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rinde von uns seiner Zeit dargestellte Kérper wirklich das e-Phenyl-
camalin ist. Dadurch ist natiirlich ebenso sicher erwiesen, dass das
Paracotoin die diesem Korper von uns zuertheilte Constitution wirk-
lich besitzt.

Dies folgt sowohl aus der Umwandlung des Phenylcumalins in
a-Phenylpyridin, als auch namentlich aus der Reduction des ersteren
in 6-Phenylvaleriansiiure:

CH
AN
HC  CH
CeH;.C ,’co
0

Es wire ferner anzufiihren, wie uns darauof seiner Zeit Hr. Prof.
v. Pechmann brieflich aufmerksam gemacht bat, dass das Phenyl-
cumalin, entsprechend seinen Untersuchungen (Ann. d. Chem. 273, 166),
durch alkoholische Salzsiure garnicht aufgespalten werden kann, da
nur solche Cumalinderivate mit Alkohol und Salzsiure Lactonsiuren
geben, welche bei der Hydrolyse Oxymethylenverbindungen liefern
kénnen.

Bologna, den 15. Juni 1896.

b d CsHs, . CHQ . CHg .CHj CHQCOOH

300. A. Hantzsch und W. V. Metoalf: Ueber Nitramin-
essigsiiure.
{(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Wirzburg).
(Eingegangen am 22. Juni.)

In Folgendem verdffentlichen wir die bisherigen Ergebnisse einer
Untersuchung, die wegen plstzlichen Wegganges des Hrn. Metcalf von
hier nicht gemeinsam weitergefihrt werden kann. Wir beschrinken
uns auf die Mittheilung der positiven Resnltate and unterlassen eine
Discussion iiber die Natur der sogen. priméren Nitramine, zu deren
Aufklirung diese Arbeit einen Beitrag liefern sollte.

Obgleich wir also die Siure COOH . CHjy . N3OsH auch weiter-
bin gemiiss der iblichen Bezeichnungsweise als »Nitramin¢-Essigséure
bezeichnen, 8o wollen wir damit doch ibre Formel keineswegs zu der
eines echten primiren Nitramine COOH.CHy.NH.NO: auflosen.
Wir bemerken nur, dass sich im Gegentheil die Anzeichen dafiir bereits
gemehrt haben, dags alle sogenannten primiiren Nitramine nicht nach
der wirklichen Nitraminformel R. NH.NOQOjy copstituirt sind, sondern
nach der hydroxylhaltigen Formel R . Ny O . OH (wohl R.N\——-/N.OH);
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also nach derselben Formel, die von dem Einen von uns bereits fiir
die sogen. Diazobenzolsiure von jeher fiir wahrscheinlich erachtet
worden ist,

Nitraminessigsdure wird nach der eleganten Methode von Franchi-
mont aus Amidoessigither gewonnen und zwar unter Vermittlung

der folgenden, fast durchweg in vorziiglicher Ausbeute erhaltenen
Zwischenproducte:

CH;NH; CH, . NHCOOR CH, . N(NO,) . COOR
COOC:H;  COOC;Hs COOCs Hs

CHp.N: 03 H CH;.N; O, H

COOC: H, COOH

Bei dieser Gelegenheit danken wir zunichst Hrn. Franchimont
bestens dafiir, dass er uns die Aunsfihrung dieser Versuche freundlichst
gestattet hat, obgleich er selbst mit der Isolirung der Nitraminessig-
siure auf einem anderen Wege beschiiftigt ist.

Zur Gewinpung des Amidoessigithers haben wir die vortreffliche
Vorschrift von Curtius, dhnlich dem Patente der technischen Hydra-
zindarstellung abgeiindert. Das nach Angabe aus Chloressigsiure und
Ammoniak erhaltene Gemisch von Chlorammonium and Glycocoll wurde
erst bei 100 und schliesslich im Thermostaten allmé&hlich auf 115 bis
1200 unter Umriibren erhitzt, sodann pach dem Erkalten fein pulve-
risirt noch mehrere Tage im Exsiccator méglichst scharf entwissert. Je
150 g der Mischung werden mit 500 g absolutem Alkohol dibergossen und
trockenes Salzsiuregas ohne Kihlung eingeleitet, wobei der sich bil-
dende salzsaure Amidoessigiither anfangs in Losang geht, bei wei-
terem Einleiten der Salzsiure aber wieder auskrystallisirt. Nach etwa
4 Stonden unterbricht man das Einleiten des Gases, erhitzt zum
Sieden, filtrirt und erhilt beim Abkiiblen fast reinen, salzsauren Amido-
essigither, der nur durch eine zu vernachlissigende Spur von Chlor-
ammonium veruoreinigt ist. Die Mutterlauge wird anf den festen Riick-
stand zuriickgegossen und nochmals mit Salzsiure in der gleichen Weise
bebandelt, wobei noch etwa ein Drittel vom Gewichte des zuerst
krystallisirten Esters erhalten wird. Eine zum dritten Male wieder-
holte Behandlung des Riickstandes lohnt nicht mebr. Man erhilt so im
Ganzen stets weit fiber 50 pCt. vom Gewicht der urspriinglichen Chlor-
essigsiure an festem salzsaurem Amidoessigither. Dabei it der beim
Abdampfen der Mutterlauge zuriickbleibende Syrup nicht bericksichtigt,
abgleich derselbe ebenfalls noch viel Glycocollither enthilt.

Urethanessigidther, COOCsH;.CH; . NHCOOGC; Hy, entsteht
aus salzsaurem Glycocollither und Chlorkohlensiuredither bei Anwe-
senheit von Alkalicarbonat, ganz dhnlich der von Curtius publicirten
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Methode!) iiber die Einwirkung von Siurechloriden auf Glyco-
collither, die wibrend der Ausarbeitung unserer Versuche erschien.

Gleichmolekulare Mengen von salzsaurem Glycocolldther und von
Chlgrkohlensiureéither werden in einem geridumigen Kolben mit etwas
tiberschiissiger calcinirter Soda zusammengeschiittelt. Das sich all-
mihlich erwirmende Gemisch erhitzt sich nach etwa 10 Minuten
plétzlich unter starker Kohlensdurentwicklung so sehr, dass bei Ver-
wendung grdsserer Mengen etwas gekiihlt werden muss. Alsdann wird
mehrmals mit absolutem Aether extrahirt; der beim Verdunsten hinter-
bleibende Urethanessigither erstarrt bei Ausschluss von Feuchtigkeit
von selbst bei niederer Temperatur, bleibt aber, wenn etwas unrein,
lange flissig und wird alsdann durch Destillation im Vacuum gereinigt.
Ausbeute 75 bis 80 pCt. der Theorie.

Urethanessigither bildet lange weisse Prismen vom Schmp. 24.5
bis 270, destillirt unter einem Druck von 22 mm bei 145—146° un-
zersetzt, wird von Wasser langsam, aber reichlich geldst, zerfliesst an
fenchter Luft und wird auch aus wissriger Lésung nur schwierig
wieder in fester Form erhalten. Auch simmtliche organische L&sungs-
mittel, einschliesslich des Ligroins, losen ihn leicht, hinterlassen ihn
aber auch nur bei Ausschluss von Wasser in festem Zustand. Des-
halb ist bei seiner Bereitung Wasser mdglichst auszuschliessen.

Analyse: Ber. Procente: N 8.00.
Gef. » » 8.06.
Durch Eindampfen mit concentrirter Salzsiiure verseift er sich za

Urethanessigsiure, COOH.CHy; . NHCOOCGC,H;.

Der beim Abkihlen langsam erstarrende Riickstand wird auf
Thon abgepresst und durch Aufpebmen mit Aether von einer geringen
Menge eines nicht niher untersuchten salzsauren Salzes (nicht Gly-
cocollchlorhyrat) befreit, wieder krystallisiren gelassen und abgepresst.
Man wiederholt diese Operation, bis der Schmp. bei 67—69°% stehen
bleibt. Leicht l6slich in Wasser mit stark saurer Reaction; des-
gleichen in den meisten organischen Flissigkeiten, mit Ausnahme von
Benzol und Ligroin. Zersetzt Carbonate. Gegen Siuren sehr be-.
stindig.

Analyse: Ber. fir CsHyNO,.

Procente: C 40.82, H 6.12, N 9.52.
Gef. » » 40.28, » 6.19, » 9.36.
Urethanessigiither ldsst sich leicht pitrosiren und nitriren.

Nitrosourethanessigither, COOCsHy . CHy . N(NO) . COOCsH;,

entsteht beim Sittigen der atherischen Lésung mit Stickstofftrioxyd
unter guter Kiblung. Die tiefblan gewordene Flissigkeit wird zu-

) Journ. prakt. Chem. 52, 433.
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erst mit trockner Soda und sodann mit einigen Tropfen concentrirter
Sodaldsung entfirbt und entsiuert, dann mit calcinirter Soda ge-
trocknet. Der Nitrosokérper hinterbleibt beim Abdunsten &ber
Schwefelsiare als ein gelbes, bisher nicht erstarrendes QOel. Ist in
reinem Zustande geruchlos und bei gewébnlicher Temperatar beliebig
lange baltbar, in heissem Wasser etwas loslich und mit Wasser-
dimpfen wenigstens theilweise unzersetzt flichtig. Unreine m
zersetzen sich jedoch schon bei gewdbnlicher Temperatur leicht unter
Entwicklung von Stickoxyden.

Analyse: Ber. fir C; HjaNsOs.

Procente: C 41.18, H 5.88, N 13.73.
Gef. » » 41.03, » 598, » 13.69, 13.86.

In allen organischen Fliissigkeiten leicht léslich. Wird von conc.
Alkali kaum, aber von verdinntem unter Gasentwicklong ziemlich
rasch zersetzt. Concentrirte Salzsiure regenerirt unter Abspaltung
von- Stickstofftrioxyd Urethanessigither, beim Kochen Urethanessig-
sdure. Aus der dtherischen Losung wird durch Ammoniakgas Ammo-
niumcarbonat gefillt. Die in Ldsung verbleibenden Producte sollen
noch untersucht werden.

Vergeblich waren bisher die Versuche, deretwegen eigentlich
der Nitrosokdrper iiberhaupt dargestellt wurde, durch Behandlung
mit wasserentzichenden Mitteln Isodiazometbandicarbonsiureither,

COOCyHs . Q— N.COOC:H;

N
N

zu erhalten; die Reaction verlief anscheinend in anderer Richtung.
Wird 1 Th. Urethanessigither in 5 Gew.-Th. 100 proc. Salpeter-
sdiure unter sehr guter Kihlung eingetragen, so 16st er sich ohne jede
Entwicklung von Stickoxyden. Durch Wasser fillt ein gelbes, nicht
erstarrendes Oel, das wiederbolt ansgewaschen wird. Aus der Mutter-
lauge wird der Rest durch Neutralisiren mit Soda extrahirt; die Aus-
beute ist alsdann quantitativ. Dieses Oel ist wohl zweifellos Nitro-
urethanessigither; da es jedoch nicht krystallisirte, wurde es sogleich
ibergefibrt in
Nitraminessigidther, COOCyHs.CHsy. NaOgH.
Die absolut #therische Lésung des Nitrourethanessigithers wird
mit trocknem Ammoniak behandelt, wobei entsprechend der Gleichung
CH, . N(NQy) . COOGsH; NE CHs . N2O2 . NH,
COOC,Hy T2 oo,
+ NH:COOG;H,;.
das Ammonsalz des Nitraminessigiithers gefillt wird und Uretban in

Loésung bleibt. Man filerirt, 16st in Wasser, versetzt unter Kiblung
mit etwas {iberschiissiger Schwefelsiure, zieht mit Aether aus, trocknet.
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mit entwdssertem Natriumsulfat und erhilt beim Verdunsten ein gelb-
liches Qel, das im Kiltegemisch langsam erstarrt. Man presst anf
Thon ab und krystallisirt in derselben Weise aus Aether aus, bis
der Schmelzpunkt bei 24—25° conastant bleibt. Ausbeute etwa 90 pCt.
der Theorie.

Analyse: Ber. fir CuHg Nz Os.

Procente: C 32.43, H 5.41, N 18.92,
Gef. » » 32.20, » 5.52, » 19.08.

Leicht léslich in allen organischen Fldssigkeiten mit Ausnahme
von Ligroin; wird nur langsam von viel Wasser unter Eintritt stark
saurer Reaction aufgenommen, ist aber doch ziemlich hygroskopisch.
Zeraetzt Carbopate. Die Salze sind sdmmtlich leicht, selbst das
Silbersalz ist nicht schwer i6slich. Das durch Sittigen mit Kupfer-
carbonat erbaltene Kupfersalz krystallisirt gut.

Das bereits oben angefiihrte Ammonsalz ist sehr hygroskopisch
und auch in Alkohol 13slich, verliert leicht Ammoniak unter Gelb-
firbung und schmilzt, wenn aus reinem Nitraminitber bereitet, gegen
600 unter Zersetzung.

Analyse: Ber. fir Cy,Hi1 N3 Os.

Procente: N 25.45.
Gef. » » 23.117.

Nitraminessigsiure, COOH.CH,. NyOq H.
Nitraminessigither verseift sich sowohl mit Siuren als auch mit
Alkalien. Im ersteren Falle digerirt man ihn mit Gberschiissiger
concentrirter Salzsiure bei 00 bis zur vollstindigen Ldsung und ex-
trahirt nach einigen Stunden mit Aether. Besser 168t man ihn aber
in iberschiissizgem methylaikoholischen Kali unter Abkiihlung, und
am zweckmissigsten verwendet man hierzu natiirlich, ohne den freien
Aecther zu isoliren, sein aus Nitrourethanessigither direct gewonnenes
Ammonsalz. Das sofort ausfallende, mikrokrystallinische Kaliumsalz
wird pach einstiindigem Stehen filtrirt, mit Holzgeist ausgewaschen,
und pach dem beim Nitraminither beschriebenen Verfahren in die
freie Siiure verwandelt. Man reinigt dieselbe am besten durch Fillen
ihter dtherischen Lésung mit Ligroin. Ausbeute ebenfalls fast quan-
titativ.
Analyse: Ber. fir CaH¢N3O;.
Procente: C 20,00, H 3.33, N 23.33.
Gef. » » 19.91, » 3.50, e 23.37.
Nitraminessigsiure krystallisirt in langen Nadeln, schmilzt bei
103—104° unter Zersetzung, ist schwer in kaltem, leicht in heissem
Wasser, sowie in Alkohol, Aether und Aceton l3slich, kaum in Chloro-
form, Benzol und Ligroin. Die Siure ist zweibasisch.
Salze. Das oben erwihnte Kaliumsalz explodirt schwach beim
Erwirmen; es fillt Quecksilberoxydul- und Bleisalze, welche Nieder-
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schlige sich jedoch in einem Ueberschuss des Nitraminsalzes wieder
aufldsen.

Das ebenso erhaltene krystallinische Silbersalz wird am Licht
dankel, zersetzt sich mit siedendem Wasser unter Abscheidung eines
Silberspiegels und explodirt beim Erhitzen.

Analyse: Ber. fir CaHyAga N3 Oy

Procente: Ag 64.67.
Gef. » » 64.29.

Das Kupfersalz scheidet sich beim Aufkochen der Siure mit
Kupfercarbonat aus dem Filtrat beim Abkiblen in sehr schénen
blauen Krystallen aus. Wenig léslich in Wasser, sauer reagirend;
wird beim Erhitzen erst griin.

Analyse: Ber. fir CaHaCuN; O, + 2H,0.

Procente: Cu 29.17.
Gef. » » 29.16.

Die directe Wasserbestimmung war nicht ausfihrbar, da sich das
Salz nicht obne Zersetzung entwissern ldsst.

Saure und Salze geben mit Eisenchlorid eine rothe Firbung. Beim
Erhitzen fiir sich bis schliesslich auf 1250 zerfillt Nitraminessigsiure
theilweise in Kohlendioxyd, Stickoxydul und eine tief siedende Fliissig-
keit, die alle Eigenschaften des Methylalkohols besass; doch hinter-
blieb ein schwer fliichtiger Riickstand, dessen Untersuchung noch
aussteht. Die erstere Zersetzang lisst sich durch die von uns fir
wahrscheinlich erachtete Hydroxylformel der sogen. primiren Nitramine
sebr anschaulich darstellen:

COOH.CHj3.N CH; N

Da Hr. Franchimont zufolge gefilliger Privatmittheilung in
einer inzwischen gedrackten Arbeit!) die z. Th. sebhr merkwiirdige
Zersetzang des Methylnitramins studirt, wollen wir die analogen
Producte aus Nitraminessigsiure vorldufig nicht weiter verfolgen,
und diese Notiz mit der Angabe beschliessen, dass Natron und Baryt
neben Kohlensdure nicht Stickoxydul, sondern Stickstoff liefern, und
dass Acetylchlorid, Essiganhydrid und Phosphorpentoxyd bei mittlerer
Temperatar nicht reagiren.

1) Sitzangsberichte der Akad. der Wissenschafton zu Amsterdam vom
30. Mai,





