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rinde von uns seiner Zeit dargestellte KZirper wirklich daa a-Phenyl- 
cumalin ist. Dadurch ist natijrlich ebenso &her erwiesen, dass das  
Paracotoh  die diesem Kiirper von uns  zoertheilte Constitotion wirk- 
lich besitzt. 

Dies folgt sowohl aus der Umwandlung des Phenylcumalins in 
a-Phenylpyridin, ale auch namentlich aus der Reduction des ersteren 
in 8-Phenylvalerianeaure: 

C H  

4 CsHs. CHa . CHa . CHa . CHa. COOH. 
HC, ‘“CH 

CCH5. C’< ‘CO 
0 

Es ware ferner anzufiihren, wie UnS daranf eeiner Zeit Hr. Prof. 
v. P e c  hmrtnn  brieflicb aufmerksam gemacht hat, dass das Pheoyl- 
cumalin, entsprechend seinen Untersuchungen (Ann. d. Chem. 273, 166), 
durch alkoholiache Salzsaure garnicht aufgeepalten werden kann , da  
nur sokhe  Cumalinderivate mit Alkohol und Salesiiure Lactonsluren 
geben, welche bei der Hydrolyse Oxymethylenverbindungen liefern 
kiinnen. 

B o l o g n a ,  den 15. Juni 1896. 

300. A. Hantzech und W. V. M e t o e l f :  Ueber Nitramin- 
eseigstiure. 

[Mittheilung an8 dem chemischen Institut der Universitirt Wiirzburg]. 
(Eingegangen am 22. Juni.) 

In Folgendem veroffentlichen wir die bieherigen Ergebnisse einer 
Untersuchung, die wegen plijtzlichen Weggangee des Hrn. M e t c a l f  von 
bier nicbt gemeinsam weitergefiibrt werden Laon. Wir  beschrhken 
uns a u f  die Mittheilung der positiven Resaltate und nnterlassen eine 
Discussion iiber die Natur der sogen. primiiren Nitramine, zu deren 
Aufkliirung diese Arbeit einen Beitrag liefern sollte. 

Obgleich wir also die SBure COOH . CHs . NsOaH aucb weiter- 
bin gemass der iiblichen Bezeichnungsweiae ale ,Nitraminr-EssigsBure 
bezeichnen, so wollen wir damit doch ihre Formel keineswege zu der 
eines echten primliren Nitramins C O O H  . CH, . NH . NOa aufliisen. 
Wir bemerken nur, dass sich im Gegentheil die Anzeichen dafiir bereite 
gemehrt haben, dass d le  sogenannten primgren Nitramine nicht nach 
der wirklichen Nitraminformel R . N H  . NO9 constituirt sind, eondern 
riach der hydro~ylbaltigen Formel R. NaO , OR (wohl R . N  - N.OH);  
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also nacb derselben Formel, die von dem Einen von uns bereita fiir 
die sogen. Diaeobenzolsaure von jeber fiir wabrscheinlicb eracbtet 
worden ist. 

Nitramineasigsiiure wird nach der eleganten Methode von F r a n  chi-  
m o n t  aus Amidoes~igather gewonnen und zwar unter Vermittlung 
der folgenden, fast durchweg in rorziiglicher Ausbeute erhaltenen 
Zwiechenproducte: 

CH3 NH2 CH2 . N H C O O R  CHa . N(NO1). COOR 
COOC2HS COOC2H5 COOCaH5 

CHa . N2 02 H 
cooc2 Hs COOH 

CH2 . Nz 0 2  H 

Bei dieser Gelegenbeit danken wir zungchat Hrn. F r a n c h i m o n t  
bestens dafiir, daas er uns die Ausfiibrung dieser Versucbe freundlicbst 
gestattet hat, obgleich er selbst mit der Isolirung der Nitraminessig- 
sgure auf einem anderen Wege beschaftigt iat. 

Zur Gewinnung des Amidoessigiitbers haben wir die vortrefflicbe 
Vorscbrift ron C u r t  i u s ,  ahnlich dem Patente der technischen Hydra- 
zindarstellung abgeandert. Das nach Angabe aus Chloressigsiure und 
Ammoniak erbaltene Gemisch von Cblorammonium und Glycocoll wurde 
erst bei 1000 und schliesslicb im Thermosteten allmahlich auf 115 bis 
120° unter Umriihren erbitzt, sodann nach dem Erkalten fein pulve- 
risirt nocb mehrere Tage im Exsiccator miiglichst scharf entwhsert. Je  
150 g der Mischung werden rnit 500 g absolutem Alkohol iibergossen und 
trockenes Salzsiiuregas obne Kiiblung eingeleitet, wobei der sich bil- 
dende salzsaure Amidoeseigiitber anfangs in L6sung geht, bei wei- 
terem Einleiten der SalzsHure aber wieder auskrystalliairt. Nach etwa 
4 Stunden unterbricbt man das  Einleiten des Gases, erbitzt zum 
Sieden, filtrirt und erhiilt beim Abkiiblen fast reinen, salzsauren Amido- 
essigatber, der nur durch eine zu vernachliiesigende Spur von Cblor- 
ammonium verunreinigt ist. Die Mutterlauge wird auf den festen Riick- 
stand zuriickgegossen und nochmals mit Salzsaure in der gleicben Weise 
bchandelt, wobei noch etwa ein Drittel vom Gewichte des eueret 
kryatallisirten Esters erbalten wird. Eine zum dritten Male wieder- 
holte Behandlung des Riickstandes lohnt nicht mehr. Man erbalt 80 im 
Ganzen stets weit iiber 50 pCt. vom Gewicbt der urspriinglicben Cblor- 
essigeaure an featem salzsaurem Amidoeasigiither. Dabei ist der beim 
Abdampfen der Mutterlauge zuriickbleibende Syrup nicht beriicksichtigt, 
nbgleicb derselbe ebenfalla nocb vie1 Glycocolliither enthfilt. 

U r e t b a n e s s i g a t b e r ,  COOCaHs.  CH2 .NHCOOCaHa, entsteht 
YUS salzsaurem Glycocollatber und Cblorkoblensiiureiitber bei Anwe- 
senbeit von Alkalicarbonat, ganz abnlich der von C u r  t i u s  publicirten 
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Methode 1 )  iiber die Eiowirkung von Siiurechloriden auf Glyco- 
collather, die wahrend der Ausarbeitung unserer Versuche erschien. 

Gleichmolekulare Mengen von salzsaurem Glycocollather und von 
Chlorkohlensiiureather werden in einem geriumigen Rolben rnit etwas 
iiberschiissiger calcinirter Soda zusammengeschiittelt. Das sich all- 
mahlich erwiirmende Gemisch erhitzt sich nach etwa 10 Minuten 
plbtzlich unter starker Kohlensaurentwicklung so sehr, dass bei Ver- 
wendung grosserer Mengen etwas gekiihlt werden muss. Alsdann wird 
mehrmals mit absolutem Aether extrahirt; der beim Verdunsten hinter- 
bleibende Urethanessigather erstarrt bei Ausschluss von Feuchtigkeit 
von selbst bei niederer Temperatur, bleibt aber, wenn etwas unrein, 
lange fliissig und wird alsdann durch Destillation im Vacuum gereinigt. 
Ausbeute 75 bis 80 pCt. der Theorie. 

Urethanessigiither bildet lange weisse Prismen vom Schrnp. 24.5 
bis 2 7 0 ,  destillirt unter einem Druck von 22 mm bei 145-1460 un- 
zersetzt, wird von Wasser langsam, aber reichlich gelost, zerfliesst an 
feuchter Luft und wird auch aus wiissriger Lijsung nur schwierig 
wieder in fester Form erhalten. Auch sammtliche orgauische Lbsungs- 
mittel, einschliesslich des Ligroi'ns, losen iho leicht , hinterlassen ihn 
aber auch nur bei Ausschluss von Wasser in feslern Zustand. Des- 
halb ist bei seiner Bereitung Wasser miiglichst ausznschliessen. 

Analyse: Ber. Procente: N 8.00. 
Gef. n 8.06. 

Durch Eindampfen rnit concentrirter Salzsaure verseift er sich zu 

U r e t h a n e s s i g s i i u r e ,  COOH . CHa . NHCOOCaHS. 
Der beim Abkiihlen langsam erstarrende Riickstand wird auf 

Thon abgepreest und durch Aufnebmen rnit Aether von einer geringen 
Menge eines nicht niiher untersuchten salzsauren Salzes (nicht Glp- 
cocollchlorhyrat) befreit, wieder krystallisiren gelassen und abgepresst. 
Man wiederholt diese Operation, bis der Scbrnp. bei 67-69O stehen 
bleibt. Leicht lijslicb in Wasser rnit stark saurer Reaction; des- 
gleichen in den meisten organischen Fliissigkeiten, rnit Ausnahme von 
Benzol und Ligroi'n. Zersetzt Carbonate. Gegen Sauren sehr be- 
stiindig. 

Analyse: Ber. fiir CsHgNO,. 
Procente: C 40.82, H 6.12, N 9.52. 

Gef. s 40.28, 6.19, s 9.36. 
Urethanessigather lasst sich leicht nitrosiren und nitriren. 

N i t r o s o u r e t h a n e s s i g a t h e r ,  COOCzHa . CH, . N(N0) .  COOC& 
entsteht beim Siittigen der atherischen Lbsuog rnit Stickstofftrioxyd 
unter guter Kiihlung. Die tiefblau gewordene Flissigkeit wird ZU- 

') Journ. prakt. Chern. 52, 433. 
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erst mit trockner Soda und sodann rnit einigen Tropfen concentrirter 
Sodaliisuog entfarbt und e n t s h e r t  , dann rnit calcinirter Soda ge- 
trocknet. Der  Nitrosokiirper hinterbleibt beim Abdunsten iiber 
Schwefelsiiure ale ein gelbes, bisher oicht erstarrendes Oel. 1st in 
reinem Zustande geruchlos und bei gewiihnlicher Temperatur beliebig 
lange haltbar, in heissem Wasser etwas loslich und mit Wasser- 
diimpfen wenigstens theilweise unzereetzt fliichtig. Unreiue Priiparate 
zersetzen sich jedoch schon bei gewiihnlicher Temperatur leicht unter 
Entwicklung Ton Stickoxyden. 

P 

Analyee: Ber. Wr H I ~ N P O ~ .  
Procente: C 41.18, H 5.88, N 13.73. 

Gef. n 1) 41.03, 5.98, x 13.69, 13.86. 

In allen organiscben Flussigkeiten leicht liislich. Wird von CODC. 

Alkali kaum , aber von verdiinntem unter Gasentwicklong ziernlich 
rasch zersetzt. Concentrirte Salzsaure regenerirt linter Abspaltung 
von Stickstofftrioxyd Urethanessigiither, beim Kochen Urethanessig- 
saure. Aus der atherischen Liieung wird durch Ammoniakgas Ammo- 
niumcarbonat gefallt. Die in Losung verbleibenden Producte sollen 
noch untersucht werden. 

Vergeblich waren bisher die Versuche , deretwegrn eigentlich 
der Nitrosokorper iiberhaupt dargestellt wurde, durch Behandlung 
rnit wassereotziehenden Mitteln Isodiazomethandicarbonsaureiither, 

COOCaHS . C - N . COOCaHS 

N 
\ 

zu erhalten; die Reaction verlief anscheinend i n  anderer Richtung. 
Wird 1 Th.  Urethanessigiither in 5 Gew.-Th. l00proc. Salpeter- 

sgure unter sehr guter Kiihlung eingetragen, so liist er  sicb oboe jede 
Entwicklung von Stickoxyden. Durch Wasser fallt eiu gelbes, nicht 
erstarrendes Oel, das wiederholt ausgewaschen wird. Aus der Mutter- 
lauge wird der Rest durch Neutralisiren mit Soda extrahirt; die Aus- 
beute ist alsdann quautitativ. Dieses Oel ist wohl zweifellos Nitro- 
urethanessigather; do ee jedoch nicht krystallisirte, wurde es dogleich 
iibergefiihrt in 

N i t r a m i n e s e i g a t h  e r ,  COOCaH5. CH,. NaOaH. 
Die absolut atherische Lijsung des Nitrourethanessigiithers wird 

mit trocknem Ammoniak behandelt, wobei entsprechend der Gleichung 
CHa . N(N09).  COOCsHs 
COOCaHb COOCeHs 

CHa , 8202. NHh + 2 NHs = . 
+ NHzCOOQHb. 

das Ammonsalz des Nitraminessigathers gefallt wird und Uretban in 
Liisung bleibt. Man filtrirt, l6st in Wasser, versetzt unter Kiblung 
rnit etwas iiberschiissiger Schwefelsaure, zieht mit Aether aus, trocknet. 
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mit entwHssertem Natriurnsulfat und erhalt beim Verdunsten ein gelb- 
liches Oel, dae irn Kaltegemisch langsam eratarrt. Man preest auf 
Thon ab und krystallisirt in derselben Weise aue Aether aus, bie 
der Scholelzpunkt bei 24-25O constant bleibt. Ausbeute etwa 90 pCt. 
der Theorie. 

Analyse : Ber. fir C1 EIs NP On. 
Procente: C 32.43, H 5.41, N 18.92. 

Gef. 32.20, )) 5.52, * 19.08. 
Leicht loslich in allen organischen Fliissigkeiten mit Ausnahme 

von Ligroi'n; wird nur langsam von vie1 Wasser unter Eintritt stark 
saurer Reaction aufgenommen , ist aber doch ziemlich hygroskopisch. 
Zersetzt Carbonate. Die Salze sind siimmtlich leicht, selbst das 
Silbersalz ist nicht schwer liislich. Das durch Siittigen mit Rupfer- 
carbonat erbaltene Eupfersalz krystallisirt gut. 

Das bereits oben angefiihrte A m m o n s a l z  ist sehr hygroskopisch 
und auch in Alkohol liislich, verliert leicht Ammoniak unter Gelb- 
farbung und schmilzt, wenn aus reinem Nitraminather bereitet, gegen 
600 unter Zersetzung. 

Analyse: Ber. f i r  C ~ B I I N B  0 4 .  

Procente: N 25.45. 
Gef. n I) 25.17. 

N i t r a m i n e e s i g s a u r e ,  C O O H .  CHa.  Na02H.  
Nitraminessigiither verseift sich sowobl mit Sauren als auch mit 

Alkalien. I m  ersteren Falle digerirt man ihn mit iiberschiissiger 
concentrirter Salzsaure bei 00 bis zur vollstandigen Losung und ex- 
trahirt nach einigen Stunden rnit Aetber. Besser lijst man ihn aber 
in iiberschissigem metbylalkoholischen Kali unter Abkiihlung, und 
am zweckmikjsigsten verwendet man hierzu natiirlich, ohne den freien 
Aether zu isoliren, aein a118 Nitrourethanessigiither direct gewonnenes 
Ammonsalz. Das sofort ausfallende, n?ikrokrystalliuische Kaliumsalz 
wird nach einstiindigem Stehen filtrirt, mit Holzgeist ausgewaschen, 
und nach dem beim Nitraminather beschriebenen Verfahren in die 
freie Saure verwandelt. Man reinigt dieselbe am besten durch Fallen 
ihrer atherischen Liisung mit Ligroi'n. Ausbeute ebenfalls fast quan- 
titativ. 

Analyse: Ber. fir Cs HdN2 04. 
Procente: C 20.00, EI 3.33, N 23.33. 

Gef. * D 19.91, n 3.50, 23.37. 
Nitramineesigsiiure krystallisirt in langen Nadeln , schmilzt bei 

103-1040 unter Zersetzung, iet schwer in kaltem , leicht in heiseem 
Waseer, sowie in Alkohol, Aether und Aceton liislich, kaum in Chloro- 
form, Benzol und Ligroi'n. Die Saure ist zweibasiech. 

Das obeo erwahnte Ealiumealz explodirt schwach beim 
Erwiirmen ; es Gllt Qneckeilberoxydul- und Bleisalze, welche Nieder- 

S a l e e .  
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echliige sich jedoch in einem Ueberschuss dea Nitrarninsalzes wieder 
aufliisen. 

Daa ebenso erhaltene krystallinische S i l  b e r s a l z  wird am Licht 
duokel, zereetzt eich mit siedendem Waeser unter Abscheidung eioee 
Silberepiegele uod erplodirt beim Erbitzeo. 

Analyee: Ber. fiir CsHpAg2N2 0,. 
Procente: Ag 64.67. 

Gef. n 64.29. 
Das K u p f e r s a l e  acheidet sich beim Aufkochen der Saure mit 

Kupfercarbooat aus dem Filtrat beim Abkiihleo in sehr schoneo 
blauen Erystalleo aue. Wenig loslich in Wasaer , sauer reagirend; 
wird beim Erhitzen eret g r in .  

Analyse: Ber. fiir GHsCuNgO4 + 2 8 2 0 .  
Procente: Cu 29.17. 

Gef. 29.16. 
Die directe Waeserbestimmuog war nicht ausfiihrbar, da  sich das 

Salz nicht ohne Zereetzung entwassern laset. 
Saure uod Salze geben mit Eisenchlorid eioe rothe Farbuog. Beim 

Erhitzen fiir sich bie schlieselich auf 125 0 zerfkllt Nitraminessigeaure 
tbeilweise in Eohlendioxyd, Stickoxpdul und eine tief siedende Flussig- 
keit, die alle Eigenschaft.en des Methylalkohols besass; doch hinter- 
blieb ein schwer fliichtiger Riickstand, dessen Untereuchung noch 
ausstebt. Die erstere Zereetzung lasst sich durch die voo UOB f i r  
wahrscheinlich erachtete Hydroxylformel der eogen. primareo Nitramine 
eebr anschaulich daretellen: 

CUOH. CH,. N CH3 N - > o  = coz+ . + ->o. H0.N OH N 
Da Hr. F r a n c h i m o n  t zufolge gefalliger Privatmittheilung in 

einer inzwischen gedruckten Arbeitl) die z. Th.  sehr merkwiirdige 
Zersetzuog dee Methyloitramins studirt , wollen wir die aoalogen 
Producte aue Nitramineseigaaure vorlaufig nicht weiter verfolgeo, 
und diese Notiz mit der Angabe beechliessen, dam Natron und Baryt 
neben Kohlensiiure nicht Stickoxydul, soodern Stickstoff liefern, und 
daes Acetylchlorid, Eeeiganhydrid und Phosphorpentoxyd bei mittlerer 
Temperatur oicht reagireo. 

'1 Sitzongsberichte der Akad. der Wisseuschafton zu Amsterdam porn 
30. Mai. 




