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Der Atomcomplex (CioHigNO), der in den Chinaalkaloiden mit
dem Chinolinrest verkniipft ist, der sogen., »zweite Reste, kann je
 nach den Verasnchsbedingungen in ein Benzolderivat {bergehen, wie
es beim Uebergang des Chinens  und Cinchens in Derivate des
y-Phenylahi:m!ins: das Apochinen oder Apocinehen der Fall ist, oder
er kann hydrirte Pyridinderivate bilden, wie sie in der Cinchaoloipon-
giure von Skraup and in dem Merochinen vorliegen,  Auf Girand
der Bildung des Cincholoipons uwmd der Cincholoiponsiiore einorseits,
des Apocinchens und  Apochinens  andererseits hatte ich vor zwei
Jshren die Ansicht ) geiussert, dass dem czweiten Reste, (CyolloNO),
dor Chinanlkaloide vielleicht ein dhnlich  constituirtes  gomisehtes
hydrirtes Pyridin- nnd hydrirtes Benzol-Ringsystem za Gronde Hegen
koénne, wie Merling es fir dus Tropin and Begonin annimmt. Wi
weit diese Aunffassung berechtigt isr, lisst sich zur Zeit noch nieht
sagen. Solange die Coustitution des Merochinens and der Gincholoipon-
giiure noch unicht vollstindis subzeklirt st oder so lange nicht ander-
weitige wichitige  Aufschliigse  diber die Natur des zzweiten Restege
der Chinsalkaloide beigebracht wiml, =0 lange seheint miv die Frage
nach der Structar dessellon wech wichr sprochrail zu sein,

Die weitery Untersuchung des Meroehinens, sowie YVersuche fiber
die Hydrolyse des Debydrovinehens und  der dureh weiters Wasser-
stoffentzivhnng sus letzterem pebildeten Base michte ich mir vorbe-
halten. Hrn, Karl Heruharve bin ich fir seing werthvolle und er-
folgreiche Unterstiitaung z2u bwstem Prank verptlichter,

288, Wilhelm PTraube: Ueber Isonitrpmine.
{Aus dew L Herliner Bpivorsitat Laboratorium, §
[Wergottagen vom ¥erlamior, )

Bringt man zu sinetn Gher Quevksilber  befindlichen Valnmen
Stickoxydgas  eine alkoholische  Lisung  van  Natrinmueetessigiithor,
so wird dasx Gas von der Flissigheit slmiblich asfinenommen,

Bs entsteht dabei des Nptrintosnlz einer neaen stickstofThaltigen
Stiure, das sich als Niedorsellag susschoendot,

Um grissere Mengen der Verbisdong  davzostellen, leitet man
einen missig starken Strom rovkenen Stivkoxydgases in cioe cires
10 procentige alkoholische Libsung ven Natrinmaodessigither, welche
ansserdem 1 Mol, Natrinmathyiat enthiln

Sertpnats, 1w
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Der ausgeschiedene Niederschlag wird von der anhéiilgende‘n
Flissigkeit befreit, in nicht zu viel Wasser gelist, und die Lisung
mit dem mehrfachen Volumen Alkohol und etwas Aether versets

Es scheiden sich nach kurzer Zeit weisse, gliinzende Bliittchen
aus, ‘welche die Zusammensetzung CsHsN2 O3 Nag -+ HaO  besitzen,

Die Ausbeuten erreichen bisweilen die theoretiseh berechneten,

Analyse: Ber. fir CgHgNaOsNay ~+ 11,0, ‘

Procente: C 28.57, H 3.96, N 1111, - Nu 18.95,
Gef.  » » 28.50,28.60,» 4.53, 4.01,» 1100, 11.08, » 18.43.

Das Krystallwasser fingt bereits bei 1000 an zu entweichen, doch

findet dabei auch eine weitere Zersetzung des Korpers statt,

~ Das Salz entsteht aus dem Natriumacetessigiither darch Anf-
nahme von 2 Mol. Stickoxyd, indem gleichzeitiy, infolge der Anwesen-
heit von Natriumithylat, ein zweites Wasserstoffatom durch Metall
ersetzt wird.

Der Korper gehort offenbar zu derselben Klasse von Verbin-
dungen wie die stickoxydschwefligsanren Salze ') und die Salze der
Dinitroalkylsiuren#).

Erstere entstehen durch Kinwirkung von Btickoxyd auf Alkali-
Sulﬁte, letztere auf Zinkalkyle in folgender Weise:

NaSOgNa -+ 2 NO = NaN.(:HOgNa

Zn(CHjg)a -+ 4 NO == Zn(N.Oy CHyg)s.
Die Reaction zwischen Stickoxyd und Nalriumacetessigither bei
Gegenwart vor Natriumiithylat entspricht nachstehender (leichung:

COCH; CO CHy
(:'JHNa. - ANO 4 CoMH; O Na === ';x{.} No Oy Na + Gy H;O.
CO O Cy H, CO O Cull
Die neue Verbindung ist in Wasser sebr leicht - mit’ alkalischer
Reaction — loslich. Silbernitrat fillt aus der Lésung einen weissen

Niederschlag, der sich beim Erwiirmen der Flissigkeit unter heftiger
Gasentwicklung und Abscheidung eines Silberspiegels zersotzt.
Das trockene Natriumsalz verpufft beim Erhitzen gelinde.
Uebergiesst man es selbst ‘mit verdiinnten Sduren, so begiont
schon in der Kiilte eine Gasentwicklung, die bei erhihter Temperatur
stiirmisch wird.
| Das entwickelte (Gias ist wahrscheinlich ein Gemenge von Stick-
stoff und Stickoxydul. |
Die Eigenschaft von S#uren, schon in der Kilte unter Gasent-
wicklung zersetzt zu werden, zeigen auch die stickoxydschwefligsanren
und -die dinitroalkylsauren Salze.

1) Pelouzoe, Ann. Chim, Phys. 60, 151.
) Frankland, Ann. d. Chem. 94, 34,
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Letztere unterscheiden sich durch dieses Verhalten, wie Fran-
chimont und van Erp 1y gezeigt haben, scharf von den ihnen
jsomeren Alkylnitraminen, welche sehr bestiindig sind und aus ihren
Salzen durch Qiinren unverindert in Freiheit gesetzt werden.

Man darf bieraus schliessen, dass auch die aus Stickoxyd und
Acetessigiither entstehende Verbindung, welche die Zusammensetzung
ecines Nitramins besitzt, doch ovicht zur Klasse der Nitramine gehirt.
Sie und die weiterhin zu erwihnenden Verbindangen sind den Nitra-
minen isomer und sollen deshalb als lsonitramine bezeichnet werden.
Ueber die Constitution derselboen miissen weitere Versuche entscheiden,

Wie aunf Natrinmacetessigiither wirkt Stickoxyd such auf die Na-
irinm- oder asuch Kalinmsalze zahlreicher anderer Verbindungen ein,
wie Benzoylessigiither, Malopsiiureiither, Benzoylaceton u, 8. w.

Man erhilt Salze, welche dieselben Renctionen zeigen, wie das
Natriumsalz des Isonitramin- Acetessigithers.  Sie besitzen vor allem
sammtlich die Iigenschaft von Siunren, schon in der Kiilte unter (ias-
entwicklung zersetzt zu werden,

Auch aunf Monoketone wirkt Btickoxyd bei Gegenwart von Al-
kalien ein.

Leitet man das (Gas in eine alkoholische mit alkoholischer Natron-
lauge oder Natrinmiithylat versetzte Lisung von Aceton, so scheidet
sich ein schwach gelb gefiirbter Niederschlag auns,

Lést man diescn in Wasser, so enthilt die Lisaog neben Kssig-
siure eine neue Siure, welehe als Barytsalz ausgefiillt werden kann.

Der Niederschlag des Baryamsalzes ist zuerst amorph, wird je-
doch Lald krystallinisch., Krysaallisirt man ihn aos heissem Wasser
um, 8o erhialt man sturk glinzends, tarblose Nadeln von der YA
sammensetzung HoCG(NoOy)a Ba -+ 3 ), Die dem Korper zuo Cirunde
liegende Siure kann als Methylendiisonitramin bezeichuet werden.

Analysa: Ber, fiir O Ho(NoOgh Ba o4 3 T,

Provente: € O, H o246, N 17005, Be 42105
Grof. » s TR, o R, o TTL, e L

Im Exsiccator verlieren div Keystalle ihren Glanz and enthalten
dann 1 Mol. Wasser woenigoer,

Analyse: Ber. fir OHaNa{Owh Ba <4 ¥ Fall,

Procente: G 381, H Luh, N 1824, Ba 4060
Grof. & 2 B8y e R, = IRV » A48,

Beim Erbitzen auf 120 - 1809 verliert die krystallisirte Verbio-
dung das Krystallwasser vollstiindig,

Analyso: Ber, fiir I Molekile,

Proventa: HaO 1061,
Grof, » e, LhdY, 1647,

o S

1 Hee. truv, ehim, 12, sd0.
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Die getrocknete Verbindung ist nach der Formel CHg (N3Og)eBa,

zusammengesetzt.

Analyse: Ber. fiir CHa(N20a)2 Ba.

Procente: - C 4.43, H 0.74, N 20.66, Ba H0.5H5.
Geef. » » 4,50, » L28, » 20.69, » 50.29,

Das Salz ist in kaltem Wagser fast unléslich, und wird auch vop
heissem Wasser nur in verhiiltnissmiissig geringer Menge aufeenommen,
Die] Losung reagirt neutral. Der Korper ist ziemlich explosiv; in
wasserfreiem Zustande verpufft er beim Irhitzen unter glinzender
Lichterscheinung.

Uebergiesst man ihn mit S&uren, so wird er unter (Gasentwick-
laung total zerstort. Unter den entweichenden Giasen befindet sich
Stickoxyd. Auch Formaldehyd tritt als Zersetzungsproduct aof, was
nach der Formel der Verbindung leicht verstindlich ist.

Das Silbersalz der Siure zersetzt sich bLeim Kochen mit Wasger
unter Gasentwicklung und Abscheidung von metallisehem Silber.

Beziiglich der Entstehung des Kirpers aus dem Aceton bleibt eg
zuniichst unentschieden, wann die Abspaltung von ISssigsiiure erfolgt;
ob ‘bereits bei der Binwirkung des Stickoxyds, oder erst beim Auf-
l6sen des Reactionaproductes in Waaser,

Die Reaction erfolgt nach der Gleichung:

CH3 COCH;s + 4 NO -+ 3 NaOH
== CHz COONa -- Hy C(Na Oy Naudy ~- 2 Hy O,

Bei der Einwirkung von Stickoxyd auf Acetophenon in alko-
holisch - alkalischer Ldsung und Auflisen des entstandenen Nieder-
schlages in Wasser wird in ibnlicher Weise Benzobsiiure weben Me-
thylendiisonitramin erhalten.

Die vorstehend erwiihnten neuen Verbindangen sollen uach allen
Richtungen hin untersucht und die Einwirkang des Stickoxyds bei
Gegenwart von Alkali auf Nitroparafiine, Sullingéinren, Phenole und
Basen studirt werden.

284. H. v. Pechmann und L. Vanino: Darstellung von
Acylsuperoxydoen.
[Aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensell, zu Miinchen,)
(Bingegangen am 13, Juni.)

Die bisher bekannten, ala Siiure- oder Acylsuperoxyde bezeichnaten
Séureester des Wasserstoffsuperoxydes  sind  vor 36 Jahren von
Brodie entdeckt und durch Einwirkung von Chloriden oder Anhy-
driden der Hssig- und Benzoisiurereihe nuf Baryumsuperoxyd erhalten




