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581. Otto Diels und Paul Nawiasky: Ueber die Ester der
Stickstofftricarbonsiiure und einige #&hnlich zusammengesetzte
Verbindungen.

[Aus dem I. chem. Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 10. October 1904.)

Der Stickstofftricarbonsiureester, dessen Darstellung der Eine
von uns vor ldngerer Zeit beschrieben hat!), ldsst sich weder vollig,
noch partiell verseifen, sondern erfihrt bei der Behandlung mit Al-
kalien eine Spaltung in Alkohol, Kohlensiiure und Iminodicarbonester:

N(COOC;H;); + HzO = COz + CaHy.OH + NH(COO C;3 Hy),.

Wir haben diese Verseifungsversache inzwischen auf eine Anzahl
veuer, dem Stickstofftricarbonsiareester #hnlicher Verbindungen aus-
gedehnt und hierbei im wesentlichen dieselben Beobachtungen gemacht.

Die wahren Homologen des Stickstofftricarbonsiiureesters zeigeu
ein vollig gleiches Verhalten wie dieser: Weder beim Aethyl-dimethyl-,
noch beim Aethyl-diamyl-Stickstoffester,

-COOCyH; N/COOCz H;

=~(COO CHy)s ~(COOGC;Hu1)s’

lisst sich die Verseifung in der gewiinschten Richtung durchfiibren,
da die Abspaltang von Alkohol auch hier mit einem Austritt von
Kohlensiiure verbunden ist. Hierbei scheint stets die Gruppe mit
dem leichteren Alkylrest aus dem Molekiile auszutreten; depn bei der
Verseifung des Aethyldimethylstickstofftricarbonesters entsteht, neben
Kohlensiiure und Methylalkohol, ausechliesslich Methylithyliminoester,

N

N\ < COO 02 Hb —_— ¥ /COO CH;
l\\'(COOCHs)a + H;O = CO; + CH;.OH + NH\COOCgHg, .

Diese Resultate, welche nach den beim Stickstofftricarbonester
gemachten Erfahrungen ziemlich selbstverstindlich erscheinen, veran-
lassten uns, auch solche Verbindungen zu untersuchen, welche ausser
der Carboxithylgruppe lingere Ketten am Stickstoff enthalten; denn
die Arbeiten E. Fischer’s?) haben uns dariiber belehrt, dass in
solchen Stickstoffcarbonséiuren die Carboxylgruppe bisweilen aunsser-
ordentlich fest an den Stickstoff gebunden ist.

Unsere Beobachtung, dass der Imidwasserstoff des Carboxdthyl-
glycinesters, C3H,0:C.NH.CH;3.COOC;H;, durch Natrinm sub-
stituirbar ist, schien uns fiir die Darstellung einer fiir unsere Zwecke
geeigneten Verbindung verwerthbar zu sein. In der That gelingt es
leicht, diese Natrinmverbindurg mit Chlorkohlensiinreester umzusetzen

y Diese Bervichte 38, 78¢ [1903). 2) Diese Berichte 33, 1097 [1902).
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and so zum Diecarbox&thylglycinester, (CyH;03C)yN.CHs.
COOC;yH;, zu gelangen. Allein dieser liefert bei der Verseifung kein
giinstigeres Resultat, und auch die Einwirkung von Ammoniak ver-
lfioft analog wie beim Stickstofftricarbonsiiureester. Die Reactions-
producte sind Urethan und Carbox#&thylglycinamid,

~(COOCyH;)2 _ _-COOCyH,
N\CHQCGO CsH; -+ 2NH3 = NHQ.COO CoH; + NH\CH').CO.NHQ .

Weiterhin haben wir die Versuche ausgedehnt auf zwei tertiiire
Stickstoffester, welche einen respective zwei Oxalesterreste im
Molekiile enthalten. Ihre Darstellung bietet keine Schwierigkeit,
wenn man die Metallverbiudungen von Urethan und Iminodicarbon-
ester mit Oxalesterchlorid behandelt.

I. NH:;.COOC;H; + Nay + 2C0C1.COOC. H;

= Hp + 2NaCl + N<(CC%086% CaHs)e

1I. NaN(COOC,H;); + COCL.COOC,yH,

. _(COO Cs Hy)s
= NaCl+ N6 000 CoH, -

Auch sie zeigen bei der Verseifung ein analoges Verbalten und
spalten den Oxalesterrest als Oxalstiure ab, wobei im ersteren Falle
Urethan, im letzteren Iminodicarbonester gebildet wird.

_-C00C, H, _
I. N\(CO-COOCQI‘L‘)Q-‘- 3H90_202H5.0H
+ 2(.COOH); + NH;.COOC: H;

1. N<(Ccodgg§’ﬂ‘iﬂ)fs + 2H;0 = G, H;.OH
+ (.COOH); + NH(COOC; Hp)s.

Schliesslich untersuchten wir noch eine Reihe von tertiiiren
Estern, welche am Stickstoff eine Phenylgruppe enthalten. Ihre Dar-
stellung gelang uns leicht, indem wir Carbanilsiureester mit
Natriam behandelten und die so entstehenden Metallverbindungen mit
‘Chlorkohlensiureestern zur Reaction brachten. Hierbei entstehen
glatt die entsprechenden phenylirten Iminodicarbonsédareester,
CsH;. N(COOR).COOR'. Sie sind dem Stickstofitricarbonsiureester
im Verhalten recht dhnlich, aber bestindiger als dieser, und zeichven
gich durch ein hervorragendes Krystallisationsvermigen aus. Die
Darstellung der freien Siuren ist uns indessen auch bei diesen Estern
picht gelungen.

~COO CH;
~C00 C:Hjs*
1. Aus Urethan. 56 g Urethan (2 Mol.), in 450 cem absolutem
Aether gelést, werden mit 14.5 g Natriumdraht (2 Atomgew.) 3 Stunden
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auf dem Sandbade am Riickflusskiihler digerirt. Nach dieser Zeit
hat sich das Natrium in weisses, gallertartiges Natriumurethan ver-
wandelt. Nach dem Erkalten fiigt man vorsichtig 29.7 g chlorkohlen-
saures Methyl (1 Mol.) hinzu, wobei die weisse Masse unter heftigem
Aufsieden des Aethers pulverig wird. Man befreit nach dem Erkalten
den Niederschlag durch Absaugen von der itherischen Ldsung, die
nur Urethan enthilt. Unter einer Schicht von Aether wird die weisse
Masse mit verdiinnter Schwefelsiure angesduert, bis sie sich geldst
hat; sodann setzt man soviel Wasser hinzu, dass das Natriumsulfat
gerade in Losung bleibt und #ithert wiederholt ans. Die étherische
Lésung hinterldsst nach dem Trocknen und Abdampfen ein krystal-
linisch erstarrendes Qel, das im Vacuum fractionirt wird. Bei 10 mm
Druck gehen zwischen 84° und 115° etwa 10 g Urethan iber. Die
Hauptmenge siedet zwischen 117° und 124° und ist nach nochmaligem
Destilliren und Uml8sen aus Aether und Petrolither rein. Die Aus-
beute an reinem Ester betriigt 28 g oder 60.5 pCt. der Theorie.

0.1626 g Sbst.: 0.2423 g CO,, 0.0912 g Ha0. — 0.1826 g Shst.: 0.2733 g
CO,, 0.1010 g HaO. — 0.1307 g Sbst.: 10.9 cem N (18¢, 750 mm). — 0.1662 g
Shst.: 13.1ccm N (17.3% 766 mm).

Cs HoOyN. Ber. C 40.82, H 6.12, N 9.52.
Gef, » 40.64, 40.82, » 6.29, 6.20, » 9.58, 9.24.

Der Iminoester sintert bei 68° und schmilzt bei 73°% Aue einem
Gemisch von Aether und Petroldther krystallisirt er in seidenglinzen-
den Nadeln.

In Wasser, Alkohol, Aceton, Eisessig, Chloroform lgst gich die
Verbindung sehr leicht, in Aether und Xylol in der Kilte ziemlich
schwer, in der Wirme leicht. In kaltem Petrolither ist sie so gut
wie unléslich.

Lost man den Ester in concentrirter Kalilange, so scheidet sich
alsbald das Kaliumsalz in Nadeln aus.

2. Aus carbaminsaurem Methyl. 325 g frisch im Vacuum
destillirtes carbaminsaures Methyl, geldst in 500 cem absolutem Aether,
werden mit 10 g Natrinmdraht 14 Stunden gelinde gekocht. Das
Metall ist dann in ein feinkdrniges, rein weisses Pulver zerfallen.
In das erkaltete Gemisch lisst man langsam 47.2 g chlorkohlensaures
Aethyl (1 Mol.) einfliessen, wobei heftige Reaction stattfindet. Nach
zweistiindigem Stehen filtrirt man von dem scheiubar nur wenig ver-
#nderten Niederschlag ab. Der Aether hinterldsst bei dem Verdampfen
ein Gemisch, welches der fractionirten Destillation im Vacuum unter-
worfen wird. Ausser ziemlich viel unverdnderteni Chlorkohlensiure-
ester gehen 17 g carbaminsaures Methyl (Sdp. 73—90° bei 12—13 mm
Druck) iiber, schliesslich bei 130° (11 mm) 2 g eines QOeles, walir
scheinlich Methyl-didthyl-stickstofftricarbonsiiureester.



3675

Der abfilirirte Niederschlag wird mit verdiinnter Schwefelsiure
(21 g concentrirte Schwefelsiure, 100 ccm Wasser) versetzt. Man
extrahirt mit Aether und fractionirt im Vacuum. Bei 122° (11 mm)
destilliren 14 g eines Oeles iiber, welches alsbald krystallinisch er-
starrt und dann den Schmp. 72—73° zeigt, also sehr reiner Imino-
dicarbonsiiuremethyléthylester ist. Das Product unterscheidet sich
vou demn  aus Urethan gewonnenen nicht und zeigt keine Schmelz-
punktdepression mit demselben. Ausbeute 22 pCt., bezogen auf carb-
aminsaures Methyl oder 44 pCt. der Theorie.

Stickstofftricarbonsiure-ithyldimethylester,
N\/COOC? H5
~~(CUOCH;): "

20 g Urethan (1 Mol.) in 250 ccin absolutem Aetber gelést, wer-
den, wie oben beschrieben, mit 10.4 g Natriumdraht (2 Atomgew.) in
Natriumurethan verwandelt; etwa die Hiilfte des angewandten Metalls
bleibt dabei unangegriffen. Nach dem Erkalten triigt man 40 g cblor-
kohlensaures Methyl (2 Mol.) ein und iberlisst das Gemisch noch
einige Stunden sich selbst, wobei das noch vorhandene Natrium ver-
schwindet. Sodann saugt man vom Niederzchlag, der hauptsiichlich
aus Chlornatrium Lesteht, ab, trocknet die #therische Ldsung mit ge-
glibtem Natrinmsulfat, verdampft den Aether und fractionirt den
Riickstand sorgtiiltig im Vacuum. Bei 10 mm Druck gehen bis 125° nur
chlorkohlensaures Methyl und Urethan iiber; die Hauptmenge destillirt
bei 127—1379 und ist nach zweimaligem Fractiopiren im Vacuoum rein.

Die Ausbeute an der reinen Verbindung betréigt 10 g oder 22 pCt.
der Theorie.

0.1431 g Sbst.: 0.2165 g COs, 0.0787 g H0. ~- 0.1581 g Sbst.: 0.2371 g
COs, 0.0799 g Ha0O. — 0.3282 g Sbst.: 19.9 ecm N (199, 763 mm).
CrH;1OsN. Ber. C 40.98, H 5.37, N 6.83.
Gef, » 41.26, 40.90, » 5.77, 5.67, » 7.02.
Spec. Gewicht bei 220: d,g0 = 1.2146;
Breehungsindex fiir Natriumlicht: n,, = 1.43380:
Molekularrefraction: Ber, 438.69. Gef. 43.94.
Siedepunkte des Esters: bei 8, 9, 10.5, 12.5 mm
131¢, 1339, 1389, 144—145°,

Der Ester ist eine wasserhelle, stark lichtbrechende Fliissigkeit,
die Glas schwer benetzt und sebr schwachen, zwiebelartigen Geruch
besitzt.

Mit den organischen Liésungsmitteln, ausser Pefrolither, mischi
gich die Substanz, ebento mit concentrirter Salzsiiure, von der sie
jedoch Lald zersetzt wird.

234°
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Verseifung des Esters durch Alkali.

5 g des eben beschriebenen Esters werden mit 73 cem n -Kali-
lauge (3 Mol.) in der Kilte bis zur L&sung geschiittelt, welche nach
kurzer Zeit eintritt. Hierauf séuert man die Ldsung an, wobei Kohlen-
sureentwickelung stattfindet, ithert aus, trockmet und verdampft den
Aether. Bei der Destillation des Riickstandes im Vacuom geht ein
Product iiber, dessen Siedepunkt und Schmelzpunkt mit denen des
Iminodicarbonsiuremethylithylesters fibereinstimmen. Die Analyse be-
stitigte die Identitiit mit dieser Verbindung.

0.1855 g Sht.: 0.2747 g COy, 0.1005 g H,0.

C_-—, HE!O.}N. Ber. G 4082, H 6.12.
Gef, » 40.39, » 6.07.

Verhalten des Esters gegen Ammoniak.

5 ccm Ester werden mit 15 cem 203-procentigem Ammoniak ge-
schiittelt. Fast sofort findet unter Erwiirmung Losung statt, und nach
karzer Zeit beginnt eime Krystallabscheidung, die, durch Eiskiihlung
unterstiitzt, nach einer halben Stunde beendigt ist. Die Krystalle
(2.4 g) wurden wiederholt aus Alkohol umkrystallisirt, doch konnte
kein einheitliches Product erhalten werden. Die Analyse einer bei
183° schmelzenden Fraction weist auf ein Gemenge von allopbhan-
saurem Aethyl (Schmp. 190—191°) und Methyl (Schmp. 208°) hin.
Biuret konnte nicht nachgewiesen werden.

0.1347 g Sbst.: 0.1743 g COy, 0.0619 g Hy0. — 0.1645 g Sbst.: 31.2 com
N (200, 760 mm).

Allophansaures Aethyl. Ber. C 36.36, H 6.06, N 21.21.
Allophansaures Methyl. » » 30.52, » 5.08, » 23.73.
Gef. » 83.20, » 5.15, » 21.83.

Das Filtrat, welches bei Zusatz von Salzsiure keine Kohlensdure
entwickelte, wurde i Vacuum bei Zimmertemperatur verdunstet. Das
zuriickbleibende Oel (1.5 g) erstarrte nicht und siedete zwischen 180°
and 1907, wiihrend etwas Cyanursiure zuriickblieb. Das Oel ist
daher als Gemenge von carbaminsaurem Methyl (Sdp. 177°) und
Aethyl {Sdp. 184%) zu betrachten.

Stj siure-i : _~CO0CsH;
Stickstofftricarbonsiure-dthyldiamylester, N““‘(COOC,,H")Q'

20.7 g Urethan (1 Mol.), in 250 ccm absolutem Aether gelost,
werden mit 5.6 g Natrinm (1 Atomgew.) in der oben beschriebenen Weise
in Natriumorethan verwandelt. Darauf trigt man langsam 30 g chlor-
kohlensaures Amyl {1 Mol.) ein. Zunichst verlduft die Reaction sehr
heftig, und der Niederschlag nimmt eine schleimige Beschaffenheit an.
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Beim Eintragen der zweiten Hiilfte des Chlorids findet nur schwaches
Aufsieden des Aethers statt. Allmiblich geht die Gallerte in ein fein-
korniges Pulver dber. Nach dem Erkalten saugt man vom Nieder-
schlage, der fast nur aus Chlornatrium besteht, ab, trocknet die L&-
sung mit Natriumsulfat, dampft den Aether ab und fractionirt den
Riickstand im Vacuum. Zwischen 80° und 130° (13 mm) gehen 7 g
Urethan {iber, zwischen 130° und 175" ein Gemisch (15 g), aus dem
sich durch wiederholtes Fractioniren ein Kdérper vom Sdp. 142—143¢
(10 mm) isoliren lisst. Derselbe erstarrt in Eismischung und zeigt,
auf Thon abgepresst und aus Aether und Petrolither umkrystallisirt,
den Schmp. 49—50". Es ist wahrscheinlich Iminodicarbons&ureithyl-
awylester.

Die Hauptmenge siedet zwischen 175¢ und 190° (13 mm) und ist
nach nochmaligem Fractioniren im Vacuum rein. Die Ausbeate be-
triigt 20 g oder 54 pCt. der Theorie.

0.1672 g Sbhst.: 0.3476 g COs, 0.1265 g HyO. — 0.2035 g Sbst.: 7.8 cem
N (219, 762 mm).

CisHy;OsN. Ber. C 58.78, H 8.52, N 4.42.
Gef. » 58.73, » 848, » 4.38
Spec. Gewicht bei 150: d,,. = 1.0380.

Der Ester erstarrt in Eismischung nicht und siedet bei 184— 186°
(13 mm).

Es ist ein wasserhelles, stark lichtbrechendes Oel von deutlichem
Zwiebelgeruch. Mit den organischen Lésungsmitteln, auch Petrolither,
mischt sich die Verbindung, dagegen ist sie in Wasser und concen-
trirter Salzséiure vollstiudig unléslich.

Dicarboxiithyl-glycinester, l\{’gigoc%g’gzm

14 g Carboxiithylglycinester, gelost in 250 ccm absolutem Aether,
werden mit 1.9 g Natriumdraht 2!/, Stunden am Riickflusskiihler anf
dem Sandbade digerirt. Nach dieser Zeit hat sich das Metall unter
Wasserstoffentwickelung in eine weisse, voluminése Masse, die Na-
triumverbindung des Carboxithylglycinesters, verwandelt. Nach dem
Abkiihlen tréigt man langsam 9 g chlorkohlensaures Aethyl ein, wobei
der Aether in's Sieden gerith. Nach 14 Stunden wird vom gebildeten
Chlornatrium abgesaugt und sorgfiltig mit Aether nachgespiilt. Die
Losung wird getrocknet, der Aether verdampft und der Riickstand im
Vacuum fractionirt. Das Oel geht fast vollstindig zwischen 1469 und
155° (10 mm) idiber und wird zur Reinigung nochmals fractionirt. In
Kiltemischung erstarrt die Verbindung und ist nach einmaligem Um-
krystallisiren auns Petrolither rein. Die Ausbeute betriigt 16.2 g oder
76.5 pCt. der Theorie.
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0.2194 g Sbst.: 0.2869 g C0g, 0.1840 g H0. — 0.1818 g Shst.: 0.3213 g

CO3, 0.1139 g H0. — 0.1498 g Sbst.: 7.6 cem N (23.50, 753 mm).
CioHi70sN. Ber. C 48 59, H 6.88, N 35.67.
Gef. » 48.09, 48.20, » .85, 7.02, » 5.66.

Der Dicarbozithylglycinester schmilzt bei 36.5° und siedet bei
152—153° (10 mm). Aus Petrolither krystallisirt er in dicken, zu
Biischels vereinigten Prismen. Das Product 16st sich sehr leicht in
Aether, Essigester, Alkohol, Benzol, Eisessig, Chloroform, sehr schwer
in kaltem Wasser und Petrolither, leichter bei Siedehitze.

Verhalten des Esters gegen Ammoniak.

1 g Ester wird mit 10 cem wissrigem Ammoniak (25 pCt.) iiber-
gossen und einige Tropfen Alkohol zugesetzt. Nach 20 Minuten
langem Schiitteln bei 20-—30° ist das Oel geldst. Beim Verdunsten im
Vacuum bleibt eine farblose Krystallmasse zuriick, die nach dem Um-
18sen aus Aceton und Petrolither den Schimp. 101—103.50 zeigt, also
identisch mit Carboxithylglycinamid ist.

Oxalesterchlorid, C1.CO.COOC,H;.

250 g durch Erhitzen auf 125° roh entwiisserte Oxalsidure werden
mit 250 g absolutem Alkohol am Riickflugskiibler eine Stunde lang
im Qelbad auf 13)° erhitzt. Nach dem Erkalten iiberlisst man das
Gemisch noch 15 Stunden sich selbst, giesst es dann von der etwa
abgeschiedenen Oxalsiiure ab und destillirt es aus einem Oelbade, dessen
Temperatur 1359 nicht fibersteigen darf, im Vacunm. Man verwendet
einen niedrig angesetzten, nicht iiber 300 cemn grossen Kolben. So
lange Alkohol iibergeht, ist es zweckmiissig, eine Capillare anzuwen-
den, steigt die Siedetemperatur dber 90° so wechselt man den Gummi-
stopfen und destillirt mit Siedesteinchen. Tritt Zersetzung ein, was
am Fallen des Manometers zu erkennen ist, so geniigt es, von der
eventuell abgeschiedenen Oxalsiure abzugiessen und aus einem klei-
neren Kolben zu fractioniren Die zwischen 104° und 117° (12 mm)
ibergehende Fliissigkeit wird noch zwei Mal im Vacoum aus dem
Qelbade fractionirt und zeigt dann den scharfen Sdp. 109° (11—12 mm).
Ausbeute 55 g. Die so dargestellte Substanz wird unter Luft- und
Licht-Abschluss aufbewahrt. 55 g derselben werden nit 60 g Thionyl-
chlorid in einem Kolben mit eingeschliffenem Riickflusskiihler 36 Stun-
den zum schwachen Sieden erhitzt, wobei Salzsiiure und schweflige
Siiure neben wenig Thionylchlorid entweichen. Das Reactionegemisch
wird wiederholt fractionirt; man erhiilt etwa 50 g Oxalesterchlorid
(Sdp. 133—135° bei 760 mm) oder 78 pCt. der Theorie, bezogen auf
Estersiiure.
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~(COOCzHy)s
~C0.CO0C:H,

6.6 g Kalium werden in einem Kolben unter 150 cem sorgfiltig
entwiissertem Xylol auf 67° erwirmt und kriiftig durchgeschiittelt.
Diese Operation wird wiederholt, bis das Kalium in ein blaues,
metallglinzendes Pulver dbergegangen ist. In das noch warme Ge-
misch werden 21.1 g Iminodicarbonsiureithylester (Sdp. 126.5—127.5°
bei 11 mm) eingetragen, wobei starke Erwirmung eintritt. Zugleich
verwandelt sich das Kalinm unter Wasserstoffentwickelung in eine
weisse, gallertartige Masse, sodass das Reactionsgemisch einen dicken,
weissen Brei darstellt. Man vervollstindigt die Bildung des Kalium-
iminoesters, indem man noch eine Stande unter gleichzeitigem Durch-
leiten eines Wagserstoffstromes erhitzt. Nach dem Erkalten fiigt man
zu dem Gemenge 23 g Oxalesterchlorid hinzu. Hierbei fiirbt sich
das Reactionsgemisch unter gelinder Erwirmung gelb und wird klar
durchscheinend. Der Niederschlag wird sofort abgesaugt und das
Filtrat im Vacoum zuniichst aus dem Wasserbade unter 50° sodann
aus dem Metallbade fractionirt. Bei 150—172° (11 mm) gehen 32 g
eines Qeles iber, das pach nochmaliger Destillation rein ist. Die
Ausbeute an diesem Producte betréigt 25 g oder 73 pCt. der Theorie.

0.1981 g Sbst.: 0.3334 g CO;, 0.1009 g H20. — 0.1547 g Sbst.: 6.7 cem
N (189 770 mm).

C|0H|507 N Be!'. C 45.98, H 5.75, N 3.36.
Gef. » 45.90, » 571, » 5.07.

Specifisches Gewicht bei 170: dire == 11752,

Der Ester erstarrt in Kiltemischung nicht und siedet bei 170.5
—171.5" (11 mm). Er bildet eine wasserhelle, stark lichtbrechende
Flissigkeit von schwachem, an Knoblauch erinnerndem Geruch. Mit
den organischen Lésungsmitteln mischt sich die Verbindung, jedoch ist
gsie unldslich in Petrolither, Wasser und concentrirter Salzsiure.
Gegen Verseifungsmittel ist sie sebr unbestéindig.

Dicarboxithyl-oxamaethan, N

Aethoxalyl-oxamaethan, NH(CO.COOC,H;),.

5 g gepulvertes Oxamaethan (1 Mol.) werden in 100 ccm absolatem
Aecther suspendirt und mit 2 g Natriumdraht (2 Atomgew.) 14 Stdn. zum
Sieden erwhrmt. Nach dieser Zeit ist das Oxamaethan verschwunden,
und gleichzeitig hat sich etwa die Hilfte des Metalls in eine weisse,
compacte Masse verwandelt, die das noch unangegriffene Natrium
iiberzieht. Es werden nun 12 g Oxalesterchlorid (2 Mol.) eingetragen,
wobei gelinde Erwiarmung stattfindet, und das Gemisch noch 20 Stdn.
gekocht. Die itherische Ldsung wird sodann vom Niederachlag, der
noch viel unveriindertes Natrium enthilt, abfiltrirt, getrocknet und der
Aether verdampft. Das zuriickbleibende Oel geht im Vacuum bei
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190° (12 — 13 mm) {ber und erstarrt beim Erkalten krystallinisch.
Der Schmelzpunkt liegt nach dem Umkrystalligsiren ans Aether und
Petroliither bei 71—72° Das Product ist identisch mit Aethoxalyl-
oxamaethan. Die Ausbeute betrdgt 7 g oder 31.6 pCt. der Theorie.

.. _-COOC:H,
Aethoxalyl-carboxithyl-oxamaethan, N\(CO.Cﬁ()OCQHg,)g'
9.8 g Urethan, in 150 cem absolotem Aether gelost, werden mit
5 g Natrium (2 Atomgew.), wie oben beschrieben, in Natriumurethan
iibergefiihrt. Das Reactionsgemisch vermischt man langsam mit 30 g
Oxalesterchlorid (2 Mol.), wobei der Aether heftig aufsiedet. Man
digerirt hierauf noch 20 Stdn. am Riickflusskiihler auf dem Sandbade
und filtrirt den Niederschlag ab. Das Filtrat wird mit geglihtem
Natriamsulfat getrocknet, der Aether verdampft und der Riickstand
im Vacuum fractionirt. Ausser wenig Oxalesterchlorid und Urethan
geht zwischen 143° und 187° (9 mm) eine Fraction iiber, die dorch
wiederholtes Destilliren sich in zwei Theile zerlegen lisst. Der eine
Bestandtheil siedet bei 143 —144° (9 mm), erstarrt beim Erkalten und
zeigt nach dem Umkrystallisiren ans Aether und Petrolither den
Schmp. 47°%. Das Product ist somit identisch mit Carboxiithyl-
oxamaethan, was durch die Analyse bestdtigt wird.
0.1312 g Sbst.: 8.3 cem N (20.7%, 752 mm).
C:B11OsN. Ber. N 7.41. Gef. N 7.13.

Das zweite Product ist Aethoxalyl-carboxdthyl-oxamaethan.
Die Ausbeate an reinem Ester hetriigt 7.5 g oder 24 pCt. der Theorie.
0.3654 g Sbst.: 0.6070 g COy, 0.1673 g H3 0. — 0.2408 g Shst.: 10.7 cem
N (149 754 mm).
CioHisOsN. Ber. C 45.67, H 5.19, N 4.84.
Gef. » 45.31, » 5,13, » 5.18.
Specifisches Gewicht bei 16%; d1,° = 1.2294.

Der Ester siedet bei 182 — 184¢ (9— 10 mm). Er stellt bei
Zimmertemperatur ein stark lichtbrechendes, fast gernchloses QOel dar,
das sich mit den organischen LOsungsmitteln, ausser Petroliither und
Wasser, mischt.

Verseifung des Esters mit Alkali.

3.06 g der eben beschriebenen Verbindung werden mit 31.8 cem
Normal-Kalilange (3 Mol.) geschiittelt, wobei nach 3/, Stdn. eine neu-
tral reagirende Lésung eintritt. Beim Zusatz von 200 cem absolutem
Alkohol entsteht ein krystallinischer Niederschlag, der, durch Umkry-
stallisiren aus verdiinntem Alkohol gereinigt, sich bei der Analyse als
nentrales, oxalsaures Kalinm erwies:
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02064 g Sbst.: 0.2194 g K2SO0,.
Cs0O4Ky. Ber. K 46.99. Gef. K 47.85.

Dicarboxiéthyl-anilin, CsHs. N(COOCs Hy)s.

Eine Losung von 20 g Phenylarethan in 200 ccm absolutem Aether
wird mit 5 g Natrinmdraht 10 Stdn. gekocht, wobei das Metall zum
grossten Theil in ein weisses Pulver zerfillt. Nun werden 13 g chlor-
kohlensaures Aethyl langsam eingetragen., wobei der Aether héftig auf-
siedet und das noch unverinderte Metall allmiihlich verschwindet.
Nach 5-stiindigem Kochen lisst man erkalten, saugt den Niederschlag
ab und verdunstet das Filtrat. Es bleiben grosse, farblose Krystalle
zuriick, die nach einmaligem Umkrystallisiren aus wenig Aceton und
Petroliither rein sind. Die Ansbeute an reinem REster betra‘igt‘ 26 g
oder 90.6 pCt. der Theorie.

0,1696 g Sbst.: 0.3746 g €O, 0.0985g H30. — 0.2155 g Sbst.: 0.4770 g
C0Oj, 0.1214 g H30. — 0.1439 g Sbst.: 7.7 cem N (229, 757 mm).

ngH1504N. Ber. C 60.77, H 6.33, N 5.01.
Gef. » 60.24, 60.44, » 6.51, 6.32, » 6.04.

Beim Erhitzen im Capillarrobr sintert die Verbindung bei 53%
und schmilzt bei 62¢ Aus Aceton und Petrolither umgeldst, kry-
stallisirt sie in grossen, wobhlausgebildeten Prismen.

Die Substanz ist sehr leicht 16slich in Alkohol, Chloroform, Eis-
essig, Aceton, ziemlich schwer in Aether und Petiolither, unldslich
in kaltem, wenig in heissem Wasser. Gegen Alkalien ist sie recht
widerstandsfihig; mit alkoholischem Natriumhydroxyd behandelt, spaltet
sie Kohlensiiure und Alkohol ab und geht in Phenylurethan iber.

Verhalten des Dicarboxiithyl-anilins gegen Ammoniak.

4.5 g Dicarboxiithylanilin werden mit 20 ccm wissrigem Ammo-
niak (25 pCt.) im Schiessrohr 44 Stdn. auf 100° erhitzt. Nach dieser
Zeit hat sich ein QOel gebildet, welches aus schwach alkalischer Lé-
sung ausgefithert wird. Nach dem Trocknen mit geglihtem Natrium-
sulfat wird der Aether verdampft und das zuriickbleibende (el im
Vacnum fractionirt. Bei 90° (11 mm) gehen 0.7 g eines krystallinisch
erstarrenden Oeles iber, welches bei Atmosphérendruck bei 1849 siedet:
Urethan., Bei 1489 (11 mm) destilliren 1.7 g eines ebenfalls bald fest-
werdenden Oeles, dessen Schmp. 51.5° ist: Phenylurethan.

Carboxymethyl-carboxéthyl-anilin,
C¢H,.N (COOCH,)(COOC; Hy).
10 g Phenylurethan, in 50 cem nbsolutem Aether geldst, werden
mit 1.4 g Natriumdraht, wie oben beschrieben, in Natrinmphenyl-
urethan tbergefiihrt. Sodann trigt man 5.7 g chlorkohlensaures Me-
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thyl ein, wobei der Aether in heftiges Sieden gerith. Nach mebr-
stiindigem Stehen wird vom Niederschlag abfiltrirt, gut nachgespiilt
und der Aether verdampft. Es bleiben Krystalle zuriick, die erst aus
Essigester uod Petrolither umgeldst werden. Die Ausbeute ist so gut
wie quantitativ.

0.1831 g Shst.: 0.3989 g COqz, 0.0952 g H30. — 0.1830 g Sbst.: 0.3952 ¢
COs, 0.0077 g HyO. — 0.1245 g Shat.: 7 cem N (22.50, 755 mm).

Cu H]aO;N. Ber. C 59.19, H 5.83, N 6.28.
Gef. « 58.67, 58,90, » 5.83, 5.98, » 6.32.

Die Verbindung sintert bei 656° und schmilzt bei 69°. In Wasser,
Petrolither, concentrirter Salzsfiure ist sie sehr schwer 13slich, ziem-
lich schwer in Aether, leicht in Alkohol, Eisessig, Chloroform, Benzol,
sehr leicht in Aceton.

Gegen Verseifungsmittel verhilt sich die Substanz ihnlich wie
Dicarboxiithylanilin, nur entstehen immer Gemische.

Dicarboxymethyl-anilin, C¢Hy.N(COO CHj)e.

8 g phenylearbaminsaures Methyl (Sdp. 146° bei 13 mm) werden,
in 250 ccm absolutem Aether mit 1.2 g Natriumdraht 18 Stdn., am
Riickflusskiihler auf dem Sandbade gelinde gekocht. Das Natriom
hat sich dann in ein weisses Pulver, die Natriumverbindung des phe-
nylearbaminsauren Methyls, verwandelt. Nun werden 5 g chlorkohlen-
saures Methyl eingetragen und nach Beendigung der ersten heftigen
Reaction noch 3 Stdn. gekocht. Dann wird der Niederschlag abfiltrirt,
nochmals mit Aether ausgekocht und wieder abfiltrirt. Die vereinigten
Filtrate werden nach dem Trocknen verdampft, die zuriickbleibende
Krystallmasse in Essigester geldst und Petroldther hinzugefiigt. Nach
korzer Zeit scheidet sich die Verbindung in gldnzenden Blittchen ab.
Die Ausbeute betrigt 6.5 g oder 59 pCt. der Theorie.

0.1780 g Sbst.: 0.3729 g COs, 0.0863 g HyO0. — 0.2370 g Sbst.: 0.4966 g
C0Og, 0.1128 g HsO. — 0.1790 g Sbst.: 10.4 cem N (22.5%, 761 mm). —- 0.1646 g
Sbst.: 9.8 cem N (24°, 749 mm).

CmHnO;N. Ber, C 57.4'2, H 5.26, N 6.70.

Gef. » 57.14, 57.15, » 543, 5.34, » 6.59, 6.59.

Der Ester schmilzt bei 142—143% Er ist in Wasser und Petrol-
&ther so gut wie unldslich, in Aether, Alkohol, Eisessig schwer 15s-
lich, in Benzol und Essigester, besonders aber in Chloroform leicht
l6slich. Aus Aether krystallisirt die Verbindung in quadratischen
Tafeln, ans Essigester und Petrolither in glinzenden Schuppen, im
Robr sublimirt sie in diamantglinzenden Spiessen.

Mit Ammoniak im Schiessrohr erhitzt, zerfillt das Product in
phenylcarbaminsaures und carbaminsanres Methyl.
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Aethoxalyl-carboxdthyl-anilin,
CsH; . N(CO.COOC, H;)(COOC: Hy).

10 g Phenylurethan werden, wie oben beschrieben, mit 1.4 g Na-
triumdraht in 250 ccm absolatem Aether in die Natriumverbinduog
verwandelt. Daraof trigt man 8.3 g Oxalesterchlorid ein, wobei heftige
Reaction stattfindet. Nach dem Erkalten wird vom Niederschlag ab-
filtrirt, die étherische Liésung getrocknet, der Aether verdampft und
das zuriickbleibende Oel im Vacaum aus dem Metallbade destillirt.
Es erstarrt beim Erkalten und ist nach einmaligem Umldsen aus Aceton
und Petroldther rein. Die Ausbeate an reinem Product betriigt 11.5 g
oder 71.4 pCt. der Theorie.

0.2452 g Shst.: 0.5295 g COa, 0.1234 g H30. — 0.2498 g Sbst.: 11.2 cem
N (15.60, 754 mm).

CiaH;50sN. Ber. C 5887, H 5.66, N 5.28.
Gof. » 38.90, » 5.64. » 5.19.

Der Ester sintert bei 64° und schmilzt bei 68°.

Er siedet scharf bei 188 — 190° (8 — 9 inm). Aus Aceton und
Petrolither krystallisirt die Verbindung in flachen Prismen. Sie lést
sich sehr leicht in Aceton, Eisessig, Chloroform, Aether, Benzol, leicht
in Alkohol. In Wasser und Petroliither ist sie unléslich.

582. Otto Ruff und Emil Geisel: Ueber das sogen.
Magnesiumsuperoxyd.
[Aus dem I. chem. Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 1. October 1204.)

Fragen vorpehmlich technischer Art veranlassten uns, Versuche
diber die Darstellung und Haltbarkeit von reivem hydratischem sogen.
sMagnesiumsuperoxyds anzustellen. Eine solche Verbindung ist unseres
Wissens in der wissenschaftlichen Literatur bisher nicht beschrieben
worden; dagegen theilt die Patentliteratur!) ein Verfahren zur Dar-
stellung von Magoesiumsuperoxyd aus Natriumsuperoxyd und Magne-
siumhydrat oder basischem Magnesiumcarbonat mit. Derartige Pripa-
rate hatten wir gelegentlich anter den Hiénden. Eines, welches als
das superoxydreichste Product bezeichnet worden war, das haltbar sei,
ergab bei der Analyse folgende Zusammensetzung:

MgO . . . . 5326pCt. Cl. . . . . 129pCt
Saperoxyd-O . 5.81 » HO . . . . 28.07 »
Co; . . . . 1157 » Fe, Al, Na. . Spuren.

) Wagnite, Patentbl. 21, 165; D. R.-P. 107246, 5. April 1898; Chem.
Centralbl. 1900, 1. 792,



