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139. Roland Scholl und Alwin Schéfer: Ueber die Ein-
wirkung von Bromessigester auf Silbernitrit.

[Aus dem chem. Laboratorium der techn. Hochschule in Karlsruhe.]
(Eingegangen am 28. Marz 1901.)

Es sind 20 Jahre her, seitdem, nach wiederholten vergeblichen
Versuchen voun anderer Seite!). Forcrand2) den Nitroessigester als
Einwirkungsproduct von Bromessigester auf Silbernitrit erbalten
haben will und als eine Flissigkeit mit dem auffallend tiefen Siede-
punkte 151—152° beschrieben hat, die sich durch Zinn und Salzsiure
zu Glykocoll reduciren lasse.

Wenn man den Siedepunkt des Nitroessigesters aus dem des
Nitromethans oder des Bromessigesters ableitet, indem man der Be-
rechnung im ersten Falle den aus einem Vergleich der Halogen-
methyle mit den Halogenessigestern fiir den Eintritt von Carboxithyl
gefundenen mittleren Siedepunktszuwachs zu Grunde legt, iin zweiten
Falle den Siedepunktszuwachs, der sich aus dem Vergleich der Brom-
mit den Nitro-Alkylen fiir den Eintritt von Nitro an Stelle von Brom
ergiebt, dann findet man ihn um 50—100? hiher als er von For-
crand angegeben worden ist. Diese Erwiigungen liessen uns die An-
nahme von Forcrand, dass er Nitroessigester in den Hinden ge-
habt habe, zweifelhaft erscheinen und haben uns, neben anderen
Griinden, zur Ausfilhrung der im Folgenden mitgetheilten Versuche
veranlasst.

Vor Kurzem ist es Bouveault und Waht?® gelungen, den
echten Nitroessigester aus «-Nitrodimethylacrylsiureester und Am-
moniak als ein Oc¢l vom Sdp. 105—107 (bei 25 mm) darzustellen.
Da die Genannten in Folge der Verschiedenheit ihres Esters von dem
Forcrand’schen Prodocte eine Nachpriifung der Angaben For-
crand’s in Aussicht gestellt haben, glanben wir mit der Mittheilung
unserer Versuche nicht zdgern zu sollen.

Wir haben Bromessigester mit Silbernitrit sowohl unter den von
Forcrand und von Steiner#) gewihiten Bedingungen, als auch bei
der Mindesttemperatur, bei welcher die beiden Substanzen aaf einander za
wirken beginnen, zur Reaction gebracht, aber in keinem Falle Nitro-
essigester erhalten, dagegen unter anderem zwei bisher unbekannte

Berichte 5, 1030 [1872]; Kolbe, Journ. fir prakt. Chem. (2) &, 472 {1872];
Lewkowitsch, Journ. fir prakt, Chem. 20, 163 [1879); auch Ann, d. Chem,
371, 45 [1874).
%) Bull. soc. chim. 31, 536 [1880]; Journ. fir prakt. Chem. 19, 487 [1879].
3)‘ Compt. rend. 131, 748 [1900]. 4 Diese Berichte 15, 1605 [1882].
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Verbindungen anfgefunden, das Oxulesternitriloxyd, COOC,H;.C:N:0,
und den Dicyanoxyddicarbonséureester, Cy N3 O3 (COOC:Hs)s, welche
bei der Reduction beide Glykocoll liefern'), und halten es fiir mdg-
lich, dass diese im Rohpreducte enthaltenen Korper auch fiir For-
crand die Quelle des — nach ihm der Reduction des Nitroessigesters
entstammenden — Glykocolls gewesen sind.

Wir haben im Ganzen 1275 g Bromessigester mit 1815 g Silber-
pitrit zar Reaction gebracht, in den meisten Fiillen unter Verwendung
von Aethylalkobol als Verdiinnungsmittel, und dabei die folgenden
8 Verbindungen aufgefunden, von welchen die unter 5, 6 und 7 ange-
fithrten, was ihre Constitution oder Entstebung aolangt, schon in der
vorhergehenden Mittheilung besprochen worden sind.

1. Glykolsiureithylester, CH;(OH).COOC;H; . . . . 163.0g7%
9. Aethylglykolsduredthylester, CH:(OCyH;).COOC:H; . 95¢?
3. Glykolsiureesternitrit, CHz.(0.NO).COOC; H; i )
4. Glykols#ureesternitrat, CHs.(0.NO;).COOC; H zus 800 g
5. Oxalsduredidthylester . . . . . 1970¢g
6. Oxalesternitriloxyd, C,H, O;N— COOCgH5 C N:0 . 10g
7. Dicyanoxyddicarbonsiiureester (Bisanhydronitroessig-

ester) CaHmOsN2= C0002 Hu.Q!N:O e e e e e 28.0 g

0:N:C.CO0C; H;
8. Verbindung C]? H15 OsN = Ca 02N(00002 H5)3 . e e 10.0 g l’)

Im Einzelnen haben wir folgenden Weg eingeschlagen. Durch
Vorversuche hatten wir festgestellt, dass bei Anwendung moleka-
larer Mengen selbst nach dem vélligen Verschwinden des Silber-
nitrits stets noch eine erhebliche Menge Bromessigester unverdndert
war, der selbst nach viermaligem Durchfractioniren des erhaltenen
Rohéls im Vacuum der Fraction, die nach Forcrand und Steiner
den Nitroessigester hiitte enthalten sollen, in solcher Menge bei-
gemengt war, dass wir bei ihrer Analyse einen Gehalt von
32.85 pCt. Brom constatirten. Das Silbernitrit musste daher ausser
zam Herausnehmen des Broms noech iu anderer Weise in ‘Reaction ge-
treten sein, worauf schon die starke Entwickelung von Stickoxyd hio-
deutete, und wir nehmen, entsprechend den Erdrterungen der vorher-
gehenden Mittheilung an, dass es zur Isomerisation des Nitroessig-
esters zum Isonitrosilbersalze mit verwendvt worden ist. Es sei aber
auch darauf hingewiesen, dass Silbernitrit bei 140° in Silber, Silber-
nitrat, Stickstoffdioxyd und Stickstofftrioxyd verwandelt wird?). Nach

) Was wir bei der ersten nur in Folge von Substanzmangel nicht durch
den Versuch bestdtigt haben.

%) Gesammtmenge mit Einrechnung der Nebenfractionen.

3) Lang, Sv. Vetensk. Akad. Handl. 1860.
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Divers!) begiont es in feuchtem Zustande schon bei 98° sich zu zer-
setzen; nach unseren eigenen Beobachtungen ist bei mehrstindigem
Erhitzen die Zersetzung auch in trocknem Zustande schon unter 100!
zu bemerken. Wir haben deshalb in der Folge stets einen Ueber-
schuss von Silbernitrit angewendet.

Bei dem ersten, in grdsserem Maassstabe angestellten Versuche
machten wir ferner die Beobachtung, dass selbst bei der Mindest-
temperatur von 809, bei welcher Bromessigester und Silbernitrit in merk--
barer Weise auf einander za wirken beginnen, nach etwa halbstiindi-
gem Erhitzen plétzlich eine so heftige, von starker Wérme- und
Gas-Entwickelung (Stickstoffoxyde) begleitete Reaction eintrat. dass
wir bei allen spiteren Versuchen absoluten Aethylalkohol?) als Ver-
diinnungsmittel verwendet haben. '

Wir haben also beispielsweise 394 g Bromessigester — es wurden
nur die aus einem Kahlbaum’schen Priparate pnach dreimaligem
Durchfractioniren abgeschiedenen Antheile vom Sdp. 156—158" ver-
wendet — mit 544 g getrockneten Silbernitrits (1 Mol. = 363 g) und
400 g absolutem Alkohol auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler
zum Sieden erhitzt, bis (nach 6 Stdn.) kein Silbernitrit mehr nach-
weisbar war, hierauf in einer kleinen Probe des Filtrats das Brom
bestimmt, daraus die Gesammtmenge des noch vorhandenen Brom-
esters berechnet, was 25 g ergab, und nun nach Zusatz von 50 g
frischem Silbernitrit abermals zum Sieden erhitzt. Nach 43 Stdu.
wuarde die Losung nunmehr bromfrei gefunden, wieder filtrirt und der
Alkohol aus demn Wasserbade abdestillirt.

Auf diesen und parallelen Wegen, wobei bei ungefshr gleich-
bleibender Gesammtmenge lediglich die am Anfange zugesetzte Menge
Silbernitrits geringer war, als in dem vorstehenden Beispiele, haben
wir, wie schon erwihnt, 1275 g Bromessigester mit 1815 g Silber-
pitrit zur Umsetzung gebracht, die vom Alkohol befreiten und ver-
eivigten Rohéle, einschliesslich der ohne Anwendung von Alkohol er-
haltenen, der fractionirten Destillation im Vacuum unterworfen und
durch 8—13-maliges Fractioniren folgende 6 Hauptfractionen daraus
abgeschieden.

1. Sdp. 56—58% (13 mm) 92 g (Sdp. 54 - 600 123 g).

2. » 671—69 » 234 (Sdp. 62—75° 80g).

8. » 80—85°(14mm) 197 g.

B Journ. chem. Soc. (2], 9, 85.
?) Spitere Beobachtungen haben den Aethylalkobol nicht als geeignetes
Verdiinnungsmittel erscheinen lassen, und es diirfte sich empfehlen, ihn bei

event. Wiederholung ubserer Versuche durch Bepzol zn ersetzen. Vgl. auch
Lucas, diese Berichte 32, 602 (1899)
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4. Schmp., 111—111.5° 1g (sus den oligen Destillaten vom Sdp. 125—
1750 {14 mm)] krystallinisch ausgeschieden).

5. Sdp. 157—1599 (11 mm) 28 g.

6. o 188—1900 » 4 g (Sdp. 188—1969 10 g).

1. Fraction vom Sdp. 56—58° (13 mm, Badtemp. 66—759).
Gemisch von Glykolsdureester und Aethylglykolsdureester.

Dieses Oel ist so gut wie stickstofffrei (Gef. N 0.75 pCt.), stellt
aber, wie die weitere Analyse zeigt, keine einheitliche Verbindung,
gsondern ein Gemisch verschiedener Ester vor. Da eine weitere
Trennung durch fractionirte Destillation nicht erreichbar war, wurde
das Product in die leicht trennbaren S&ureamide @ibergefihrt. 20 g
warden unter Kihlung mit Brunnenwasser mit concentrirtem Am-
moniak bis zur Losuug durchgeschiittelt, und die in dieser Ldsung
enthaltenen S#ureamide durch wiederhoites Ausschiitteln mit Aether
von einander getrennt. Das itherlésliche (1.2 g) krystallisirte aus
tiefsiedendem Ligroin in kleinen Nadeln vom Schmp. 80° und war
Aethylglykolsiureamid, CH:(OCsH;).CO.NH;, dessen Schmelz-
punkt nach Heintz') unter 100" liegen soll.

0.1144 g Shst.: 0.1943 g CO;, 0.0872 g Hy0. — 0.1178 g Sbst.: 14.2 cem N
(130, 759 mm).

CyH;03N. Ber. G 46.60, H 8.73, N 13.59.
Gef. » 46.32, » 8.47, » 14.23.

Das in Aether unldsliche Amid schoss beim Eindampfen der wiss-
rigen Losung in betrichtlicher Menge in diamantglinzenden Krystallen
von grosser Hiérte an, leicht iibersittigte Losungen bildend, und zeigte
nach wiederholtem Umkrystallisiren aus heissem Alkohol den ‘Schmp.
115%. Er wurde mit Glykolsiureamid, CHy(OH).CO.NH: identi-
ficirt, das nach Heintz?) gegen 120° schmelzen soll.

0.1168 g Shst.: 0.1366 g COy, 0.0725 g H3 0. — 0.1185 g-Sbst.: 19.7 cem N
(17°, 746 mm).

C3B;0:N. Ber. C 32.00, H 6.73, N 18.67.
Gef. » 31.88, » 6.89, » 18.93.

Durch Verseifen des Estergemisches mit alkoholischem Kali und
Versetzen der neutralisirten und vom Alkohol befreiten Ldsang mit
Chlorcalcium haben wir Caleinmglykolat, [CH: (OH).C0QO],Ca.4 H: O,
erbalten. Fiir die Analyse wurde dieses durch Umkrystallisiren aus
heissem Wasser gereinigt.

0.2798 g Shst.: 0.0825 g HsO (1409), 0.0583 g CaO.

CiHg0sCa.4 HyO. Ber. H;0 27.48, Ca 15.26.
Gef. » 2948, » 14.88.

Die Fraction vom Sdp. 56—58° (13 mm) besteht demnach im

Wesentlichen aus Glykolsiureester mit einer kleinen Beimengung

Y Ann. d. Chem. 129, 42. ?) Jahresber. d. Chem. 1861, 446-
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von Aethylglykolsdureiithylester, Letzterer offenbar entstanden durch
Einwirkung des Aethylalkohols auf den Bromessigester. Auf die
leichte Trennbarkeit der beiden anf Grund der Lislichkeit des Glykol-
siiureesters in Wasser sind wir erst spéter aufmerksam geworden.

2. Fraction vom Sdp. 67—69° (13 mm, Badtemp. 90-92°),

Gemisch von Glykolsdureester mit Glykolsdureesternitrit, CHy(0.NO).
COO0Cy Hy und Glykolsgureesternitrat, CH; (0. NO,).COOC; H;.

Wir vermutheten zuniichst in diesem Oele, dessen Dimpfe ex-
plosiv sind, den Nitroessigester. Die Analyse ergab indessen einen fiir
diese Annahme viel zu npiedrigen Stickstofigehalt (gef. 4.57 und
4.61 pCt.), und wir fanden Lald, dass in dem Oel eine grosse Menge
Glykolsdureester enthalten war, der ihm durch wiederholtes Aus-
schiitteln mit Wasser vollstindig entzogen werden konote. Der un-
geldst gebliebene Antheil wurde zweimal im Vacuum fractionirt und
19 g einer fast constant bei 77° (12 mm) siedenden Fldssigkeit er-
halten.

0.1166 g Sbst.: 0.1437 g CO,, 0.0517 g Hy0. — 0.1122 g Sbst.: 0.1392 g
CO3, 0.0479 g Hy0. — 0.1173 g Sbst.: 8.8 cem N (159, 770 mm).

Kryoskop. Mol.-Gew. 0.0744 g Sbst, in 16.19 g Benzol: 0.162° Depr. —
0.3143 g Shst. in 16.19 g Benzol: 0.856° Depr.

C4H;OsN. Ber. C 3221, H 4.69, N 9.39, Mol.-Gew. 149.

CiH:O,N. » » 36.09, » 520, » 10.52, » 133.
Gef. » 32,62, » 4.93, » 893, » 141,
»  » 33.8L » 4.74, — » 137.

Die gefundenen Werthe liegen zwischen den fir die Formeln
CiH;O; N des Glykolsdureesternitratez, Cly(0.NO:).COOC;Hs, und
C.H; Oy N des Glykolsiiureesternitrits, CH:(O. NO).COOC.H;, oder des
Nitroessigesters berechneten, niher der unteren Grenze. Versuche,
durch Ammoniak eine Trennung in Sdureamide herbeizufiibren, blieben
erfolglos. Das Oel l5ste sich in verdiinntem Ammoniak bei kurzem
Schiitteln unter Rothfarbung, die allmiblich in ein tiefes Violettroth
fiberging, vollstindig auf, in concentrirtem Ammoniak unter Abschei-
dung kleiner Mengen von Oxamid. Bei Zusatz von Benzylamio zu
einer absolut #therischen Lésung des Oels entstand sofort ein krystal-
linischer Niederschlag, bestehend aus einem Gemisch von Benzylamin-
nitrat mit dem zuerst von Curtius') dargestellten Benzylaminnitrit,
dessen Eigenschaften (Entwickeln von Stickstoff beim Erhitzen, sowie
natiirlich von salpetriger S#ure mit Mineralsiuren) wir auch an
unserem Salzgemische feststellen kounten.

!) Diese Berichte 17, 958 [1884).
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“0.1167 g Sbst.: 0.9251 g COs, 0.0671 g H;0. — 0.1745 g Sbst.: 26.5 cem
N (170 764 mm).
C1HipO:s N2 Ber. C 49.40, H 5.90, N 16.50.
CrHi 009N, » » 54.50, » 6.50, » 18.20.
Gef. » 52.61. » 638, » 17.77.

Wir haben weiterhin einen Theil des Oeles durch Erbitzen mit
alkoholischem Kali verseift, als Verseifungsproduct aber nur Oxal-
sdure, und nicht, wie erwartet, Glykolsdure erhalten, deren Calcium-
salz sich in dem heissen Filtrate vom Calcinmoxalat hiitte finden
miissen. Ein mit wissrigem Kali angestellter Versuch hat dasselbe
Resultat ergeben. Auch Lewkowitsch hat aus dem Einwirkungs-
producte von Jodessigester auf Silbernitrit, obwohl es nach seinem
Verhalten im” Wesentlichen aus Glykolidureesternitrit bestand, durch
Verseifen mit Kali keine Glykolsiure gewinnen kdnnen').

Das Ergebniss dieses Versuches scheint dem von uns aus dem
Versuche mit Benzylamin gezogenen Schlnsse, dass das Oel ein Ge-
misch von Glykolsiureesternitrat und wenig Glykolsiureesternitrit sei,
zu widersprechen. Aber auch Nitroglycerin wird bekanntlich durch
alkoholisches Kali nicht in normaler Weise zu Glycerin und Salpeter,
sondern za Ameisensiiure und Essigsiure versei!'t, wiihrend gleichzeitig
ein Theil des Salpeters in Kaliumnitrit Gbergeht?). Immerhin war
durch dirse Versuche die Mdoglichkeit, dass unser Oel eine kleine
Menge Nitroegsigester enthalte, noch wvicht ausgéschlossen. Wir haben
desbalb versucht, ans dem Estergemische nach dem von Forcrand
fir seinen »Nitroessigester« benutzten Verfahren durch Reduction mit
Zion und Salzsiare Glykocoll za gewinnen, statt dessen aber nur
Ammoniak erhalten.

Nach alledem scheint es uns zam wenigsten unwahrscheinlich,
dass in dieser Fraction Nitroessigester enthalten sei. Fiir die An-
nabme, dass sie der Hauptsache nach aus Glykolsiureesternitrat mit
einer Beimengung von Glykolsiureesternitrit bestehe, spricht auch der
Siedepunkt bei gewdhnlichem Drucke, den wir bei 175 - 180° (762 mm)
fanden, wiihrend der des reinen Glykolsiureesternitrats bei 180—182°
(752mm) liegt®); reines Glykolsfiureesternitrit ist noch nicht bekannt.
Die Bildung von Glykolsg#ureesternitrat aus Bromessigester und Silber-
nitrit ist auf den erw@hnten Zerfall des Silbernitrits beim Erhitzen in
Silber, Stickstoffoxyde und Silbernitrat zuriickzafiihren.

) Journ. fiar prakt. Chem. 20, 165.

" Hay, Monit. Scient. (3) 15, 424 [1885]; vgl. auch Nef, Ann. d. Chem.
298, 305.

% Henry, Ann. de chimie et de physique [4]) 28, 424.
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3. Fraction vom Sdp. 80—85° (14 mm, Badtemp. 98 —1090).
Ozalsiuredidthylester.

Diese Fraction kann nach den Angaben von Steiner!) nichts
anderes als Oxalséiuredidithylester enthalten. Der Siedepunkt des
Letzteren ist von Kahlbaum?) zu 979 bei 20.52 mm bestimmt worden.
Unser Ester lieferte selbst mit stark verdinntem Ammoniak sofort
einen in Wasser und Aether unldslichen Niederschlag von Oxamid.

4. Fraction vom Schmp. 111 —111.5° (1 g).
Ozalesternitriloryd, COOCsH;.CiN:O.

Die Verbindung krystallisirt aus heissem Benzol in farblosen
Nidelchen vom Schinp. 111 —111.5°% Sie 16st sich leicht in Eis-
essig, Aether und Chloroform, schwer in Wasser und Alkobol und
ist fast unléslich in kaltem Benzol, Schwefelkohlenstoff und Ligroin.

0.1090 g Sbst.: 0.1667 g COy, 0.0441 g Hy0. — 0.1306 g Sbst.: 0.1985 g

CO0,, 0.0531 g HaO. — 0.1561 g Sbst.: 16.2 cem N (149 760 mm). — 0.1134
g Sbst.: 11.4 cem N (119, 762 mm).

Kryoskop. Mol.-Gew. 0.1075 g Sbst. in 18.28 g Eisessig: 0.226¢ Depr.

» 02198g » » 1828¢g » 04810 »
» 0.0837g » » 1932g » 01400 »
C4H503N.
Ber. C 41.74, H 4.35, N 12.17, Mol.-Gew. 115.
Gef. » 41.55, 41.43, » 4.47, 4.49, » 12.21, 12.02, » 101, 97.5, 117.

Betrachtungen iber die Constitution dieser merkwiirdigen Verbin-
dung, die durch Abspaltung einer Molekel Wagser aus einer Molekel
Nitroessigester entstanden,

COOCQHs.CH?.NO) —_ on = COOCQHQ.C?N:O,
und als Oxalesternitriloxyd zu bezeichnen ist, finden sich in der

vorhergehenden Mittheilung. Zur weiteren Untersuchung reichte das
vorhandene Material nicht aus.

5. Fraction vom Sdp. 157—159° (11 mm, Badtemp. 172—1809).

Dicyanozxyddicarbonsdureester (Bisanhydronitroessigester).
COOC3H;.C:N:0
0:N:C.COOC; H;s.

Dieses Oel von schwachem, angenehmem Geruche und etwa der
Consistenz des Glycerins siedet zaum weitaus grossten Theile bei 158°
(corr- 160° bei 11 mm); in kleiner Menge destillirt es auch bei gewdhn-
lichem Drucke mit nur geringer Zersetzung bei 233—234° (uncorr.).
1) Diese Berichte 13, 1605 {1882).

%) »Siedetemperatur und Drucke« Seite 91.
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0.1197 g Sbst.: 0.1861 g CO4, 0.0487 g HaO. — 0.146! g Shst.: 0.2237 g
COq, 0.0613 g H;0. — 0.2059 g Sbst.: 21.8 cem N (169, 766 mm). — 0.1397 g
Sbst.: 14.4 cem N (15%, 764 mm).

Kryoskop. Mol.-Gew. 0.1134 g Sbst, in 14.14 g Risessig: 0.128° Depr.

» 09355¢g » » l4ldg » 0277 »
Cs B1oOsNy.
Ber. C 41.74, H 4.35, N 211, Mol.-Gew. 230.

Gef. » 42,40, 41.76, » 4.52, 4,65, » 12,15, 12,08 » 244, 234.

Es ist dem Oxalesternitriloxyd, C,H;OsN, polymer und nach
den Darlegungen der vorhergehenden Mittheilung aufzufassen als
Dicyanoxyddicarbonsdurester (Bisanhydronitroessigester), her-

vorgegangen aus 2 Mol. Nitroessigester durch Abspaltung zweier Mol.

W asser.

: .C:N:

‘.’COOC,H,,.CH,.NO,—,‘ZH,O=COOC’H5 lez (()zooc -
L9\ B W eXdp

Durch Reduction wird der Ester in Glykocoll verwandelt. 2 g
wurden mit iiberschiissigem Zinn versetzt und am Riickflusskiihler
langsam concentrirte Salzsiure hinzugefiigt, sodass nach etwa 1 Stde.
alles in Ldsung gegangen war. Die durch Schwefelwasserstoff ent-
zinnte Flissigkeit wurde auf dem Wasserbade zur Trockne gedampft,
bis der Geruch nach Salzsdure verschwunden war, die Salzmasse mit
wenig Wasser aufgenommen und daraus das Glykocoll nach dem
Vorgange von Curtius!) durch wiederholtes Behandeln mit frisch ge-
filltem Silberoxyd in Form seines Silbersalzes abgeschieden. Dieses
wurde fir die Analyse bei 70° getrocknet.

0.0964 g Sbst.: 6.2 cem N (169, 760 mm). — 0.1320 g Sbst.: 0.0786 g Ag.

C:H,0;NAg?. Ber. N 7.69, Ag 59.34.
Gef. » 7.49, » 59.54.

Dicyanoxyddicarbonsaures (Bisanhydronitroessigsaures) Kalium,
(CNO);(COOK),.3 H; O.

Der Dicyanoxyddicarbonsiiureester wird schon durch wéssriges
Kali leicht verseift. Fiigt man einen Tropfen davon zu kalter, con-
centrirter Kalilauge, so scheidet sich fast sofort das Kaliumsalz der
Saure in Krystallnddelchen aus, verwandelt sich aber, falls man nicht
fir gute Kihlung sorgt, unter starker Wirme- uud Gas-Entwickelung
in korniges Kaliumoxalat. Dieselbe Zersetzung erfolgt allméhlig beim
Stehen seiner kalten wiissrigen Lésung, namenilich im directen

Sonnenlichte.
Es empfiehlt sich, die Verseifung mit kleinen Autheilen durch-

zufibren. Der Ester wurde tropfenweise za 2—3 ccm concentrirter

Y) Journ. f. prakt. Chem. 26, 167.
%) Forerand hat in dem aus »Nitroessigester« gewonnenen Glykocoll-
silber | Mol. Krystallwusser gefunden. Journ. fir prekt. Chem. 19, 487.
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Kalilauge unter guter Eiskiihlung und bestindigem Schitteln so
lange binzugefiigt, bis ein Krystallbrei entstanden war, ohne dass die
Fliissigkeit eine dunklere als wein- bis orange-gelbe Farbe angenom-
men hatte, das Salz auf einem gehirteten Filter abgesaugt und mit
Methylalkoho! nachgewaschen. Es bildet in Wasser leicht, in con-
centrirter Kalilauge schwer, in organischen Mitteln unldsliche Na-
deln und explodirt bei 927, weshalb bei der Reinignng jede Wirme-
zufubr vermieden werden muss. Wir haben es durch wiederholtes
Losen in wenig Wasser und Wiederauefillen durch Alkohol véllig
rein erhalten. _
0.1109 g Sbst.: 0.0643 g COy, 0.0198 g H»0. — 0.1096 g Sbst.:
0.0638 g K, SOy . _
CJOBNQK2.3 H?O Ber. C 15.79, H 1-.97, K 25.19.
Gef. » 1581, » 1.9, » 26.09.

Dicyanozyddicarbonsiure (Bisankydronitroessigsiure),
(CNO)2(COOH)s.

Wird das Kaliumsalz mit wenig missig verdiinnter Salzsiure
iibergossen, so verwandelt es sich sofort in Krystallnadeln der freien
Dicyanoxyddicarbonsiiure. Eine weitere, aber ugreinere, geringe Menge
kann durch Ausschiitteln des Filtrates mit Aether gewonnen werden.
Sie wird durct L6sen in wenig Alkohol und Wiederausfillen miit
Aether gereinigt, ist ziemlich lislich in Wasser und Alkohol, schwer
18slich in Aether, unlislich in Chloroform und wird bei lingerem Aufbe-
wahren unter Braunfirbung langsam zersetzt. Bei 700 explodirt sie
mit ansserordentlicher Heftigkeit unter bldulicher Feuererscheinung,
ebenso beim Reiben mit dem Platiuspatel auf einer rauhen, harten
Unterlage.

0.1182 g Sbst.: 15.6 cem N (160, 758 mm). — 0.0968 g Sbst.: 13.0 cem
N (16% 758 mm).

CiH306N;. Ber. N 16.09. Gef. N 15.35, 15.62.

Es ist uns leider nicht moglich gewesen, mit dieser interessanten
Siure weitere Versuche anzustellen, da der grosste Theil des Esters
fir die folgenden Versuche verbraucht war, bevor wir die Bedingun-
gen fir die Verseifung aafgefunden hatten. Wir hitten namentlich
gerne nach Beziehungen der Dicyanoxyddicarboasiiure mit der Knall-
sdure gefabndet, da wir es fir mdglich halten, dass sie sich unter ge-
eigneten Bedingungen durch Abspaltung von Kohlendioxyd in Ful-
minate verwandeln lisst.

Dicyanozyddicarbonsdureamid, (CNO)(CONHy)s.
Wird der Ester mit drei Raumtheilen conceutrirten Ammo-
niaks unter Vermeidung von Temperaturerbohung einige Minuten
kriftig durchgeschiittelt, so scheidet sich das Siurediamid als weisses



879

Pulver ab, wihrend sich die Fliissigkeit orangeroth, bei ldngerem
Stehen violetroth firbt. Es.ist in allen gebriuchlichen Lisungsmitieln
selbst beim Erwérmen sehr schwer bis fast unldslich und wird am
besten durch Umldsen aus viel heissen Wasser gereinigt, wobei es
sich in schneeflockenartigen Krystallaggregaten ausscheidet. Bei 120
—121° zersetzt es sich unter stirmischer Gasentwickelung zu einer
rothbraunen Flissigkeit, die beim Erkalten zu einer gelblichen Masse
{Oxamid?) erstarrt.

0.1201 g Sbst.: 0.1227 g CO,, 0.0296 g HyO. — 0.1096 g Sbst.: 0.1116 ¢
CO0;, 0.0266 g H,0. — 0.1581 g Sbst.: 45,2 cem N (220, 770 mm). — 0.1228
g Sbst.: 85.0 cem N (220,770 mm).

CLH‘;Oq,N‘. Ber. C 27.90, H 2.33, N 32.56.
Gof. » 27.86, 27.77, » 2.74, 2.60, » 32.82, 32.72.

Methylamid, C3N3O3(CO.NH. CHy)s,

wurde aus 20 Tropfen Ester und 4 g einer 33-procentigen, wissrigen
Methylaminldsung dargestellt — Durchschiitteln unter Kihlung bis zur
Krystallausscheidung und Eindunsten. Krystallisirt aus wenig Alkobol
in Nadeln vom Schmp. 1629
0.1496 g Sbst.: 36.3 cem N (159, 752 mm).
CeHsO;N‘. B'er. N 21.72. Gef. N '28.13.

Benzylamid, C3N30:(CO.NH.CH;.CsH;)e.

20 T'ropfen Dicarbonsiureester, 3 ccm Wasser und 30 Tropfen
Benzylamin geben beim Durchschiitteln eine Losung, aus der sich
nach 12 Stunden eine gelbe, ziihe Muasse ausgeschieden hat. Bei Zu-
satz weniger Tropfen verdiinnter Natronlauge und erneutem Durch-
schiitteln sonderten sich unter gleichzeitigem Inlésunggehen des har-
zigen Antheils feine Krystallnadeln ab, die, wiederholt aus heissem
Alkohol umkrystallisirt, den Schmp. 174 —175° zeigten. Sie sind
schwer 18slich in kaltem, etwas leichter 18slich in heissem Alkohol, so
gut wie unldslich auch beim Erhitzen in Wasser, Aether und Ligroin.

0.1036 g Sbst.: 14.8 ccm N (15% 752 mm).

CisHigO4 Ny Ber. N 1591, Gef N 186.55.

Allylamid, C¢N3 O2(CO.NH.C;B,):..
Scheidet sich aus der aus 20 Tropfen Ester, 2 ccm Wasser und
20 Tropfen Allylamin erhaltenen L&sung nach Zusatz des gleichen
Volumens Wasser im Verlante von 2——3 Stdn. als Krystallpulver vom
Schmp. 95—97° ab.
0.0856 g Sbst.: 17 cem N (169, 742 mm).
CioHyaO.Ns.  Ber. N 22.22. Gef. N 22.4.

Diithylamid, C3N30a[CO.N(C3Hs)z)s.

Die unter Kiiblung bereitete Mischung von 20 Tropfen Ester mit
20 Tropfen Diithylamin hinterliess beim Eindunsten Krystalle des



Didthylamids, das aus heissem Alkohol in kleinen Nadeln krystalli-
sirt, die sich bei 167° unter lebhafter Gasentwickelung zersetzen. Es
ist leicht l3slich in Wasser, schwer in Alkohol und Aceton, noch
schwerer in Chloroform, Ligroin und Benzol.
0.1357 g Sbst.: 28.3 cem N (159, 756 mm).
Ci2HgoO4Ni. Ber. N 19.72. Gef. N 20.00.

6. Fraction vom Sdp. 188—190° (11 mm, Badte mp. 205—206°).
Verbindung CisH,s O;N = C; 0, N(COOC: Hy);.

Diese hochsiedende Verbindung bildet ein gelbliches QOel von
schwachem, angenehmem Geruch.

0.1224 g Sbst.: 0.2139 g CO,, 0.0589 g HO. — 0.1491 g Sbst.: 0.2605 g
COs, 0.0701 g Hy0. — 0.1201 g Shst.: 5.3 cem N (179, 760 mm). — 0.1023 g
Sbst.: 4.2 cem N (17°, 756 mm).

Kryoskop. Mol.-Gew. 0.1419 g Sbst. in 17.76 g Eisessig: 0.110° Depr.

» 0.2764 ¢ » » 11.76g » 0.2040 »
Ci2BisOsN.
Ber. C 47.84, H 4.95, N 4.65, Mol.-Gev. 301.

Gef. » 47.66, 47,66, » 5.3, 5,22, » 5.12, 473, » 283, 297.
Die einfachste Annahme fiir ihre Enstehung ist, dass sie sich aus
Nitroessigester nach folgender Gleichung gebildet habe:
3C4H'.'04N -_ 3H20 - Nzo = CmesOsN.
Dadurch wird sie einigen anderen Ké&rpern beigesellt, die sich
gleichfalls durch Freiwerden von Stickstoffoxyden aus Nitroverbin-

dungen gebildet baben, ihr also offenbar im Bildungsmechanismus
nahestehen:

302H502N - 3H20 - 2N0 = CngON

Nitroithan Trimethylisoxazol 1).
3C3H;03N — 3HyO — 2NO = GyH;50N
Nitropropan Tristhylisoxazol 1).

3CH;0:N; — H;0 — N;0: = CeH,0,N.?
_Nitroacetonitril.

Sie ldsst sich nicht, wie der Dicyanoxyddicarbonsiureester, durch
Reduction mit Zinn und Salzsiure in Glykocoll verwandeln. Statt
dessen erhilt man Ammoniak und Oxalsiure (keineGlykolsiure)und zwar
die Oxalsdure lediglich als Einwirkungsproduct der heissen, concen-
trirten Salzsiure, wovon wir uns durch einen besonderen Versuch
iiberzeugten.

Wird das Oel mit concentrirtem Ammoniak durchgeschiittelt, so
verwandelt es sich in ein in allen gebriuchlichen Mitteln auch in der
Hitze so gut wie unldsliches weisses Pulver.

" Dunstan und Goulding, Journ. Chem. Soc. 59, 4103(1891).

%) Scholl, diese Berichte 29, 2421 [1896).
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0.1156 g Sbst.: 0.1326 g CO3, 0.0390 g Hs 0. — 0.1295 g Sbst.: 32 cem
N (179, 750 mm).
CsHsOsN,; (Triamid). Ber. C 33.64, H 2.80, N 26.17.
CaH403N; (Oxamid). » » 27.27, » 4.54, » 31.81.
Gef. » 31.28, » 3.75, » 28.29.
Die gefundenen Werthe stimmen mit den fiir ein Triamid
Cg Hg O3 Ny berechneten, welches wir unter der Voraussetzung, dass
die Verbindung Ci9H;3;OsN ein Tricarbonsfiureester sei, erwartet
hatten, schlecht iberein. Beim Erbitzen sublimirt das Product z. Th.
unzersetzt, als ob ibm eine kleine Menge Oxamid beigemengt wére,
auch wird daraus beim Erhitzen mit 40-procentiger Natronlauge eine
kleine Menge Oxalsdure gebildet. Durch die Annahme, dass in dem
Producte etwas Oxamid enthalten sei, wiirde die Abweichung der
Analysenzahlen von den fiir das Triamid C; HgOs N, berechneten
Werthen erklirlich werden, Wir halten es daher, trotz dem upsicheren
analytischen Befunde, fiir wahrscheinlich, dass das Product im Wesent-
lichen aus einem Triamid von der Formel CsQ3N(CONH;);, somit
das Qel C;3H,;0sN ans einem Tricarbonséureester CsO3N(COOC;H: )3
bestehe. Durch diese Annahme wird die erwihnte Bildungsanalogie
des Esters mit dem Trimethylisoxazol, C3NO (CHjs);, aus Nitroiithan
wesentlich verschirft, da sie nun in der Zusammensetzung der beiden
Verbindungen einen gewissen Parallelismus findet.

140. Richard Mdéhlau und Max Heinge: Zur Charakteristik
der Amidoazoverbindungen.
{Mittheilong aus dem Laboratorium fiir Farbenchemie und Farbereitechnik
der Technischen Hochschule zu Dresden.]
(Eingegangen am 27, Mirz 1901.)

Paraamido- und Orthoamidoazo-Verbindungen zeigen bekanntlich
in mancher Hinsicht nicht unerhebliche Verschiedenheiten, welche
dazu gefiihrt haben, fir diese beiden Verbindungsgruppen eine ab-
weichende Constitution in Erwiigung zu ziehen.

Wihrend nach den bisherigen Untersuchungen kein zwingender
Grund vorliegt, die Paraamidoazokérper anders denn als Amidover-
bindungen aufzufassen, bhat man sich veranlasst gesehen, die Ortho-
amidoazokdrper zu den tautomeren Verbindungen zu zihlen'), da sie
ebensowohl als primire Amine wie als Hydrazone von Orthochinon-
imiden zu reagiren vermdgen. Die letztere Anschauung ist zuerst
von Zincke?) ausgesprochen und experimentell begriindet worden.

) H, Goldschmidt, diese Berichte 23, 498 [1890).
2) Diese Berichte 18, 3132, 3142 [1885].
Berichte d. D, chem, Gesellschaft. Jabrg. XXXIV 57



