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581. Otto Diels und Paul  Nawiasky: Ueber die Ester der 
Stickstofftricarbonsii.ure und einige Zihnlich zuaammengesetzte 

Verbindungen. 

[ l u s  dem I. chem. Institut der UniversitHt Berlin.] 
(Eingegnngen am 10. October 1904.) 

I)er Stickstofftricarbonsaureester , dessen Darstellung der Eirie 
von uns \-or liingerer Zeit beschrieben hat l), Iasst sich weder viillig, 
iioch partiell verseifen, sondern erfahrt bei der Behandlung mit Al- 
kalieu eine Spaltung in Alkohol, Kohlenslure und Iminodicarbonester : 

N(COOGH& -!- HBO = COa + CaHa.OH + NH(COOCaH& 
Wir haben diese Verseifungsversuche inzwischen auf eine Anzahl 

neuer, dem Stickstotrtricarbonsaureester ahnlicher Verbindungen BUS- 

gedehnt und hierbei im wesentlichen dieselben Beobachtungen gemacht. 
Die wahren Homologen des Stickstofftricarbonsaureesters zeiget: 

ein d l i g  gleiches Verhalten wie dieser: Weder beim Aethyl-dimethyl-, 
nocli beim Aethyl-dismyl-Stickstoffester, 

PJ ..XOOC2EII 
"(COO CH3)s 

!&st eich die Verseifnng in  der gewiinschten Richtung durchfiihren, 
cia die Abspaltnng von Alkohol auch hier mit eioem Austritt von 
Kohleneiiure verbunden ist. Hierbei scheint stets die Gruppe mit 
dem leichteren Alkylrest aus dem Molekiile auszntreten; denn bei der  
Verseifung des Aethyldirnethylstickstofftricarbonesters entsteht, neben 
Kohlensiiure und Methglalkohol, ausschliesslich Methylathyliminoe~ter, 

U e s e  Resultate, welche nach den beim Stickstofftricarbonester 
gemachten Erfahrungen ziemlich selbstverstandlich erscheinen, veran- 
Iassten uns, auch solche Verbindungen zu untersuchen, welche ausser 
dcr Carboxathylgruppe langere Ketten am Stickstoff enthalten; denn 
die Arbeiten E. Fischer'aa) haben uns dartiber belehrt, dass in  
eolchen Stickstoffcsrboneauren die Carboxylgruppe bisweilen ausser- 
ordentlich fest an den Stickstoff gebunden ist. 

Unsere Beobachtung, dass der Imidwasserstoff des C a r b o x a t h y l -  
g ly c i n  e s  t er  s, C, H5 0 8  C .NH. CH2. COO Cs Hs, durch Natrium sub- 
6tituirbar ist, schieu uns fiir die Darstellung einer fiir unsere Zwecke 
geeigneten Verbindung verwerthbar zu sein. In der T h a t  gelingt es 
leicht, dieee Natriumrerbindung mit Chlorkohlensiiureester umzasetzen 

I, 1Xt-e Berichtc 36, 736 [1903). 2, Diese Berichte 36, 1097 [1902]. 
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und so rum Dioa r  box6  t h y 1 gl y cin e s  t er , (CO Hs 0 9  C>n N. CHI. 
COOCa Hs, eu gelangen. Allein dieser liefert bei der Vereeifnng kein 
giinstigeres Resultat, and auch die Einwirkang von Ammoniak ver- 
Uufz analog wie beim Sticketofftricarbonsliureester. Die Reactions- 
producte sind U r e t h a n nnd C a r b  ox tit h p Ig 1 J ci n o mid, 
N’(c00c2 H5)2 + 2NH8 = NH2.COO C2 Hs + NH,CHa.CO.NHI. /COO Ca Hs 

‘CHs.COOC2 Hs 
Weiterhin haben wir die Versuche ausgedehnt auf zwei tertiare 

Stickstoffeeter, welche einen respective zwei O x a l e s t e r r e s t e  im 
Molekijle enthalten. Ibre Darstellung bietet keine Schwierigkeit, 
weon man die Metallverbindongen von Urethan und Iminodicarbon- 
ester mit Oxalesterchlorid behandelt. 

I. NHz . COO C2 Hs + Naa + 2 CO C1. COO CZ Hs 

XI. NaN (COO Ca H& + CO C1. COO Ca H, 

Auch sie zeigeii bei der Verseifung ein analoges Verhalten und 
spalten den Oxalesterrest ale Oxalsliure ab,  wobei im ersteren Falle 
Urethan, im letzteren Iminodicarbonester gebildet wird. 

+ 3 H a 0  = 2C2H5.OH /COO Ca Hs 
(CO. COO C? H s ) ~  

Co*CooC2Hr + 2 H z 0  = CaHs.OH 
(COO CZ H5)e 

I. N B  
+ 2(.COOH)s + KHz.COOC~HS 

IT. N( 
+ (.COOH)o + XH(COOCsH&. 

Schlieaslich uiitersuchten wir noch eine Reihe von tertiiiren 
ERtern, welche am Stickatoff eine Phenylgruppe enthalten. Ihre Dar- 
scellung gelang uns leicht, indem wir Carban i l s i i u rees t e r  mit 
Katrinm behandelten und die 80 entstehenden Metallverbindnngen mit 
,ChlorkohlensHnreestern zur Reaction brachten. I-lierbei entstehen 
glatt die entsprechendeu p h e n y 1 i r t e n I m ino  d i c a r  b o n B a 11 r e  e s t er , 
Cs Ha. N (COO R). COO R’. Sie sind dem StickstofftricarbonsSureefter 
im Verhalten recht iihnlich, aber bestiindiger als dieser, und zeicbnen 
sich durch ein hervorragendes Krystallisationsvermiigen aue. Die 
Daratellung der freien Sauren ist una indessen auch bei diesen Estern 
inicht gelungen. 

COO CHs 
‘COO C, HJ Iminod  i c a r  b on s i i  ure  - m e t h j 1 at  h y l  e s  t e r  , NH-’ 

1. A u e  Ure than .  56 g Urethan (2 Mol.), in 450ccm absolutem 
Aether gelfist, werden mit 14.5 g Natrinnidraht (2 Atomgew.) 3 Stundeo 

Berlchta d. D. cham. Geeellschaft Jahrg. XXXVIl. 531 
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auf dem Sandbade am Riickflusskiihler digerirt. Nach dieser Zeit 
hat sich das Natrium in weisses, gallertartiges Natriumuretban ver- 
wandelt. Nach dem Erkalten fiigt man voraichtig 29.7 g chlorkohlen- 
naures Methyl (1 Mol.) hinzu, wobei die weisse Mame unter heftigem 
Aufsieden des Aethers polverig wird. Man befreit nach dem Erkalten 
den Niederschlag durch Ahsaugen von der atherischen Losung, die 
nur Urethan enthalt. Unter einer Schicht von Aether wird die weisse 
Masse mit verdiinnter Schwefelsiiure angesauert , bis sie sich geltist 
hat; sodann setzt man soviel Wasser hinzu, dass das Natriumsulfat 
gerade in Lasung bleibt und athert wiederholt aus. Die atherische 
Losung hinterlaset nach dem Trocknen und Abdarnpfen ein krystal- 
linisch erstarrendes Oel, das irn Vacuum fractionirt wird. Bei 10 mrn 
Druck gehen zwischen 84" und 1150 etwa 10 g Urethan iiber. Die 
Hauptmenge siedet zwiscben 1170 uod 124O und ist nach nocbmaligem 
Destilliren und Umlijsen aus Aether und Petrolather rein. Die Aus- 
beute an reinem Ester betragt 28 g oder 60.5 pCt. der Theorie. 

C02, 0.1010 g HsO. - 0.1307 g Sbst.: 10.9 ccm N (180, 750 mu). - 0.1662 g 
Sbst.: 13.1 ccm N (17.34 766 mm). 

0.1626 g Sbst.: 0.2423 g CO,, 0.0912 g HaO. - 0.1S26 g Sbst.: 0.2733 g 

C g  Hs 0, N. Ber. C 40.82, H 6.12, N 9.52. 

Der Iminoester sintert bei 680 und schmilzt bei 730. 
Gef. n 40.64, 40.89, s 6.29, 6.20, D 9.58, 9.24. 

Aus einem 
Gemisch von Aether rind Petrolather krystzlllisirt er iu seidenglknzen- 
den Nadeln. 

In Wasser , Alkohol , Aceton , Eisessig , Chloroform lost sich die 
Verbindung sehr leicht, in Aetber und Xylol in der Kalte ziemlich 
schwer, in der Warme leicht. In kaltem Petrolather iclt sie so gut 
wie nnliislich. 

Liist man den Ester in concentrirter Kalilauge, so scheidet sich 
alsbald das Kaliumsalz iu  Nadeln itus. 

2. A u s  c a r b a m i n s a u r e m  Methyl.  32.5 g frisch im Vacuum 
destillirtes carbaminsaures Methyl, geliist in 500 ccm absoluteni Aetber, 
werden mit 10 g Natriumdraht 14 Stuudeu gelinde gekocht. Dae 
Metal1 ist dann in ein feinktirniges, rein weisses Pulrer zerfallen. 
I n  dae erkaltete Gemisch lasat man langaam 47.2 g rhlorkolilensaures 
Aethyl (1 Mol.) eintliessen, wobei heftige Reaction stattfindet. Nacb 
eweistiindigem Stehen filtrirt man von dem scheinbar nur wenig ver- 
iinderten Niederschlag ab. Der Aether hinterlasst bei dem Verdampfen 
ein Gemisch, welches der fractionirten Destillation im Vacuum unter- 
worfen wird. Ausser ziemlich vie1 unveranderteni Cblorkohlensaure- 
eeter gehen 17 g carbaminsauree Methyl (Sdp. 73-900 bei 12-13 mm 
Druck) iiber, scbliesslich bei 130° (11 mm) 2 g eines Oeles, w a h r  
rcheinlich Methyl-diathyl-stickstofftricarbonsiiureester. 
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D e r  abfiltrirte Niederschlag w i d  mit verdiinnter Schwefelsaure 
(21 g concentrirte Schwefelsiure, 100 ccm Wasser) rersetzt. Man 
extrahirt mit Aether urid fractionirt i m  Vacuum. Bei 122O (1 1 mm) 
destilliren 14 g einee Oelee uber, welches alsbald krystallinisch er- 
Etarrt und dann den Schmp. 72-780 zeigt, also sehr reiner Imino- 
dicarbonsauremethylathyleeter ist. Das Product unterscheidet sicb 
\-on dexn aus Urethan gewonnexieii iiicht und zeigt keine Schmelz- 
ponktdepression mit demselbeii. Ausbeute 21  pCt., bezogen auf carb- 
:minsaures blethyl oder 44 pCt. der Theorie. 

Stickstofftl.icarbonslure-athyIdimethylester, 
COO Cp Hs 

"<(COO CH& 
20 g Uretlian (1 Mol.) in 250 ccxn absolutern Aether gelcst, wer- 

den, wie oben besclirieben, rnit 10.4 g Nntriumdraht (2 Atomgew.) in 
Xatriumurethan verwandelt; etwa die Hiilfte des angewandten Metalls 
bleibt dabei unmgegriffen. Nach dem Erkalten triigt man 40 g chlor- 
kohlensauree Methyl (2 Mol.) ein und iiberliisst das Qemisch noch 
einige Stunden sich selbst, wobei das noch vorhandene Natriuxn ver- 
schwindet. Sodann saugt man rom Niederachlag, der  hauptsiichlich 
aus Chlornatrium besteht, ab, trocknet die iitherische Lijsnng mit ge- 
gliihtem Natriumsulfat, rerdanipft den Aether und fractionirt den 
Riickstand sorgftiltig iui Vacuum. Bei 30 mm Druck gehen bis 125O nur  
chlorkohlensaures Methyl und Urethan iiber; die Hauptmonge destillirt 
bei 137- 137O und ist nach zweimaligem Fractioniren im Vacuum rein. 

Die Ausbeute an der reinen l'erlindung betragt 10 g oder 22 pCt. 
der Theorie. 

0,1431 g Sbst.: 0.2165 g Cop, 0.0737 g H10. -- 0.1581 g Sbst.: 0.2371 g 
Con, 0.0799 g H20. - 0.3232 g Sbst.: 19.9 e m  N (l!Io, 763 mm). 

C ~ H ~ ~ O G N .  Ber. c 40.98, H 5.37, N 6.63. 
GeL x 41.%, 40.90, o 5.77, 5.67, o 7.02. 

Spcc. Gowicht bei 220: d2p = 1.2146: 
l~iechi ingsindcx fur n'atiiumlioht: u,, = 1.43386: 

Nolrkularrohaction: Bcr. 43.G9. Gef. 43.94. 
Siedepunktc dcs Esters: bei S. 9, 10.5, 12.5 mm 

1319 133", lSS", 144-145". 
Der Ester iet eiiie wasserhelle, stark lirhtbrechende Fliissigkeit, 

die Glas schwer benetet uiid selrr bcliwacben, zwiebelai tigen Geruch 
besitzt. 

hfit den organisrhen L6sungsmitteln, ausser I'etrollther, mischt 
eich die Substanz, ebenEo mit conceiitrirter S u l z s I u i ~ ,  ron der sie 
jedoch bald zersetzt wird. 

234' 
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V e r s e i f u n g  d e s  E s t e r e  d u r c h  A l k a l i .  

5 g des eben beschriebenen Esters werden tnit 73  ccm n -Kali- 
lauge (3 Mol.) in  der Kalte bis zur LBsung geschiittelt, welche nach 
kurzer Zeit rintritt. Hierauf siiuert man die LBenng an, wobei Knhleii- 
saurceotwickelung stattfindet, l ther t  BUS, trocknet nod verdampft den 
Aether. Bei der Destillation des RCckstandes im Vacuum geht riri 
Product iiber, dessen Siedepunkt und Schmrlzpunkt mit denen dea 
Iminodicarbonsauremethylathylest ers iibereinstimmen. Die Analyse be- 
stltigte die Identitiit mit dieser Verbindung. 

0.15.% g Shrt.: 0.2747 p Cop, 0.1005 g HpO 
C;H:,O*K. Ber. C: 40.82, H 6.12. 

Gcf. B 40.39, * 6.07. 

V e r b a l t e n  d e b  Esters g e g e n  A n r m o n i a k .  

5 ccm Ester werden mit 15 ccm 25-procentigern Ammoniak ge- 
~c*hiittelt. Fast sofort findet unter Erwlrmiing Liisung statt, und rach 
h urzer Zeit beginnt eine Krystallabscheidung, die, durch Eiskiihlung 
unterstiitzt, nsch einer halben Stnnde beendigt ist. Die Krystalla 
(2.4 g) wurden wiederholt :LUS Alkohol umkrystaliisirt, doch konnte 
kein einheitliches Product erhalten werden. Die Analyse einer tJei 
183O schmelzenden Fraction weist aiif ein Gemenge ron a l l o p h a n -  
s a u r e m  A e t h y l  (Schmp. 190-191°) und M e t h y l  (Schmp. 208O) hin. 
Riuret konnte nicht nachgewiesen werden. 

N (200, 760 mml.  
0.1347 R Sbst.: 0.1743 g COa, 0.0619 g H2O. - 0.1643 6 Sbst.: 31.2 Ct-tll 

Allophansaures Aethyl. Ber. C 36.36, I1 6.06, N 21.21. 
Allophanaaures Methyl. n 30.52, o 5.05, J> 23.73. 

Gef. ,’ 35.29, * 5.15, , 21.83. 

Das Piltrat, welches bei Zusatz von Salzsaure keine Kohlensaure 
entwickelte, wurde irn T’acuum bei Zimmertemperatur verdnnstet. Dae 
zuriickbleibende Uel (1.5 g) erRtarrte niclit und siedete zwischeri 180° 
uud IOO’ ,  wlhrend etwas C y a n u r s i i u r e  zuriickblieb. I>ns Oel is7 
deher als Geinenge von c a r b a r n i n s a u r e r n  M e t h y l  (Sdp. 17i0)  unt1 
A e t h y l  (Sdp. IS44i) zii betrachten. 

-,--COO CsH) 
(COOC5Hll)e‘ S t i c k  s t o  f f t  r i car b o n s l u r  e- a t b y 1 d i a m  y 1 e s t er, N-; __ 

20.7 g Urethan (1 Mol.), in 250 ccm absolutem Aether geliist, 
werden mit 5.6 g Natrium (1 Atomgew.) in der oben beschriebenen Weise 
in Natriumnrethan verwnndelt. Darauf triigt man langsam 30 g cblor- 
kohlensaures Amy1 (1 Mol.) ein. Zunachst verlauft die Reaction sehr 
heftig, und der  Eiederscblag nimmt eine schleimige Beechaffenlieit an. 
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Eeim Eintrrrgen der zweilen Hiilfte des Chlorids findet nur schwaches 
Aul'eieden des Aethers stalt. Allmiihlich geht die Gallerte in ein fein- 
borniges Pulver iiber. Nach dem Erkalten saugt man vom Nieder- 
schlage, der fast nur aus Chlornatrium besteht, ab, trocknet die L b  
sung mit Natriumsulfat, dampft den Aether a b  und fractionirt den 
Riickstand im Vacuum. Zwischen 80° und 130° (13 mm) gehen 7 g 
Urethan iiber, zwischen 130° uiid 175' ein Gemisch (15 g), aus dem 
sich (lurch wiederholtea Fractioiiiren eiti Kiirper vom Sdp. 142-1430 
(i0 mm) isoliren liisst. Derselbe erstarrt in Eismischnrig und zeigt, 
:tuf Thon abgepresst und aus Aether und Petrolather umkrystallisirt, 
den Schmp. 49-50". Es ist wnhrscheinlich Irninodicnrbonsiiureathyl- 
amylester. 

Die Hauptmenge eiedet zwischen 1750 und 1900 (13 mm) und ist 
nach nochmaligem Fractioniren im Vacuum rein. Die Auabeute be- 
triigt 20 g oder 51 pCt. der Theorie. 

0.1672 g Sbst.: 0.3476 g COs, 0.1265 g HsO. - 0.2035 g Sbst.: 7.8 ccm 
K (210, 763 mm). 

C15H9iOaN. Ber. C 58.78, H 8.52, N 4.4'3. 
Gef. 58.73, o 8.4S, * 4.33. 

Spec. Gewicht bei 160: d,50 = 1.0380. 
Der Ester ers t r r r t  in Eismiechung nicht nnd siedet bei 184- 186O 

(13 mm). 
Es ist ein wasserhelles, stark lichtbrechendes Oel V O I I  deutlichem 

Zwiebelgeruch. Mit den org:triiechen Lijsnng~mittrlu, auch Petroliither, 
niischt sich die Verbindung, drgegen ist sic in  Wasser und concen- 
trirter Sulzstiure vollstiindig unliislicb. 

D i car b o x ii t h y 1 -gl 9 c i n e s  t e r , K < ~ ~ o ~ ~ ~ ~ :  H5 . 
14 g Carboxiithylglycine~ter, geliist in 250 ccm rrbsolutem Aetber, 

werden mit 1.9 g Natriumdraht 2'/2 Stunden am Riickflusskiibler anf 
dem Sandbade digerirt. Nach dieser Zeit ha t  sich das Metall unter 
Wxeserstoffentwickelung in eine weisse, voluminijse Masse, die Na- 
triumverbindiing dee Carboxiithylglycinesters, verwandelt. Nach dem 
Abkiihlen trligt man langeam 9 g chlorkohlensaures Aethyl ein, wobei 
der  Aether in's Sieden geriitb. Nach 14 Stunden wird vom gebildeten 
Chlornatrium abgesaugt und sorgfaltig mit Aetber nachgespiilt. Die 
Liisung wird getrocknet, der Aether verdarnpft und der Riickstand im 
Vacuum fractionirt. Das Oei geht fast rollsttindig zwiechen 1460 und 
155" (10 mm) iiber und wird zur Reinigung nochmals fractionirt. In 
Kaltemischung eretarrt die Verbindung und ist nach einmaligem Urn- 
krystallisiren DUB Petrolather rein. Die Ausbeute betriigt 16.2 g oder 
76.5 pCt. der Theorie. 



0.8104 g Shst.: 0.8863 (202. 0.1340 6 HsO. - 0.lSIS g Sbst.: 0.3313 g 
CG, 0.1159 g HaO. - 0.1498 g Sbst. :  7.6 ccm N (33.5O, 753 mm). 

Gcf. D 4S.09, 43.10, D (j.85, 7.02, * 5.66. 
CloK170,jN. Ber. C 45 59, I1 (i 88, N 5.67. 

D e r  Dicarboxatbylglycinester schmilet bei 36.50 und siedet bei 
152--153n (10 mm). Aus  Petrollther krystnllisirt er i n  dicken, ZLI 

Riischeln rereiuigten Prismon. Das  Product liist sich sehr leicht in 
Bether, Essigester, Alkohol, Renzol, Eiseesig, Chloroform, sehr schwer 
i n  kaltem Wneser und Petrollithcr, leicbter bei Siedehitze. 

V e r h a l t e n  d e s  E s t e r s  g e g e n  b n i m o n i n k .  
1 g Ester wird mit 10 ccm wgasrigem Amrnoniak (25 pCt.) iiber- 

gossen und einige Tropfen Alkohol zugesetzt. Nuch 20 Minuten 
langem Sobiitteln bei 20--30° ist das Oel geliist. Beim Verdunsteu ini 
Vacuum bleibt eine farblose Krystallmasse zuriick, die nach dem Urn- 
liisen aus Aceton und Petroliither den Sclimp. 101-103.5° zeigt, also 
identisch mit C a r  b o x a  t h y 1 g l y  c i n  :t m id  ist. 

0 xnl e s  t e r c  11 1 o r i d ,  C1. CO .COO Cn €16. 
250 g durch Erhitzen nuf 125O roll entwasserte Oxalslure werdrn 

niit 2XJ g absolutein Alkoliol am Riickflusskihler eine Stunde lnng 
irn Oelbad auf 1350 eihitzt. Nach dem Erkalten iiberliisst man das 
Gemisch noch 15 Stonden sich selbst, giesst es  dann von der etwa 
abgeschiedenen Oxolsiiure ab und destillirt es aus einem Oelbade, dessen 
Temperatur 135O nicht iibersteigen darf, im Vacuum. Man verwendet 
einen niedrig angesetzten, nicht iiber 300 ccm grossen Kolben. So 
lange Alkohol iibergeht, ist es zweckmiissig, eine Capillare anzuwen- 
den, ateigt die Siedetemperntur iiber 90°, so wechselt inan den Gummi- 
stopfen und desiillirt mit Siedesteinchen. Tritt Zersetzung ein, was 
am Falleu des Manometers zu erkennen ist, so geniigt es, Ton der 
eveutuell nbgeschiedenen Oxalniiure abzugieseen und aus einem klei- 
neren Kolben zu fractioniren Die zwischen 1040 nnd 1170 (12 mm) 
iibergehende Fliissigkeit mird noch zwei Ma1 im Vacuum :tiis dem 
Oelbade fractionirt und zeigt dann den scharfen Sdp. 1090 (11-12 mm). 
Auabeute 55 g. Die so dargestellte Substanz wird anter Luft- und 
Licbt-Abschlnss aufbewahrt. 55 g derselben werden niit 60 g Thionyl- 
chlorid in einem Kolben mit eingeschliffenem Riickflusskiihler 36 Stun- 
den zum schwachen Sieden erhitzt, wobei Salzsiiure nnd echweflige 
Siiure neben wenig Thionylchlorid entweichen. Das Reactionegemiech 
w i d  wiederholt fractionirt; man erhiilt etwa 50 g Oxalesterchlorid 
(Sdp. 133-1350 bei 760 mm) oder 78 pCt. der Theorie, bezogen auf 
Estersiiure. 
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N A C O O  C2 Hda . D i c a r b o x iit h y 1 - ox am a e t h an ,  ' C O .  COO C2 Hs 
6.6 g Kalium werden in einem Kolben nnter 150 ccm sornfiiltig 

entwassertem Xylol auf 67O erwiirmt und kriifiig dnrchgeschiittelt. 
Diese Operation wird wiederholt, bis das Kalium in ein blnues, 
metallgliinzendes I'ulver iibergegaugen ist. In das noch warme Ge- 
misch werden 21.1 g Lminodicarbonsaureaithylester (Sdp. 126.5-127.5a 
bei 11 mrn) eingetragen, wobei starke Erwarmung eintritt. Zugleich 
verwandelt eich das Kalium unter Wasserstoffentwickelung in eine 
weisse, gallertartige Masse, sodass das Reactionsgemisch einen dicken, 
weissen Brei darstellt. Man vervollstandigt die Bildung dea Kalium- 
iminoesters, indem man noch eine Stnnde unter gleichzeitigem Durch- 
leiten eioes Wasseratoffstromes erhitzt. Nach dem Erkalten fiigt man 
zu dem Gemenge 23 g Oxalesterchlorid hinau. Hierbei farbt sich 
das Reactinnsgemisch unter gelinder Erwfirmung gelb und wird klar 
durchscheinend. Der Niederscblag wird sofort abgesaugt und das 
Filtrat im Vacuum zuniichst ails dem Wasserbade unter 500, sodirnn 
aus dem Metallbade fractionirt. Bei 150-1720 (11 mm) gehen 32 g 
eines Oeles iiber, das nach nochmaliger Destillation rein ist. Die 
Auebeute an diesern Producte betrfigt 25 g oder 73 pCt. der Theorie. 

0.1981 g Sbst.: 0.3384 g COS, 0.1009 g &O. - 0.1547 g Sbst.: 6.7 ccm 
N (ISd, 770 mm). 

CIOHISOTN. Ber. C 45.98, H 5.75, N 5.36. 
Gef. )) 45.90, * 5.71, >> -5.07. 

Specifischeu Gewicht bei 1 7 O :  dirO = 1.1752. 

Der Ester erstarrt i n  KHltemischuog nicht nud siedet Lei 170.5 
-171.5'' (11 mm). Er bildet eine wssserhelle, stark lichtbrechende 
Fliissigkeit von schwachem, an Knoblauch erinnerndem Geruch. Mit 
den organiscben Liisungsmitteln miscbt sich die Verbindung, jedoch ist 
eie unltislich in Petralatber, Wasser und concentrirter Salzsinre. 
Gegeri Verseifungsmittel ist sie sebr unbestlndig. 

A e t h o x a l y l -  oxam a e t  han ,  NH (CO .COOCxH&. 
5 g gepulvertee Oxamaethan (1 Mol.) werden in 100 ccm absolutem 

Aether anspendirt und mit 2 g Natriumdraht (2 Atomgew.) 14 Stdn. zum 
Sieden erwfirmt. Nach dieser Zeit ist das Oxaniaethan verschwunden, 
und gleichzeitig hat sich etwa die Hfilfte des Metalls in eine weisse, 
crompacte Masse verwandelt, die das noch unangegriffene Natrium 
Bberzieht. Es werden nun 12 g Oxalesterchlond (2 Mol.) eingetragen, 
wobei gelinde Erwiirmung stattfindet, und das Gemisch noch 20 Stdn. 
gekocht. Die atberieche Lbsung wird sodann vom Niederschlag, der 
noch Tiel usverandertes Natrium enthalt, abfiltrirt, getrocknet nnd der 
Aether rerdampft. Das zuriickbleibende Oel geht im Vacuum bei 



3680 

190° (12 - 13 aim) iiber und erstarrt beim Erkalten krptallinisch. 
Der Schmelzpunkt liegt nach dem Umkrystallisiren aus Aether und 
Petrolather bei 71-71O. Das Product ist identisch mit Aethoxdyl- 
oxamaethm. Die Ausbeute betrtigt 7 g oder 31.6 pCt. der Theorie. 

,-COOCs Hs 
0 HdB' A e t b o x  a l y  I - c a r  boxi i  t h y 1-ox a m a e  t b a n ,  N y c O  coot 

9.8 g Urethan, in  150 ccm absolutem Aether geliht, werden rnit 
5 g Natriuni (2 Atomgew.), wie oben beschrieben, in Natriumurethau 
iibergefiihrt. Das Reactionsgemisch vermischt man langsam rnit 30 g 
Oxalesterchlorid (2 Mol.), wobei der Aether heftig aufsiedet. Man 
digerirt hierauf nocb 20 Stdn. am Riickflueskiihler auf dem Sandbade 
und 6ltrirt den Niederschlag ab. Dns Filtrat wird mit gegliihtem 
Natriumsulfat getrocknet, der Aether verdampft und der  Riickstaod 
im Vacuum fractionirt. Ausser wenig Oxalesterchlorid und Urethan 
geht zwiechen 1430 und I870 (9 mm) eine Fraction fiber, die durcb 
wiederholtes Destilliren sich in zwei Theile zerlegen lasst. Der  eine 
Bestandtheil siedet bei 143-1440 (9 mm), erstarrt beim Erkalten und 
zeigt nach dem Umkrystallisiren BUS Aether und Petrolather den 
Schmp. 470. Das Product ist somit identisch mit C a r b o x a t h p l -  
o x a n i  a e t h  an, was durch die Analyse bestatigt wird. 

0.1312 g Sbst.: 8.3 ccm N ('20.70, 75.1 mm). 
CIHIIOLN. Bor. N 7.41. Gef. N 7.13. 

Dsa zweite Product ist A ethoxalyl-csrboxatbyl-oxamaethan. 
Die Ausbeute a n  reinem Ester betriigt 7.5 g oder 24 pCt. der  Theorie. 

0.3654 g Sbst.: 0.6070 g Coo, 0.16i3 g HsO. - 0.240s g Sbst.: 10.7 ccm 
N (14O, 754mm). 

C I U H I ~ O ~ N .  Ber. C 45.67, H 5.19, N 4.84. 
Gef. 45.31, 5.13, * 3.18. 

Specifisches Gewicht bei 16O: d i i , O  = 1.2294. 

D e r  Ester siedet bei 182 - 1840 (9 - 10 mm). Er stellt bei 
Zimmerternperrtur ein stark lichtbrechendes, fast geruchloses OeI dar, 
das sich rnit den orgtlnischen Liisuogsrnitteln, ausser Petrolather und 
Wasser, mischt. 

V e r s e i f u n g  d e s  E s t e r s  rni t  A l k a l i .  
3.06 g der eben beschriebenen Verbindnng werden mit 31.8 ccm 

Normal-Kalilauge (3 Mol.) geechiittelt, wobei nach */, Stdn. eine new 
tral reagirende Liisung eintritt. Beim Zusatz ron 200 ccm abeolutem 
Alkohol entstebt ein krystalliniecher Niederschlag, der, durch Umkry- 
stallisiren aus verdiinntem Alkohol gereinigt, sich bei der Analyse a l s  
n eu  t r  ales, oxal s a u r e s  K a l i u m  erwies: 
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0 3064 g Sbst.: 0.3194 g K2 SO*. 
C:!O4K,. Bcr. K 46.99. Gel. I< 47.63. 

Di c a r  bo x a t h y 1-an i I i n ,  CS Hr . N(COOC2 HS),. 

Eiue Liisung ron 20 g Pbenylurethnn in 200 ccm abeolutem Aether  
wird mit 5 g Natrinmdraht 10 Stdn. gekocht, wobei das Metall zum 
griissten Theil in ein weisses Pul re r  zerfiillt. Nun werdeo 13 g chlor- 
kohlensaures Aethyl langsam eingrtragen, wobei der Aether h e k i  auf- 
Eiedet und das  iioch unverinderte Mrtall allmahlich rersclwindet. 
Sacl i  5-stiindigem Kochen Iiisst mao erkalteu, saugt den Niederschlag 
ab und verdunstet das Filtrat. Es bleiben grosse, farblose Krystalle 
zuriiclr , die nach einmaligem Urnkrystirllisiren aus wmig Aceton und 
Yetroliither rein sind. Die Ansbeute an reinem Ester betriigt 26 g 
d e r  90.6 pCt. der Theorie. 

0 , I G M  g Sbst.: 0.3746 g GO,, 0.0985g H&. - 0.2155 g Sbst.: OAT70 R 
C&, 0.1214 g BgO. - 0.1439 g Sbst.: 7.7 ccm N @'Lo, 757 mm). 

C I I H ~ ~ O ~ N .  Ber. C 60.77, H 6.38, N 5.91. 
Gef. 60.24, 60.44, D 6.51, 6.32, 6.04. 

Beim Erhitzen im Capillarrohr sintert die Verbindung bei 58O 
und schmilzt bei 62". Aus Aceton und Petrolather umgeliist, kry- 
d l i s i r t  sie in grossen, wohlauegebildeten Prismen. 

Die Subatanz ist sehr leicht Iiislich in  Alkohol, Chloroform, Eis- 
e d g  , Aceton, ziemlich schwer in Aether und Pet1 oltither, unliislich 
in kaltem, wenig i u  heisseni Wasser. Gegen Alkalien ist sie recht 
widerstandsfahig; mit alkoholischem Natriumhydroxyd behandelt, spaltet 
Eie Kohlensiiure und Alkohol ab und peht in Phenylurethan iiber. 

V e r h a l t e n  d e s  D i c a r b o x a t h y l - a n i l i n e  g e g e n  A m m o n i a k .  
4.5 g Dicorboxithylanilin werden rnit 20 ccm wassrigem Ammo- 

niak (25 pCt.) im Schiessrohr 44 Stdn. auf looo erhitzt. Nach dieeer 
Zeit hat  sich ein Oel gebildet, welehes aus schwach alkalischer Lo- 
sung auegeiithert wird. Nach dem TIocknen mit gegliihtem Natrium- 
snlfat wird der Aether verdnmpft und das zuriickbleibende Oel im 
Vacnum fractionirt. Bei 90° (1 1 mm) gehen 0.7 g eines krystallinisch 
erstarrenden Oeles iiber, welehes bei Atmoaphiirendruck bei I840 siedet : 
U r e t h a n .  Bei 1480 (11 mm) destilliren 1.7 g eines ebenfalls bald fest- 
werdenden Oeles, dessen Schmp. 5 1 9  ist: P h e n y l u r e t h a n .  

C a r b o x y m e  thy l - ca rboxa thy l - an i l i n ,  
Cs H, . N (COOCHs)(COOC:, Hb). 

I0  g Phenylurethan, iii 50 rcm nbsnlutem Aether gelfist, wexden 
niit 1.4 g Natriumdrabt, wie oben beschrieben, io Natriumphenyl- 
urethan iibergefiihrt. Sodann tragt man 5.7 g chlnrkohlensaures Me- 



thy1 ein, wobei der Aether in heftiges Sieden geratli. Pr’ach mehr- 
stundigern Stehrn wird vom Niederschlag abfiltrirt, gut nachgespiilt 
und der Aether verdanipft. Es bleiben ICrystalle zuriick, die erst :IUS 

Essigester und Petrolather umgeliiet werden. Die Ausbeute ist so gut 
wie quantitntiv. 

COa, O.OSi7 g HaO. - 0.1245 g Sbst.: 7 ccm N (‘2?.50, 755 mm). 
CIIIIIJOAN. Ber. C 39.19, H 5.83, N 6.28. 

Gef. 55.67, 58.90, I) 5.53, .>.9S, * 6.32. 

O.lS91 g Sbst.: 0.393!J g Con, 0.0952 g HaO. - 0.1830 g Sbst.: 0.3:13? g 

Die Verbindung sintert bei G5O und schmilzt bei 690. In  Wasser, 
Petrolather, concentrirter SalssBure ist sie sehr schwer liislich , ziern- 
Iich schwer in Bether, leicht in  Alkohol, Eiseseig, Chloroform. Beniol, 
sehr leicht in Aceton. 

Gegeri Verseifungsinittel verhl l t  Rich die Substanz Ihnlicli wie 
Dicarboxathylanilin, nur entstehen immer Gemische. 

D i c a r b  o x y  m e t  h y I - a n i l  i n ,  Ce H I .  N(CO0 CH&. 
8 g phenylcarbnminsaures Methyl (Sdp. 14G0 bei 13 mm) werden, 

in 250 ccm nbsolutem Aethcr rnit 1.3 g Katriumdrabt 18 Stdn. am 
Riickflusskiihler auf dem Sandbade gelinde gekocbt. Das Natriam 
hat sich dano in ein weisees Pulver, die Natriomverbindung des phe- 
nylcarbamineaure~i Methyls, verwandelt. Nun werden 5 g chlorkohlen- 
saures Methyl eingetragen und nacli Beendigung der  ereten heftigen 
Reaction noch 3 Stdn. gekocht. Dann wird der Niederechlag abfiltrirt, 
nochmals mit Aether ausgekocht und wieder abfiltrirt. Die vereinigten 
Filtrate werden nach dern Trocknen vcrdampft, die zuruckhleibende 
Krystallmrsse in Essigester gel6st und Petrolither hinzugefugt. Nach 
kiirzer Zeit scheidet sich die Verbindung in glanzenden Blattchen ab. 
Die Ausbeute betriigt 0.5 g oder 59 pCt. der Theorie. 

Cog, 0 1128 g HIO. - 0.1790g Sbst.: 10.4 ccm N (21.5O, 761 mm). -- 0.1646 g 
Sbst.: 9.8 ccm N (‘24O, 749 mm). 

0.1750 g Sbst.: 0.3729 g COs, 0.0863 g HpO. - 0.2370 g Sbst.: 0.4966 g 

CloH,,O,N. Ber. C 57.42, H 5.26, N 6.70. 

Der Ester schmilzt bei 142-143O. Er ist in Wasser und Petrol- 
tither so gut wie unlijslich, in Aether, Alkohol, Eisessig schwer 18s- 
lich, in Benzol und Essigester, besondere aber in Chloroform leicht 
16slich. Aus Aether krystallisirt die Verbindung in quadratischen 
Tafeln, aus Essigeeter und Petrolather in glanzenden Schuppen, im 
Rohr sublimirt sie in diamantgltiuzenden Spiessen. 

Mit Ammoniak im Schiessrohr erhitzt, zerfallt dae Product i n  
phenylcarbatninsaures und carbaniinsaures Methyl. 

Gef. )) 57.14, 57.15, 5.43, 5.34, 6.59, 6.59. 
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A e t h ox a1 y TI - c a r b o  x ii t h y 1 - an i 1 in ,  
C6 H5. N ( C 0 .  COOCa Hs) (COOC2 HF,). 

10 g Phenylurethau werden, wie oben beschrieben. mit 1.4 g Na- 
triumdraht in 250 ccm absolutern Aether in  die Natriumverbinduag 
verwandelt. Darauf tragt man 8.3 g Oxalestercblorid ein, wobei heftige 
Reaction stattfindet. Nach dem Erkslten wird vom Niederschlag ab- 
filtrirt, die iitheriscbe Liisong getrocknet, der Aether verdampft und 
das euriickbleiberide Oel i rn  Vncuuni nus dem Metallbade destillirt. 
Es erstnrrt beirn Erkalten und ist nach einrnaligem Umliiseii aus Aceton 
nnd Petrollther rein. Die A n s b ~ u t e  an reinem Product betrsgt 11.5 g 
oder 71.1 pCt. der Theorie. 

N (15.60, 754 mm). 
0.2452 g Sbst.: 0.5895 g COr, 0 1234 g H90. - 0.2495 g Shst.: 11.3 C C ~ I  

Ci3Hlj05N. Bw. C 58.57, H L G G ,  N 5.25. 
Gcf. x 33.90, 5.64. * 5.19. 

Der  Ester sintert bei 64O und schmilzt bei 68O. 
Er siedet scharf bei 185 - 190° (8 - 0 tom). Aus Aceton uud 

Petrollither krystallieirt die Verbindung in flachen Prismen. Sie liist 
sich sehr leicht in Aceton, Ei~essig,  Chloroform, Aether, Benzol, leicht 
.in Alkohol. In Wasser und Petroliitber iet sie nnl6slich. 

582. O t t o  Ruff  und Emil Oe i se l :  Ueber das sogen. 
Magnesiumsuperoxy d. 

[Am dem I. chem. Institut der Univcrsitlt Ber1in.j 
(Eingegangcn am 1. October 1904.) 

Prageu vornehtnlich technischer Art reranlassten nna, Versuche 
iiber die Daretellung und Haltbsrkeit von reioem hydratischern sogen. 
aMsgneeiumsuperoryda anznstellen. Eirie solche Verbindung ist unseres 
Wisaens in  der wissenachaftlichen Literatnr bisher nicht beschrieben 
worden; dagegeii theilt die Patentliteratur 1) ein Verfahren zur Dar-  
&ellung von hlapeeiumsuperoxyd aus Natriumsuperoxyd und Magne- 
siamhydrat oder basischem Magnesiumcarbonat mit. Derartige Priipa- 
rate hatten wir gelegentlich unter den Hiinden. Eines, welches ale 
das superoxydreichste Product bezeichnet worden war, das haltbar sei, 
e rgab  bei der Analyse folgende Zusammensetzung: 

MgO . . . . 53.26 pCt. C1 . . . . . 1 2 9  pCt. 
Superoxyd-0 . 5.81 HgO . . . . 28.07 
COa . . . . 11.57 n Fe, Al, Na . . Spuren. 

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


