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nach wenigen Tagen bilden kann, beini E r w a r m e n  auf k a u m  16oO s e h r  
h e f t i g  explodier t .  

Die glatte Oxydierbarkeit (und auch Hydrierbarkeit) der aus zerfallendem 
Natriumazid NaN . . . N, bloljgelegten Imidgruppe durch molekularen Sauer- 
stoff (bzw. Wasserstoff) haben wirl,) schon beschrieben; wir wollen nur hinzu- 
fiigen, dalj die Oxydation NaN, + 0, = NaNO, + N, auch bei Temperaturen, 
wo noch keine Spur von freiwilligem Zerfall eintritt, namlich unterhalb 270°, 
zwar sehr langsam, aber doch merklich fortschreitet. Der molekulare Sauer- 
stoff kann also die durch die Warme zwar gelockerte, aber noch nicht zerfalls- 
fahige NaN . . . N,-Bindung trennen, indeni er die N,-Gruppe von der NaN . . . - 
Gruppe verdrangt. 

Weil die Schwierigkeit der Ammoniak-Oxydation nach tinserein Verfahren 
nur in dem an sich (d. h. ohne Aktivatoren) langsamen Verlauf des ersten 
Ganges: HNH, + 0, + H,NH -+ 2 HN. .  . + 2 H,O liegt, mahrend der 
zweite Gang: H N . .  . + 0, + NaOH = NaNO, + H,O rnit grol3er Affinitat 
verlauft, kann man vorhersagen, daB Hydroxy lamin ,  HNH.OH, in den1 
durch die Wasser-Bildung intraniolekular die I,oslosung der HN. . . -Grtippe 
von selbst verlauft, schon bei niederen Temperaturen zti N i t r i t  und N i t r a t  
oxydierbar sein wird. Wir fanden, dalj Hydroxylamin-Sulfat, mit der 10-fachen 
Menge Natronkalk trocken geniischt, schon bei 20° autoxydabel ist und in 
Luft oder schneller in Sauerstoff nach einigen Tagen in Nitrit iibergeht. Er- 
warmt man zum SchluB auf IZOO, so erhalt man leicht 40°4 der berechneten 
Menge Nitrit neben 20 yo des berechneten Nitrates, und bei noch langsanierer 
Zersetzung des Hydroxylamins wird man allen Stickstoff in Nitrit und Nitrat 
iiberfiihren konnen. Aktivatoren, wie Nickelcarbonat, Kupferpulver oder 
Silberpulver, sind eher schadlich als forderlich, und Oxydationsmittel, wie 
Bleidioxyd, Mangandioxyd, Bariumperoxyd an Stelle von molekularem Sauer- 
stoff, bringen hochstens 1/6 der berechneten Nitrit-Nitrat-Ausbeute zustande, 
gemaf3 unserer Folgerung, daB die zweite Reaktion: HN. . . + 0, + NaOH 
= NaNO, + H,O nur mit dem molekularen Sauerstoff glatt ablauft. 

221. Mario Passer in i :  ober die Einwirkung von Cyankalium 
auf Pernitroso-Derivate. 

[Aus d. Laborat. fur pharmazeut. Chemie d. UniversitHt F1orenz.j 
(Bingegangen am 2. April 1927.) 

Vor einiger Zeitl) habe ich gezeigt, da13 man durch E inwi rkung  v o n  
Cyan k a1 i u ni a u f Pe r  ni t r o s o - camp her  un d Pe r  n i  t r o s o -fen c h o n die 
K a1 i u m s alz e 2- C y an -  2 - [ni t ro  s o - h y d r o x y 1 a in i n 01- c a m p  h a n  s 
bzw. 2 - Cyan- 2 - [nit r os o- h y d r  ox  ylamino] - fen c hans  erhalt. Von dieses 
Salzen aus kommt man durch Einwirkung von Mineralsaure und Erhitzen 
leicht zu den Cyanhydr inen  des  Camphers  bzw. Fenchons ,  1-011 
welchen Verbindungen ich als erster die Darstellungsniethode angegebeii 
and die Formel festgestellt habe. 

Als ich nun meine Reaktion mit Cyankalium auf andere Pernitroso- 
Derivate ausgedehnt und gerade das Studium des Produktes aus Pe r  ni t r o so - 
m e n t h o n  beendet hatte, kam mir die vor kurzem erschienene Arbeit der 
HHrn. Houben  und Pfankuch2)  zur Kenntnis. Wie diese Autoren, habe 
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auch ich mit Hilfe meiner Reaktion das Cyanhydr in  des  Menthons  (I) 
erhalten, welches man durch direkte Einwirkung von Blausaure auf Menthon 
nicht gewinnen kann. Intermediar bildet sich auch in diesem Fall das 
Kaliumsalz des Cyan-[nitroso-hydroxylaminol-menthans ; da aber diese 
Verbindung ziemlich unbestandig ist, so zersetzt sie sich schon beim ge- 
wohnlichen, fur den Verlauf der Reaktion notigen Aufkochen teilweise in 
N20 und Menthon-cyanhydrin. Ein Teil des Cyan-[nitroso-hydrosylamino]- 
menthans bleibt jedoch als Kaliumsalz in der 1,osung und wird durch Minerql- 
sluren daraus als ein 01 gefallt, das ich wegen seiner Unbestandigkeit nicht 
habe reinigen kiinnen 
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Fur das Cyanhydrin des Menthons habe ich die folgenden Konstanten 
gefunden: Schmp. 145-146O, [XI: = +95.8S0. 

Die HHrn. Houben  und P fankuch  haben durch Hydrolyse mit 
niethylalkoholischem Kali aus diesem Cyanhydrin eine ungesattigte, nicht 
krystallisierende S a u  r e erhalten, die sie durch Uberfuhrung in das Amid 
identifizierten. Ich habe aus demselben Cyanhydrin durch Hydrolyse mit 
Salzsaure eine gut krystallisierende Verbindung vom Schmp. 78 -79O und 
[x]L5 = +20.460 gewonnen, welche nach ihren Eigenschaften das L a c t o n  
einer  Oxy-menthan-carbonsaure  (11) sein mul3. Man kann demnach 
als wahrscheinlich annehmen, da13 bei dieser Hydrolyse das Hydroxyl des 
Menthon-cyanhydrins in den Menthan-Ring wandert, worauf dann der Lacton- 
Ringschlulj erfolgt. 

Ferner lese ich in der Veroffentlichung der HHrn. Houben  und 
P fankuch ,  dal3 sie sich vorbehalten, meine Reaktion mit K-Cyanid auf 
andere Pernitroso-Derivate bzw. Nitrimine auszudehnen. Ich erhebe keinen 
Anspruch darauf, die Untersuchungen der genannten Herren zu storen, 
welche im besonderen die Sauren interessieren, die man mit Hilfe dieser 
Reaktion erhalten kann. Die Sauren hab.en fur mich kein spezielles Interesse, 
obgleich sie noch zu dem Gebiet meiner Untersuchungen gehoren wurden ; 
dagegen werde ich meinerseits das Studium der von mir aufgefundenen 
Reaktion zwischen Cyankalium und Pernitroso-Derivaten fortsetzen. 

Im Verlauf meiner Untersuchungen iiber diese Reaktion habe ich unter 
anderem bereits gefunden, daB bei der Reduk t ion  des 2-Cyan-2-[nitroso- 
hydroxylamino]-camphans mit Aluminium-Amalgam d- und I - Bo r n y l amin  
entstehen, ferner da13 man durch Zersetzung des Silbersalzes in der Warme 
Campher  neben einer oligen Verbindung erhalt, und dal3 bei der Einwirkung 
von Jo da lk  ylen auf das Silbersalz ziemlich bestandige und gut krystalli- 
sierende A t  her  von der allgemeinen Formel I11 gewonnen werden. 

Der Methylather hat den Schmp. 104-106O und das [xj':, = -2O.4go1 
der khylather schmilzt bei 51 -53O. 




