiesen. Man fillt dann nuch F: 
(welchcs sich in reiuem Zustantle in Alkoliol scliwer last) a18 Natriumsalz, 
vcreinigt die beideu Piillungeu -- die nus A erhaltene betriigt ca. 10 O/u ( a d  
Dijoddecrn bezogen), so da8 die Gesamtausbcntc an Dinitrodecan rund 65 "lo 
betrigt - uod setzt tlanii die Dinitroverbindung niit der berechneten Menge 
Essigslure in Freilicit. Die feste Piillnng wird ziir Keinigiiog am besten in 
wenig ;ither gelUst und unter Kiililung mit Alkohol versetzt, monul sich das 
1.10-Diiiitro-decan sofort in Festey Form absctxt uud nach dcm 'l'vocknen 
anf Ton aualysenrein eraeist. 

N ('230, 758 mm). 

Ilirc Mengc betriigt .55 O i O  des Dijodtlecnns. 

0.1021 g Sbst.: 0.1957 g CO2, 0.0S14 g 1 1 2 0 .  - 0.1826 g Sbst.: 19 .1  CA'III 

CluH,oN?O,. Ber. C 51. i3 ,  H S.63, N 12.06. 
Gef. )) 52.12, 9.00, n 11.70. 

n e r  Schnielzpunkt der Verbindung liegt l e i  4 9 0 ;  er audert 4ch 
nicht, wenn man sie nochmnls in dns Natriumsalz iiberfiihrt und :IIIS 

dieseni, nacli gutem Auswaschen mit Alkohol, in Freiheit setzt; da 
auch hier die Natriumverbindung, gut nusgewascben, einen hlinder- 
gehalt an Natrium ron cn. 1 O / 0  nufweist, so diirfte in der Tat  bei 
Dinitronatrium~erbindungen ein geringer Verlwt an Natrium leirii 
ProzeB des Auswaschens und niclit eine Verunreiniguog der Dinitro- 
kiirper durch Kitronitritverhindungen die Schuld an den  Annlysenzahlen 
trngen. 

Die Derivnte des Diuitrodecnns krystnllisiereu nocL schlechter, 
a ls  die der niederen Homologeu; selbst tlas Tetrabromicl konnte nrir 
nls 61 erhalten werden. 
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l h s  Nitronitritprodukt N o t ,  (CH2)lo.O . N O ,  welches in A zwei- 
fellos enthalten ist, halien wir, wie oben erwahnt, noch nicht isoliert, 
hoffen aber, seiner demnkchst bei eiuer U’iederholung des Versuches 
i n  grijderem Mndstabe hnbbaft zu werden. Es bietet Interesse, weil 
es den Zugang Zuni 10-Oxy-decylamin, O H . ( C € ~ ~ ) ~ O . N B ~ ,  und zum 
10-Chlor-decylaniin , CI. (CH2)lo. NHs , erschiiedt und das letztere sich 
wobl besser ids das I .lo- Dekamethylendiainin, NH:, .(CH2)io.NH1 I ) ,  

zur Benntwortung der Frage eignen durfte, oh 10 Kohlenstoffatome 
und ein Stickstoffatom ohne Atoniverschiebungen zu einem Ring zu- 
saminentreten kiionen. 

Re d u k t i o n  d e r D i n  i t  r o v e r b i n d u n g e  u.  
J h r c h  energische Reduktion werden die primaren Dinitroverbin- 

dungen selbstverstiindlich in die prirniiren Diamine iibergefiihrt. Ein 
praktisches Interesse besitzt dieser Ubergang nicht, da  die yon dem 
einen YOU u n s  in den letzten .Jahren nngewandten Metboden in ein- 
facherer Weise Diamine der Yettreihe zugiiuglich machen. 

Will man eine beschriinkte Keduktion erreichen, so komint man, 
wie wir mit Hilfe des am leichtesten in grijderer Menge zuganglichen 
Dinitropentans fanden, am besten zum Ziele, wenn man das schon 
yon K o n  o w a l o f f  angewandte Zinnchloriir beniitzt, dabei aber in 
folgeuder vorsichtiger Weise verflbrt: Man lafit unter Eiskiihlung die 
w58rige Liisung des Natriumsalzes der Dinitroverbindung i n  eine 
I,iisung der dreitachen Menge Zinnchloriir in uberschiissiger Salzsiiure 
eintropfen, setzt daori Natriumcarbonat bis zur ganz schwach alkx- 
lischen Renktion zu und estrahiert sofort erschopfend mit Ather. 
Reim Verdunsteii des ;ithers hinterbleibt - ineist sofort in analyscii- 
reioem Zustaode - dns Dioxim, das nur auf Ton abgepredt zu wer- 
den bmucht. Nljtigenfalls krystallisiert man nus Methylalkobol, worio 
sich die Dioxime iu der Kalte schwer losen, urn. 

Das ( ; l u t n r a l d e h p d - d i o i i m ,  H0.N: CH, (CH&. C H :  N.014, 
wurde so i n  einer Ausbeute von 55-60 O l 0  in Form langer, farb- 
loser Nadelo gewounen, die einen etwas hoheren Schmelzpunkt (178O) 
zeigten, als das von H a r r i e s ’ )  kurzlich aus Hydroxylamin und dem 
Glutardialdehyd gewonuene Produkt (1 7 1 O). 

0.1239 g Sbst.: 0.2085 g Cot, 0.0876 g Hs0. - 0.1610 g Sbst.: 31.2 wm 
N (22O, 760mm). 

C5HloN,0?. Ber. C 46.15, H 7.70, N 21.54. 
Gel. B 45.89, D 7.90, D 41.84. 

I )  Vergl. P h o o k a n  iind Kraf f t ,  B. 26, 8252 [ISSZ]. 
2j B .  48, 1194 [1910]. 
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I )as  S u  c c i  n - d  i n l d o s i  ni, H0.R': CIT .(C&)?. CH:N.OH, schmolz 
iibereiustitnmend niit den Angnben Fruherer Autoren bei 173 O. 

0.1130 g SLst.: T8.3 ccm N @On, i 6 2  nini) 

D;is 1) ecn  n-d i o s i  ti] ,  TI0.N: CII .(C;€12ja. CII:  K.OIT, endlich fing 

0 33.50 g Sljst.: 16 9 cciii N (200, 762 inin). 

I)ie Ausberite an dieseni letzteren Diorim FHllt etwns geriuger 
:IUS i i r i t l  nrnr deshdb,  weil ein l'eil des Dinitrodec:ins bei der Re- 
Iiuntllung mit Zinnchlorfir sich i n  eine feste, nriiorphe, zinnbnltige 
3lnsse rer\vandelt, von der nntiirlicli die saure Fliissigkeit vor tler 
Isdierung des (.Jsims filtriert werdeu tnu13. \Vir linben leider niclit 
iilier eiiie geniigende IIenge dee wertvolleu I .lo-Dijoddecans verfiigt. 
uiii die giiostigsteii Bedingungen der Iteduktion hier nusfindig machen 
zii kiinneo, lialten es :her fiir wnhrscheinlicb, da13 i n  den nietlereii 
Reilieo tliese Scliwicriglieit niclit niiftreten wird, und dab  insbesondere 
die Iliosinie des 1Iesnn- und Heptnn-dialdehycls, CH0.N: C€I.(CH:), . 
CH:N.OII untl IIO.N:CH.(CH?)j.(:lI:X.(')H], :us den Joditleii der 
Hesn- u u d  lie~~tnmethylenreiliP rnit kauni schlecbterer Auslieute als 
dxs Ijiosim des Clutnr:ildeliyda zu gewinucn sein w r d e n .  

C4TI,N,02. Ilcr. N 24.14. GcF. N 23 i 4 .  

bei 137" n n  x u  erweichen u n d  war liei 141" gescbmolren. 

C ~ ~ H ? ~ K , O ,  ncr. N moo. w. N 13.7. 

326. Otto Ruff und Herbert  Lickfett: aOber Bromide 
des Vanadinsa. 

[r\us (1. Anorgan. u. Elektroclieni. L;iboi,. (1. ligl. Tccliii. Hoclisrhule z. Danxip.) 
(Eingegangcn ani 5. Aiigust 191 1.) 

Die interessnnten Beobachtungen, welche wir beim Studiuni der 
Chloride des Vanndins gernncht hatten'), veranlaflten u o s ,  auch die 
Verfahren zur Darstellung der Bromide neu zu benrbeiten. 

>Ian kannte bisher folgende Bromverbindungen ') des Vnnadius: 
Vanadinosytribromid (VO Bra), I'nnadioosydibromid (VO 13r2) untl  
Vanadintribromid (VBrs). 

Nncb R o s c o e 3 )  erhnlt man dns Vanadinosytribromid analog der 
entaprechendeu Cblorrerbindung durch Cberleiten Ton Broni iiher 
Vanndintriosytl bei Rotglut. I h s  fliissige Vanadinoxy t r i  bromid geht 
beim Erhitzen auf 180° uoter Bromnbgabe in dns feste Vnnadinosv- 

-. . . . . 

1) B. 44, 506 [IDll]. 
s) Roscoe, Ann. CIi. Ph. Soppl. 8, 9s--112 [1872]. 

1) G m e l i n - K r a u t ,  IIdL. 1910. 




