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130. Roland Soholl  und Alwin  Sohofer: Ueber die Ein- 
wirkung von Bromessigeeter auf Silbernitrit. 

[Aus dem chem. Laboratorium cler techn. Hochschnle in Karl~ruhe.] 
(Eingegangen am 28. MHrz 1901.) 

Ee &id 20 Jahre  her ,  seitdem, nach wiederhnlten vergeblichen 
Vereuchm von anderer Seite 1). For cr a n  ds)  den Nitroeseigester ale 
Einwirkungeproduct voii Bromeesigester auf Silbernitrit erhalten 
haben will und ale eine Fliissigkeit niit dem auffallend tiefen Siede- 
punkte 151-152O beechrieben hat, die eich durch Zinn und Salzaiiure 
zu Glykocoll reduciren laese. 

Wenn man den Siedepunkt des Nitroessigestere nus dem des 
Nitrometbans oder des Bromeseigesters ableitet, indern man der Re- 
rechnung im ereten Falle den aus einem Vergleich der Halogen- 
methyle mit deu Halogeneseigestern fiir den Eintritt von Carboxathyl 
gefundeneii mittleren Siedepunkteauwachs zu Grunde legt. iin aweiten 
Falle den Siedepunktszuwachs, der aich aus dem Vergleich der Brorn- 
mit den Nitro-Alkylen fiir den Eintritt voii Nitro an Stelle von Brom 
ergiebt, dann findet man i h n  urn 50-IOO? haher ale er  von For- 
c r a n d  angegeben worden ist. Diese Erwiigungen liessen une die An- 
nahme von F o r c r a n d ,  dam er Nitroeesigester in den HLnden ge- 
habt hnbe, zweifelhaft erscheinen und haben uns , neben anderen 
Griinden, zur Ansfiihrung der im Folgenden rnitgetheilten Versuche 
oeranlaeet. 

Vor Kurzem ist es  B o i i r e a u l t  und W a h l J )  gelungen, den 
echten Nitroeeeigeeter ails u-Nitrodimetliylacryleiiureester und Am- 
moniak als ein Oe1 rom Sdp. 105--107" (bei 25 mm) d-arzustellen. 
Da die Geiiannten in Folge der Verschiedenheit ihres Esters ron dern 
F o r c r a n d ' s c h e n  Prodocte eine Nachpriifuog der Aogaben For-  
c r a n d ' e  in Aussicht gestellt haben, glniiben wir mit der Mittbeilung 
uiiserer Versuche nicht z6gern zu eollen. 

Wir  haben Bromeseigester mit Silbernitrit eowohl unter den von 
F o r c r a n d  und von S t e i ~ i e r ~ )  gewiihlten Bedinguiigen, als auch bei 
der Mindeetternperatur, bei welcher die beiden Subetanzen auf einander zo 
wirken beginnen, zur Reactioii gebracht, aber in keinem Falle Nitro- 
essigester erhalten , dagegen uoter andereni awei bieher unbekanntq 

I) S t e i n e r ,  diese Berichte 5, 383 [1872]; V. Meyer uod Ri l l ie t ,  diem 
Bcrichte' 5, 1030 [1872]: Kolbe ,  Journ. fiir prakt. Chem. (2) 6, 472 (18721; 
Lewkowi tsch ,  Journ. fiir prakt. Chem.20, 163 [1879]; auch Ann. d. Chem. 
171. 4 5  [1874]. 

a) Bull. SOC. chim. 31: 536 [1880]; Journ. fiir pmkt. Chem. 19, 487 [1879]. 
9 Compt. rend. 131, 748 [1900]. 

- _ _  ~- 

Diese Berichte 15, 1605 [la21 
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Verbindungen anfgefnnden, daa Oxulesternitriloxyd, COOCrH5 .C : N: 0, 
nnd den Dicyanoxyddicarbonsaureester, C& N2 Or (coot, H&, welche 
bei der Reduction beide Glykocoll liefern'), und halten es fiir miig- 
lich, dass dieee im Robproducte entbaltenen Korper auch fiir For -  
c rand  die Quelle des - nach ihm der Reduction des Nitroessigesiers 
entstammendeii - Glykocolls gewesen sind. 

Wir hnben im Gaozen 1275 g Bromesaigester mit 1815 g Silber- 
nitrit zur Reaction gebracht, i n  den meisten Fiilleii unter Verwendung 
von Aethylalkohol als Verdiinuungsmittel, und dabei die folgenden 
8 Verbindungeu aufgefunden, von welchen die unter 5, 6 nnd 7 ange- 
fuhrten, was ihre Constitution oder Entstehuug anlangt, schon in der 
vorhergohenden Mittheilung besprocben worden sind. 

1. Glykolsaureathgleater, CH2 (OH). ( 'OOC2 HS . . . . 163.0 g ') 
2. Aethylglykol.pBurelithylester, CHr(OC2 HJ) . COOCPHS . 9.5 g a) 
3. Glykolstiureesternitrit, CH2. (0. NO). COOG Hs \ m e .  30.0 g' 
4. GlykolsB;ureeaternitrat, CHo. (O.NO~).COOC~HS 
5. Oxalsliurediathylester . . . . . . . . . . . . 197.0 g 
6. Oxalesternitriloxyd, C, H:, OaN = COOCzHs. C i N: 0 1 .O g 
7. Dicyanoxyddicarboneauree8ter (Bisanhydronitroeasig- 

ester)CsHloOsNn= COOC2Ha.C:N:O . . . . . 28.0g 

8. Verbindung C ~ ~ H ~ J O ~ I N  = Cs02N(COOC2€15)3 . . . 10.0 g 
Durch 

Vorversuche hatten wir festgestellt, dsas bei Anwendung moleku- 
larer Mengen selbst nach dem viilligen Verschwinden des Silber- 
nitrits stets noch eine erhebliche Menge Bromessigester uyeriindert 
war, der selbst nach viermaligem Durchfractianiren des erhaltenen 
Rohiils im Vacuum der Fraction, die nach F o r c r a n d  und Stei i ier  
den Nitroessigester hlitte euthalten sollen, in solcher Meuge bei- 
gemengt w a r ,  dass wir bei ibrer Analyse einen Oehalt von 
32.85 pCt. Brom constatirten. Das Silbernitrit musste daher ausser 
zum Herausnehrnen des Broms nocL iu aiiderer Weise iu'Reaction ge- 
treten sein, worauf echon die starke Entwickelung ron'Stickoxyd hin- 
deutete, und wir nehmen, anteprechend den Erijrternugeii der rorher- 
gehenden Mittheilung an, dass es zur Isomerisation des Nitroeasig 
esters zum Isonitrosilbersalze mit rerwendct wordeii ist. Es sei aber 
auch darauf hingewiesen, dass Silbernitrit bei 140" iii Silber, Silber- 
nitrat, Stickstoffdiosgd und Stickstofftrioxyd rerwandelt wird ". Nach 

*) Was wir bei der ereten nnr in Folge von Snbstanzmangel nicht durch 

1) Gesammtmenge mit Einrechnung der Nebenfractionen. 
3) Lang, Sv. Vetensk. Akad. Handl. 1860. 

. 

0 : N :  C. COOC2 Hs 

Irn Einzelnen habeu wir folgenden Weg eingeschlagen. 

~ 

den Versuch bestatigt haben. 
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D i v e r s ' )  beginnt es i n  feuchtem Zustnnde schon bei 98: sich zu zer- 
eetzen; nach unseren eigenen Heobachtungen ist 1x4 mehr&tndigeiu 
Erhitzen die Zersetrung auch in trocknem Znstande schon unter 100'' 
zu bemerlien. Wir  haben deshalb in der Folge stets einen Ueber- 
schuss von Silbernitrit angewendet. 

Bei dem ersten, in gr6sserem Maassstabe angeetellten Versuche 
macbteri wir  ferner die Beobachtung, dass selbst bei der Mindest- 
temperatur von 800, bei welcher Bromessigester und Silbernitrit in merk-. 
barer Weise auf einander zu wirken beginnen, nach etwa balbstiindi- 
gem Erhitzen pliitzlich eine so heftige, vou starker Wtirme- urid 
Gas-Entwickelung (Stickstoffoxyde) begleitete Reactiou eintrat. dass 
wir bei allen spateren Versuchen absoluteri Aethylalkohol:) als Ver- 
diinnungsmittel verweridet hnben. 

Wir  haben also beiepielaweise 394 g Bromessigester - es wurdeti 
nur die aus einem K a h l b a u m ' s c h e n  Prtiparale uach dreimaligem 
Durchfractionireii abgescliiedeuen Antheile vom Sdp. 156- 158" ver- 
wendet - mit 544 g getrockueten Silbernitrits (1 Mol. = 363 g) uud 
400 g absolutem Alkohol auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler 
zum Sieden erhitzt, bis (uach 6 Stdn.) kein Silbernitrit mahr nach- 
weisbar war, hierauf in einer kleinen Probe des Filtrats das Broru 
bestimmt, daraus die Gesammtmenge des noch vorhandenen Brorn- 
eaters berechnet, was 25 g ergab, und nun nach Zusatz von 50 g 
frischem Silbernitrit abermals zum Sieden erhitzt. Nach 4'/0 Stdii. 
wurde die L8sung nunmehr bromfrei gefunden, wieder filtrirt nrid der  
Alkohol aus dem Wasserbade abdestillirt. 

Auf diesen nod paralleleri Wegen, wobei bei ungeftihr gleich- 
hleibender Gesammtmenge lediglich die am Anfange zugesetzte Menge 
Silbernitrits geringer war, ale in dem vorstehenden Beispiele, haben 
wir ,  wie scbon erwahnt, 1275 g Bromessigester mit 1815 g Silber- 
nitrit zur Umsetzung gebracbt, die vom Alkohol befreiten und ver- 
eioigten Rohiile, einschliesslich der ohne Anwendung von Alkohol er- 
haltenen , 'der fractionirten Destillation im Vacuum unterworfen urid 
durch 8- 13- maliges Fractionireu folgexide G Hauptfractioneu daraus 
abgeschieden. 

1. Sdp. .56--58O (13 mm) 92 g (Sdp. 54-60" 133g). 

3. * 80-8sj0 (14mm) 197 g. 
2. B 67-69' 23K (Sdp. 62-75' so&. 

I) Journ. chem. SOC. [1], 9, 85. 
2, Spiitere Beobachtungen haben den Aethylallrohol nicht als geeignetes 

Verdhnungsmittel erscheinen lassen, und es diirfte sich empfehlen , ihn bei 
event. Wiederholuog unsecer Verauche durch Beozol zn ersetzen. Bgl. auch 
Lucas ,  diese perichte 38, 602 [1899). 
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4. Schmp. 111-111.50 

5. Sdp. 157-159O (11 mm) 2Sg. 
6. 188-1900 D 4 g  (Sdp. 188-1960 log). 

1 g (Bus den Bligen Destillaten vom Sdp. 125- 
1750 [14 mm] kryetalliniech auegeschieden). 

1. F r a c t i o n  v o m  S d p .  56-580 (13 m m ,  B a d t e m p .  66-750). 
Gmiach von G'lykolsaureester und Aslhylglykolsaureeater. 

Dieeee Oel iet 80 gut wie eticketofffrei (Clef. N 0.'75 pCt.), etellt 
aber, wie die weitere Analyee zeigt, keine einheitlicbe Verbindung, 
eondern ein Gemiech verscbiedener Ester vor. Da eine weitere 
Trennung durch fractionirte Destillation uicht erreichbar war ,  wurde 
das Product in die leicht trennbaren Sgiureamide iibergefiihrt. 20 g 
wurden unter Kiihlung mit Brunnenwasser mit concentrirtem Am- 
moniak bie zur  Liieuug durcbgeschiittelt, uiid die in dieeer Liieuug 
enthaltenen Saureamide durch wiederholtee Aueschiitteln mit Aetber 
von einander getrennt. Daa ltberlijeliche (1.2 g) kryetalliairte aue 
tiefeiedendem Ligroin in kleirien Nadeln vom Scbmp. 80° und war  
A e t h y l g l y  k o!eiiurea m i d ,  CHs (OCo Ha) .CO. NHn, deseen Scbmelz- 
punkt nach H e i n t z ' )  unter 100" liegen 8011. 

0.1144 g Sbst.: 0.1943 g COs, 0.0872 g HaO. - 0.1178 g Sbst.: 14.2 ccm N 
(130, 759 mm). 

CIHSOPN. Ber. C 46.60, H 8.73, N 1359. 
Gef. D 46.32, * 8.47, rn 14.23. 

Dae in Aether unliieliche Amid echose beim Eindampfen der wiiss- 
rigen Liieung in betrlchtlicber Menge in  diamantglanzenden Kryetallen 
von groeeer Hgirte an, leicht Cberegittigte Liieungen bildend, und zeigte 
nach wiederholtem Umkryetallieiren aue beieeem Alkohol den 'Schmp. 
1150. Er wurde mit G l p k o l e i i o r e a m i d ,  CHy(OH).CO.NH2 identi- 
ficirt, das nach Hein tz ' )  gegen 1200 ecbmelzen soll. 

0.1168 g Sbst: 0.1366 g Cog, 0.0725 g HsO. - 0.1185 g,Sbst.: 19.7 ccm N 
(17O, 746 mm). 

CsBjOsN. Her. C 32.00, H 6.73, N 18.67. 
Gef. * 31.88, D 6.89, * 18.93. 

Durcb Verseifen dee Estergemiecbee mit alkoholiechem Kali und 
Versetzen der neutralisirten und rom Alkohol befreiten Lbeurig mit 
Cblorcalcium babeti wir Calciumglykolat, [CHs(OH).COO]sCa.4 HpO, 
erbalteii. Fur die Analyee wurde dieeee durch Umkryetallieiren aue 
beieeem Waeser gereinigt. 

0.2798 g Sbst.: 0.0825 g 830 (1400), 0.0583 g CaO. 
C 1 E ~ O ~ C a . 4 H p 0 .  Ber. BOO 27.48, Ca 15.26. 

Gef. n 49.48, n 14.88. 
Die Fraction vom Sdp. 56-58'0 (13 mm) beeteht demnach im 

Wesentlichen a u ~  GlykolsHureester mit einer kleinen Beimengung 

9 Ann. d. Chem. 129, &2. a) Jahresber. d. Chem. 1861, 446. 
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von Aethjlglykolaanreathyleeter Letzterer offenbar entstanden durch 
Einwirkung des Aetbylalkohols arif den Bromessigester. Anf die  
leichte Treiinbarkeit der  beiden aiif Grunti der Liislichkeit dee Glykol- 
siiureestera in Wasser sind wir erst sptiter aufrnerksam geworden. 

2. F r a c t i o n  v o m  S d p .  67-69O ( 1 3  m m ,  B a d t e m p .  90-92"). 

Gemisch won Glykolsaurecster mil Gl~kolruurecstcrnilril , CHs (0 .  NO).  

Wir vermntheten ziiniirhst in diesem Oele, deseen Uampfe ex- 
plosiv sind, den Nitroessigester. Die Analyse ergab indessen einen fir 
diese Annahme vie1 zu niedrigen Stickstoffgehalt (gef. 4.57 und 
4.61 pct.), und wir fandeii bald, dass in dem Oel eine grosse Menge 
G l y k o l e i i u r e e s t e r  enthalten mar, der ihm durch wiederholtes Aus- 
schiitteln mit Wasser volletiindig entzogen werderi konnte. Der un- 
geliist gebliebene Antheil wurde zweimal im Vacuum fractionkt nnd 
19 g einer fast constant bei 770 (12 mm) siedeuden Flussigkeit er- 
halten. 

0.1166 g SLst.: 0.1437 g CO,, 0.0515 g H20. - 0.1 I22 g Sbst.: 0.1393 g 
Cog, 0.0479 g HsO. - 0.1 173 g Sbst.: 8 8 ccm N (150, 770 mm). 

Kryoskop. MoLGew. 0.0744 g Sbst. in 16.19 g Benzol: 0.162O Depr. - 
0.3143 g Sbst. in 16.19 g Benxol: 0.856" Depr. 

COOC, Ha und Glykolsavreesternitrat, CHI ( 0 .  N03. COOC, Hs. 

C4H705N. Ber. C 32.21, H 4.69, N 9.39. Idol.-Gew. 149. 
CIHTO~N. * W.O!), 1~ 5.20, >) 10.52, * 133. 

Gef. * 32.62, I) 4.93, n 8.93, * 141. 
* * 33.8,' '> 4.74, - )) 137. 

Die gefundenen Werthe licgen zwischen den fiir die Formeln 
C I  H7 0, N des Glykolsiiureesternitrateil, CH, (0. KOn).COOQ Hs, und 
CIH; 0 4  N des G1) kolsiiureesternitrit~, CH2(0. NO).COOCLHs, oder dee 
Nitroessigesters berechneten , naher der unteren Grenze. Versuche, 
durch Ammoniak eine Trennung in Saureamide herbeiznfihren, blieben 
erfolglos. Das Oel liiste sich in verdiinntem Ammoniak bei kurzern 
Schiitteln untw Rothfiirbung , die allmPhlich in ein tiefes Violettroth 
iiberging, vollstiindig auf, in concentrirtem Ammoniak unter Abschei- 
dung kleiner Mengen von Oxamid. Bei Ziisatz von Benzylamio zu 
eiaer absnlut atheritwhen Liisung des Oels entstand sofort ein kryetal- 
linischer Niederechlag, bestehend aus einem Gemisch von Benzylamin- 
nitrat mit dem zuerst von C u r t i u s  ') dargestellteo Benzyiamionitrit, 
dessen Eigenschafien (Entwickeln voo Stickstoff beim Erhitzen, sowie 
natiirlicb von salpetriger SHnre mit Mineralsauren) wir auch an 
unserem Salzgemiache feststellen konnten. 

Diese Berichte 17, 938 [1554]. 

. _ _  



COI, 0.0671 g HsO. - 0.1745 g Sbst.:’ 26.5 ccm 

Ber. C 49.40, H .5.90, N 16.50. 
s n 54.,X, n 6.50, * 18.20. 

Gef. 52.61. I) 6.38, 17.77. 

Wir haben weiterbin einen Theil des Oeles durch Erhitzen mit 
alkoholischem Kali verseift, ale Verseifuageproduct aber nur Oxal- 
s l u r e ,  uud nictit, wie erwartet, Glykolsriure erhalten, dereri Calcium- 
eitlz Rich in dern heissen Filtrate vom Calcinmox:tlat hl t te  finden 
uliissen. Eiri niit w l s s r i g  e m  Kali angestellter Versnch hat  dasselbe 
Resultat ergebeu. Auch L e w k o w i t e c h  hat aue dem Einwirkungs- 
producte von Jodessigester auf Silbernitrit, obwohl es nach seinem 
Verhalten im Wesentlichen BUS Glykolaureeeternitrit beetand, durch 
Verseifen mit Kal i  keine Glykolslure gewinneri kiionen I). 

Das Ergebniss diesee Vereuches echeint dem von une am dem 
Versuche mit Benzylamin gezogenen Schl~isse, dass das  Oel ein Ge- 
niisch von Glykoleliureeeternitrat und wenig Crlykolsaureesternitrit sei, 
211 widersprechen. Aber auch h’itroglycerin wird bekanutlicb dorch 
alkoholiwhes Kali nicht in norrnaler Weise zu Glycerin und Salpeter, 
sondern ZII  Arneisensiiure und Eseigeaure verseilt, wlhrend gleicbzeitig 
ein Theil des Salpeters in  Kaliumnitrit iibergehtz). Immerbin war 
durch divse Versuche die Mijglichkeit, daee unser Oel eine kleine 
Menge Nitroessigester enthalte, noch uicht ausgkschloesen. Wir haben 
deebalb versucht, ans dem Estergernieche nacli dem von F o r c r a n d  
fiir seinen BNitroessigesterc benutzten Verfahren dorcb Reduction mit 
Zinn und Salzsiiure Glykocoll zu gewinnen, statt deesen aber  nur  
Amrnoniak erhalten. 

Nach alledem scbeint es uns zum wenigsten unwahrscheinlich, 
dass in dieser Fraction Nitroessigester enthalten sei. Fiir die An- 
nahme, daes sie der Haupteacbe nacb aus Glykolsaureesternitrat mit 
einer Beimengung von Glykolehweesternitrit bestehe, spricbt auch der 
Siedepunkr bei gewiihnlichem Drucke, deli wir bei 175 - 180° (762 mm) 
fanden, wahrend der dee reinen Olykoleiiureesternitrate bei 180-182O 
(752mm) liegt 9; reines Olykoleaureesternitrit iet noch nicht bekannt. 
Die Bildung von Glykolshreesternitrat uue Bromeseigeeter und Silber- 
nitrit ist anf den erwtihnten Zerfall dee Silbernitrits beim Erhitzen in 
Silber, Stickstoffox! de und S i l b e r n i t r a t  zuriickzufiihren. 

I )  Journ. f i r  prakt. Chem. 20, 165. 
’) Hay,  Monit. Scient. (3) 15, 424 [1885]; vgl. anch Nef ,  Ann. d. Chern. 

3) H e n r y ,  Ann. de chimie et de physique [4] 28, 424. 
298, 305. 
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3. F r a c t i o n  v o m  Sdp .  80-83O (I4 m u ,  Badtemp. 98-10$0). 
Oxalsiiurediatlr ylester. 

Diese Fraction kann nach den Angaben von S te ine r ’ )  nichts 
anderes als Ox a1 s a u r e d  iiit h J 1 e s t e r  enthalten. Der Siedepunkt des 
Letzteren ist von Rahlbaum’) zu 97O bei 20.52 nim bestinimt worden. 
Unser Ester lieferte selbst mit stark verdhntem Ammoriiak sofort 
einen in Wasser und Aether unliislichen Niederscblag roo Oxamid. 

4. F r a c t i o n  vom Schmp.  111-111.5° (1 g). 

Die Verbindung krystallisirt aus heissem Benzol in farbloseri 
Nadelchen vom Sclilnp. 111 -1 11.5O. Sie Mst sich leicht iri Eis- 
essig, Aether und Chloroform, schwer iri Wasser und Alkohol und 
iet fast unliislich in knltem Benzol, Schwefelkohlenstoff und Ligroi’n. 

HsO. - 0.1306 g Sbat.: 0.1985 g 
000. 0.0531 g HaO. - 0.1561 g Sbst.: 16.8 ccm N (14O, 760 mm). - 0.1134 
g Sbst.: 11.4 ccrn N (11°, 762 mm). 

Kryoskop. MoLGew. 0.1075 g Sbst. in 18.28 g Eiseseip;: 0.2260 Depr. 

Oxale&rnitrilo.ryd, CO OCp Hs . C i N: 0. 

0.1090 g Sbst.: 0.1667 g 002, 0.0441 

>) 0.2198 g )) B 18.28 g * 0.4SlO s 
* 0.0837 g )) ’) 19.02 p; P 0.1400 )) 

Cd 85 0 3  N. 
Ber. C 41.74, H 4.35, N 12.15, Mo1.-Gew. 115. 
Gef. n 41.55, 41.43, k.47, 4.49, ,) 12.21, 12.02, -) 101, 97.5, 117. 

Betracbtungen uber die Coiistitutioii dieser merkwiirdigen Verbin- 
dung, die durch Abspnltuog einer Molekel Wasser aus einer Molekel 
h’itroessigester entstanden, 

und als O x a l e s t e r n i t r i l o x y d  zu bezeichnen ist, finden sich iri der 
vorhergehenden Mittheilung. Zur weiteren Untersuchung reichte das 
vorhandene Material nicht w e .  

COOC~HS.CH~.NO, - HzO = COOCaHg.C.N:O, 

5. F r a c t i o n  v o r n  Sdp. 157-159O (11 mm, Badtemp. 172-180°). 

Dic,y anox,y ddicarbonsaureester (Bieanhy dronitroessigester) . 
COOCa Hs . C : N: 0 

0 : N : C. CO O G  Hs. 
Dieses Oel yon schwachem, angenehmem Geruche und etwa der 

Consistenz des Glycerins siedet zum weitaus gramten Tbeile bei 158 
(corr. 160° bei 1 I mm); in kleiner Menge destillirt ee auch bei gewiihn- 
lichem Drucke mit nur geringer Zersetzung bei 233-2340 (uncorr.). 

_ .  

*) Diese Berichte 15, 1605 ilS821. 
.Siedetemperatur und Drucku Seite 91. 
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0.1 197 g Sbst.: 0.1E61 g Cog, Oh487 g H20. - 0.1461 g Sbst.: 0.2237 g 
COO, 0.0618 g HsO. - 0.2059 g Sbst.: 21.8 ccm N (160, 766 mm). - 0.1397 g 
Sbst.: 14.4 ccm N (15n, 764 mm). 

Kryoskop. Mo1.-Oew. 0.1134 g Sbst. in 14.14 g Eisessig: 0.128O Depr. 
* 0.2355 g D n 14.14g * 0.277O * 

CsHioo~N2. 
Ber. C 41.74, H 435, N 12.17, Mo1.-Gew. 230. 
Gef. 42.40, 41.7ti, * 4.52, 4,63, )) 12.15, 12,OY ') 244, 234. 

Ee iet dem Oxalesternitriloxyd, C, HsOaN, polymer nnd nach 
den Darlegongen der vorhergehenden Mittheilnng aiifzufaseen ale 
D i cy  sno>xy d d i c a r  b 0x1 sii ure  8 t e r  (Bisanhydronitroessigester), her- 
vorgegangen aus 2 Mol. Nitroeesigester durch Abspaltung zweier Mol. 
Wssser. 

COOCa Ha. C :N: 0 
0: N: C . COOCsH; 

2COOCoHg.CHs .NOp-,2H20 = 

Durch Reduction wird der Ester in G l y k o c o l l  verwandelt. 2 g 
wurden mit iiberschiissigem Zinn versetzt und am Riickflusskiihler 
ltlngeam concentrirte Salzeiiure himugefiigt, sodass nach etwa 1 Stde. 
allea in L68ung gegangeu war. Die dnrch Schwefelwasseretoff ent- 
zinnte Fliiesigkeit wurde auf dem Wasserbade zur Trockne gedampft, 
bis der Oeruch nach Qalzsiiure verschwunden war, die Salzmaese mit 
wenig Waseer aufgenommen und daraus das Olykocoll nsch dem 
Vorgange von C u r t  i u s  1) durch wiederholtee Behandeh mit frisch ge- 
fiilltem Silberoxyd in Form seines Silberscrlzes abgeachieden. Dieees 
wnrde fir die Analyse bei 70° getrocknet. 

0.0964 g Sbst.: 6.2 ccm N (lSO, 760 mm). - 0.1320 g Sbst.: 0.0786 g Ag. 
CrH40sNAga). Ber. N 7.69, Ag 59.34. 

Gef. D 7.49, * 59.54. 

Dic~anoqddicarbonsaures (Bisanhydronitroessigeaures) Kalium, 

Der Dicyanoxyddicarbonsiiureester wird schon durcb wlismigee 
Kali leicht vereeift. Fiigt man einen Tropfen davon zn kalter, con- 
centrirter Kalilauge, so scheidet Rich fast sofort das Kaliumealz der 
Sffure iri Krystallnlidelchen aus, verwandelt aich aber, falle man nicht 
fiir gute Kiihlung eorgt, unter starker Warme- uild Gas-Entwickelung 
in kiirniges Kaliumoxalat. Dieselbe Zereetzung erfolgt allmghlig beim 
Stehen seiner kalten wffssrigen Loaung , namentlich im directen 
Sonnenlichte. 

Es empfiehlt sich, die Verseifung mit kleinen Antheilen durch- 
znfiihren. Der Ester wurde tropfenweise zu 2-3 ccm concentrirter 

(CNO)n(COOK)~.3HsO. 

1) Journ. f. prakt. Chem. 26, 167. 
1) Forcran d hat in dem aus aNitroessigestera gewonnenen Glykocoll- 

dber  1 Mol. Krystallwusser gefunden. Journ. fkr prakt. Chem. 19, 487. 
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Kalilauge unter g u t e r  E i s k i i h l u n g  und bestiindigem Scbiitteln SO 

laiige hinzugefiigt, bis ein Krystallbrei entetirnden war, obne daas die 
Fliissigkeit eine dunklere als wein- bis orange-gelhe Farbe  angenom- 
men hatte, das Salz auf einem geharteten Filter abgesaugt nod mit 
Methylalkohol nacbgewascheir. Es bildet. iu Wasser leicht, in con- 
centrirter Kalilauge schwer, in organischen Mitteln unliisliche Nx- 
delti und explodirt bei 92", weshalb IBei der Reinigmg jede Warme- 
zufiihr vermieden wertlen muss. Wir haben ea durch wiederholtes 
Liisen in wenig Wiisser und Wiederauefallen durch Alkohol viillig 
rehi erhalten. 

0.1109 g Sbst.: 0.0613 g 
0.0638 g KI SO,. 

cd 06N9 & .3 HaO. 

COs, 0.0198 g H?O. - 0.1096 g Sbst.: 

Ber. C 15.i9, H 1..97, K 25.79. 
Gef. n 15.51, B 1.99, 2 26.09. 

Dicyanoqddicarbonsiiure (Biaanhydronitrorwiqsuurr), 
(CNO)s(CO OHh. 

Wird das  Kaliu tnsaln mit wenig massig rerdiinnter Salzsaure 
iibergossen, so rerwandelt es sich sofort in  Krystallnadeln der freien 
Dicyanoxyddicarbonsiiure. Eine weitere, aber u!reinere, geringe Menge 
kann durclt Ausschiiiteln des Filtrate8 mit Aether gewonnen werdeii. 
Sie wird durch Losen in wenig Alkohol und Wiederansfallen n i t  
A ether gereinigt, ist ziemlich liislich in Wasser und Alkohol, schwer 
16sIich in Aether, uriliislich in Chloroform und wird bei llngerem Aufbe- 
wahren unter Braunfiirbung langsarn zersetzt. Bei 7 0 0  explodirt sie 
mit nusserordentlichcr Heftigkeit unter blaulicher Feuererscheinung, 
ebenso beim Reiben init dem Platinspatel auf eincr rauhen, harten 
Unterlage. 

0.1182 g Sbst.: 15.6 ccm N (160, 758 mm). - 0.0968 g Sbst.: 13.0ccm 
N ( IS0, 758 mm). 

C ~ H ~ 0 6 N ~ .  Ber. N 16.09. Gef. N 15.35, 15.62. 
ES ist uns leider nicht moglich gewesen, mit dieser interessanten 

Saure writere Versuclte :tnrnstellen, da der  grosste Tbeil des E&ters 
fur die folgenden Ver suche verbraucbt war, bevor wir die Bedingun- 
gen fiir die Verseifuttg aufgefunden hatten. Wir batten namentlich 
ge! ne nach Beziehungen der Dicymoxyddicarbonsliure rnit der Enall- 
saure gefahndet, da wir es fiir mi)glich Iialten, dam sie sich unter ge- 
eigneten Hedirigungen durvli Abspaltung ron Kohletidioxyd in Ful- 
minate verwandeln Ilsst. 

liicycciioxyt/[/icn,.lon.sriurrcc//i id, (C NO)? (CO NH&. 
Wird der Ester rnit drei Raurlltlreilen couceutrirten Ammo- 

niaks unter Verineidung run Temperaturertiohu~ig eiuige Minuten 
kriiftig durchgeschiittelt, so scheidet sich das Siurediamid ale weisses 
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Pulver ab, wtihrend sich die Fliiesigkeit orangeroth, bei liingerem 
Stehen violetroth fiirbt. Es. ist in allen gebriiuchlichen Liisnngsmitleln 
selbst beim Erwiirmen sehr schwer bis fast unliislich und wird am 
Beaten durch Umliisen aus  vie1 heissem Wasser gereinigt, wohei es 
sieh iu schneeflockenartigen Krystallaggregaten ausscheidet. Bei 120  
- 121 O zereetzt es sich uuter stiirmischer Gasentwickelung zu einer 
rotbbraunen Fliissigkeit, die beim Erkalten zu einer gelblichen Mssee 
(Oxamid?) erstarrt. 

(302, 0.0266 g H20. - 0.1581 g Sbst.: 45,2 cam N (2S0, 770 mm). - 0.1228 
g Sbst.: 35.0 ccm N (220,'770 mm). 

CcH~OaN4. Ber. C 27.90, R 2.33, N Y2.56. 

0.1201 g Sbst.: 0.1227 g COs, 0.0296 g Hs0.  - 0.1096 g Sbet : 0.1116 g 

Gef. * 27.86, 27.77, * 2.74, 2.60, )' 32.82, 32.52. 

Bethylamid, C2 N, 0 2  (CO. NH . CH&, 
wurde aus 20 Tropfen Ester und 4 g  einer 33-procentigen, wassrigen 
MethylaminlBauiig dargestellt - Durcbschiitteln unter Kiihlung bis zur 
Kryetallausscheidnng und Eindunsten. Kryetallieirt aua wenig Alkohol 
in Nadeln vom Schmp. 162O. 

0.1496 g Sbst.: 36.3 ccm N (150, 752 mm). 
CeHsO,Nb. Ber. N 27.72. Gef. N 28.13. 

Benzylamid, Q N S O ~ ( C O . N H . C H Z . C ~ H & .  
20 Tropfen Dicarbonaiiureeeter, 3 ccm Wasser und 3 0  Tropfen 

Benzylarnin geben beim Durchschiitteln eine LZjsung, aua der eich 
nach 12 Stunden eine gelbe, zahe Masse auegeschieden bat. Bei Zu- 
eatz weniger Tropfen verdunnter Natronlauge und erneutem Durch- 
achiitteln sonderten sich unter gleichzeitigem Inlijsunggehen des har- 
zigen Antheils feine Krystallnadeln ab, die, wiederholt aus heiaaem 
Alkohol umkrystallisirt, den Scbmp. 174-1750 zeigten. Sie eind 
echwer liislich in kaltem, etwaa leichter liislich in heiseem Alkohol, 80 

gut wie unliielich auch beim Erhitzen in Wasser, Aether und Ligroi'n. 

ClaHlsOlN4. Ber. N 15.91. Gef. N 16.55. 

Allylnmid, CoNsOz(CO.NH .CS HJr. 
Scheidet eich aus der aus  20 Tropfen Ester, 2 ccm Wasser und 

20 Tropfert Allylamin erhaltenen Liisung nach Zueatz dee gleichen 
Volumene Wasser im Verlaule von 2-3 Stdn. ale Krystallpulver vom 
Schmp. 95-97O ab. 

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

0.0856 g Sbst.: 17 ccm N (160, 742 mm). 
CioHii0,NI. Ber. N 23.22. Gef. N 22.64. 

Dici'thylnttiid, CpNsOa [CO.N(GH&Jp. 
Die uuter Kiihlung bereitete Mischung von 20 Tropfen Ester mit 

20 Tropfen Diiithylamin hinterlieas beirn Eindunsten Kryetalle des 



Diathplamids, das  aus heissem Alkohol in kleinen Nadeln kryetalli- 
eirt, die sich bei 167 O unter lebbafter Gaeentwickelung zersetzen. Ee 
ist leicht laslich in Waeser, schwer in Alkohol und Aceton, noch 
schwerer in Chloroform, Ligrai'n und Benzol. 

0.1357 g Sbst.: 23.3 ccin N (150, 756 mm). 
C12H20O,N4. Ber. N 13.72. Gcf. ?J 20.00. 

6. F r a c t i o n  v o m  S d p .  188--190° (11 mm, B a d t e r n p .  205-206O). 

Diese hochsiedende Verbindung hildet ein gelbliches Oel von 
schwachem, angenehmem Geruch. 

0.1224 g Sbst.: 0.2139 6 CO2, 0.0589 g HsO. - 0.1491 g Sbst.: 0.2605g 
Cog, 0.0701 g Hg0. - 0.1801 g Sbst.: 5.3 ccm N (17O, 760 mm). - 0.1023 g 
Sbst.: 4.2 ccm N (17", 756 mm). 

Kryoskop. Idol.-Gew. 0.1419 g Sbst. in 17.76 g Eiseeeig: O . l l O o  Depr. 

Verbindung CIS HIS 0 6  N = Ca 02 N (CO OCO &)a. 

)> 0.2764 g n n 17.76 g n O.?O4O 
G:, HIsOSN. 
Ber. C 47.84, H 4.9P, N 4.65, MoL-Gem. 301. 
Gef. )) 47.66, 47,66, n 5.35, 5,22, n 5.15, 4.73, 
Die einfnchste Annahme fur ihre Enstehung ist, dass sie sich aus 

n 283, 297. 

Nitroessigester riach folgender Gleichung gebildet habe : 
3C4H:OdN - 3 H z 0  - N2O = Ci2HisOsN. 

Dadurch wird sie einigen anderen Riirpern beigesellt, die eich 
gleichfalls durch Freiwerden von Sticketoffoxyden aus Nitroverbin- 
dungen gebildet haben, ih r  also offenbar im Bildiingsmechaaismns 
nahestehen : 

3C&HsOaN - 3H2O - 2 N 0  CaHgON 
Ni trolthao Trimethylisoxazol 1). 

Nitropropan Tri%thylisoxazol 1). 

3C~H70nN - 3H3O - 2N0 = CgHlsON 

~ C ~ H P O O N O  - H a 0  - N203 = CsH402K4') 
Nitroncetonitril. 

Sie llisst sich nicht, wie der  Dicyanoxyddicarbonaiureester, dorch 
Reduction mit Zinn und Salzsiure in Glykocoll verwandeln. Statt 
dessen erhilt man Ammoniak undOxalsiiure(keineGlyko1efure) undzwar 
die Oxalsiiure lediglich als Einwirkungsproduct der heissen, concen- 
trirten Salzsfure, wovon wir nus durch einen besonderen Versuch 
ii berzeugten. 

Wird das  Oel mit concentrirtem Ammoniak durchgeschiittelt, SO 

rerwandelt es sich in ein in  allen gebrfuchlichen Mitteln auch in  der 
Hitze so gut wie nnliielicbes weisses Pulver. 

._ - 

1) Diinstan und G o u l d i n g ,  Journ. Cbem. SOC. 59, 4101(1891). 
1) Scho l l ,  diese Berichte 29, 2421 [1896]. 
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0.1156 p; Sbst.: 0.1386 g COs, 0.0390 g HaO. - 0.1?95 g Sbst.: 32 cem 
N (17", 750mm). 

CS&OSNC (Triamid). Ber. C 33.64, H 2.80, N 26.17. 
CqH409Ns (Oxamid). D * 27.27, >) 4.54, n 31.91. 

Gef. * 31.28, 3 3.75, 0 25.29. 
Die gefundenen Werthe stimmen mit den fiir ein Triamid 

C g  H6 OsN, berechneten, welches wir unter der Voraussetzung, dase 
die Verbindung Cia Hl5 0s N ein Tricarbonslureeeter sei, erwartet 
batten, schlecht iiberein. Beim Erhitzen sublimirt das Product z. Th. 
unzersetzt, als o b  ihm eine kleine Menge Oxamid beigemengt wSre, 
auch wird daraus beim Erhitzen mit 40-procentiger Natronlauge eine 
kleine Menge OxalsSure gebildet. Diirch die Annahme, dass in dem 
Producte etwas Oxamid enthalten sei, wiirde die Abweichung der  
Annlysenzahlen von den fiir daa Triamid c6 Hs 06 N, berechneten 
Werthen erklarlich werden. W i r  halten es daher, trotz dem unsicheren 
analytischen Befunde, fiir wahrscheinlich, dass das Product im Wesent- 
lichen aus  einem Triamid von der Formel CyOaN(CONH,)S, somit 
d s s  Oel ClaHlSOsN aus einem Tricarbonsaureester CyOpN(COOC&H5)3 
bestehe. Durch diese Annahme wird die erwiihnte Bildungsanalogie 
des Esters mit dem Trimethylisoxazol, Ca N O  (CH& aue Nitroathan 
wesentlich verschirft, d a  sie nun in der  Zusammensetzung der beiden 
Verbindungen einen gewissen Parallelismus findet. 

140. Riohard MGhlau und Max Heinse: Zur Charhkteristik 

[Mittheilang auB dem Laboratorium fiir Farbenchemie und Fiirbereitechnik 
der Amidoaaoverb indungen.  

der Technischen Hochschule zu Dresden.] 
mingegangen am 27. Yrirz 1901.) 

Paraamido- und Orthoamidoazo -Verbindungeu zeigen bekanntlich 
i n  mancher Hinsicht nicht unerhebliche Verschiedenheiten, welche 
dazu gefiihrt haben, fiir diem beiden Verbindungsgruppen eine ab- 
weichende Constitution in Erwiigung zu ziehen. 

Wahrend nach den bisherigen Untersuchungen kein zwingender 
Orund vorliegt, die Paraamidoazokarper anders denu ale Amidover  
bindungen aufzufa8sen, hat  man sich veranlasst geaehen, die Ortho- 
arnidoazok6rper zu den tautomeren Verbindungen zu ziihlen I ) ,  d a  sie 
ebensowohl als primiire Amine wie als Hydrazone von Orthochinon- 
imiden zu reagiren vermbgen. Die letztere Anschauung ist zuerst 
von Z i n c  k e  a) ausgesprochen und experimentell begriindet worden. . .  .____ 

I) K G o l d s e h m i d t ,  diese Berichb 23, 498 [ISSO]. 
I )  Diese Berichte 18, 3132, 3142 [1885]. 
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