
Bei dem in dieser Abhandliing beschriebenen Versuche findet der  
Natriumessigester irn Augenblicke seiner Entsteliung keinen freien 
Essigester , dagegen einen Ueberschuss ron  Oxalester vor und die 
Reaction wird sich folgendermaassen volleiiden : 

COOCrH:, C O  0 C2 H:, 
C O  OC2H5 CO 

= CzH:,OII + . 
C H  €I S a  C H? 
C 0 0 Cz H5 COOCaHS. 

Es ist dies meines Wissens das erste Beispiel, dass sich zwei 
rerschiedrnt. Ester durch Natrium verketteli lassen, iind es liegt nahe, 
darch Anwendung ariderer Siiureester diese Syiithese von 6 -  Keton- 
siiurcesterii zu rerallgernc.inern. Ich bitte deshalb, mir diese bereits 
begonricrien Versuchc, sowie die Untersiichnrig des Oxalehsigesters fur 
einige Zeit zu iiberlassen. 

676. H. O s t  und A. Mente:  Ueber das Oxalimid. 
(Eingegangen am 2 1. December.) 

Um zu Spaltungsproducten des Pyridins zu  gelangen, haben wir 
11. :I. salpetrige Siiure auf Komenaminslure (Dioxypyridincarbonsiiure) 
vinwirkeri lassen. Rei Grgenwart von Wasser tritt vollstiiridiger Zer- 
fall der Komenarnirisiiurr ZLI Oxaldure ,  Hlausaure u. s. w. ein; wenn 
man dieselbe aber in Eisessig siispendirt und unter miissiger Ab- 
kuhlung Salpetrigsiiureanhydrid eiiileitet, so entsteht iieben drr  in 
L6sung gehenden Oxalsaure ein krystallinischer, stickstoffhaltiger 
Kiirper in geririger Menge, welcher in Eisessig nur wenig liislich ist. 

Das Kryst:illpulver wird durch kochendes Wasscv zersetzt, l i ss t  
sich aber aus Wiisser voii G O O  unveriindert umkrystiillisiren uiid be- 
sitzt die Zusammensetzung des bisher nicht bekannten Oxalimids 

co NH. co 
Es ist uns gelungen, denselben Korper von der Oxalsaure aus- 

gehend zu gewinnen, und zwar aus Oxaminsiure durch Abspaltung 
ron Wasser mit Phosphorpentachlorid: 

CONHz C O \ >  
NH + H2O. - .  - 

C O O H  C O  



3229 

Man stellt nach unseren Erfahrungen die Oxaminsaure am besten 
aus saurem Ammonoxalat dar. Man erhitzt unter gutem Durchrlhren 
auf 1400, bis die Masse ziihe wird, zieht mit Ammoniakwasser aus, 
fiihrt in das schwer losliche oxaminsaure Baryum iiber, dies rnit 
Ammonsulfat in das AmmonsAlz, dessen Losung sich auf dem Wasser- 
bade unzersetzt eindampfen Ilsst, und fiillt kalt rnit Salzsaure. Aus- 
beute bis 16 pCt. der Oxalsaure. 

Aus der Oxaminslure durch Erhitzen fiir sich oder rnit Phosphor- 
pentoxyd erhielten wir das Imid nicht, wohl aber rnit den Chloriden 
des Phosphors. 20 g Oxaminslure, rnit 50 g Penta- und 20 g Oxy- 
chlorid versetzt, entwickeln schon bei gewohnlicher Temperatur Salz- 
saure, man erwarmt bis 80-900, triigt die braune harzige Masse in  
Eiswasser ein, erwarmt dann auf  400, filtrirt die gelosten harzigen 
Stoffe a b  und zieht den Ruckstand rnit Wasser von 600 Bus, woraue 
beim Erkalten daa  Oxalimid ziemlich rein auskrystallisirt. Durch 
Liisen in stark verdiinntem erwlrmtem Ammoniak, Fallen rnit Salz- 
saure und Umkrystallisiren aus Wasser kann es von etwa beigemengtem 
Oxamid getrennt und vollends gereinigt werden. Ausbeute 3 pCt. der 
Oxaminsaure. 

Analysen. 
I. 0.320'2 g der aus Komenaniinsiiuro dargestellten Suhstanz gaben 0.3935 g 

KohlensLure und 0.0463 g Wasser: 0.3270 g gaben 56 ccm Stickstoff bei 200 t 
und 761 B. 

11. 0.3785 g ,  aus Oxalsiure dargestellt , gaben 0.468 g Kohlensiiure und 
0.056 g Wasser; 0.161 g gaben 27.7 ccm Stickstoff bei 140 t und 750 B. 

Gefunden 
I. IL Ber. fiir GO,NH 

C 33.52 33.72 33.80 pCt. 
H 1.60 1.64 1.41 * 
N 19.62 19.7 19.72 )) 

Oxalimid krystallisirt in schiin ausgebildeten, stark glanzenden, 
farblosen, anscheinend monoklinen Prismen, ist in  kaltem Wasser sehr 
wenig liislich, in  heissem mehr, leichter in warmem Ammoniakwasser; 
es reagirt neutral. 

Durch Kochen rnit Wasser wird es rasch zersetzt unter reich- 
licher Bildung von Oxamid und Oxalsaure. Diese Zersetzung schien 
dafiir zu sprechen, der Kijrper sei nicht Oxalimid, sondern das poly- 

C O  . N H .  CO 
C O .  N H .  COY 

mere Dioxaldiamid * - doch ware alsdann ein Zerfall i n  

gleiche Molekiile Oxamid und Oxalsaure zu erwarten, was nicht der 
Fal l  ist; mehrere Proben gaben, rnit Waeser einige Zeit gekocbt, 
58.1 pCt., 34.1 pCt., 28.1 pCt. Oxamid neben 32.3 pCt., 52.7 pCt. 
resp. 63.8 pCt. Oxalsiiure (berechnet f i r  gleiche Molekiile: 62 pCt. 
Oxamid und 63.4 pCt. Oxalsiiure; Oxamid wurde unter gleichen Be- 
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dingungen nicht merklich zersetzt). Zudem ist die Bildung voii Oxamid 
auch aus Oxalimid so zu erklaren, dass dieses mit Wasser zunachst 
Ammoniak abspaltet, welches sich mit noch unverlndertem Oxalimid 
zu Oxamid vereinigt (s. u.). Da ausserdem die Entstehung eines 
Dioxaldiamids aus Komenaminsaure mittelst salpetriger Saure kaum 
zu deuten sein wiirde, so ist die Annahme, dass hier wirklich das 
einfache Oxalimid vorliegt, mehr als wahrscheinlich '). 

Mit concentrirtem wassrigem Ammoniak iibergossen , liist sich 
Oxalimid nuf und scheidet sehr rasch Oxamid aus, analog der Urn- 
wandlung von Succinimid in Succinamid. Eine kalt gesattigte L6sung 
von Oxalimid, mit Quecksilberchlorid versetzt, giebt beim Stehen ein 
krystallinisches Quecksilbersalz, welches in Wasser unliislich iind ana- 

log dem Succinimidsalz nach der Formel . N . Hg C1 zusammen- 

gesetzt ist. 

quecksilber: 0.3'13 g desselben S h e s  gaben 0.152 g Chlorsilber. 

co 
co 

0.2045 g des iiber Scbwefelsiure getrockneten Salzes gaben 0.1 55 g Scliwcfel- 

Gefunden 
Hg 65.3 
c 1  11.6 

Berechnet 
65.4 pCt. 
11.6 B 

Die Hildung von Oxaliniid aus Komenaminsaure liefert einen 
weiteren Beitrag zu der Frage, ob die stickstoffhaltigen Derivate der 
Mekonslure und Cumalinsaure Substitutionsproducte eines hydroxyl- 
haltigen Oxypyridins Cs HI N . 0 H oder eines imidhaltigen Pyridons 
CsH4 0 . N H  sind. Wlhrend die Bildung einer Oxypyridincarbonsaure 
aus Chlorpyridincarbonsaure fur das Vorhandensein eines Hydroxyls 
spricht a), sprechen die von v. P e c h m a n n ,  L i e b e n  und H a i t i n g e r  
mitgetheilten Thatsachell und ebenso die Entstehung von Oxalimid 
aus Komenaminsaure zu Gunsten der letzteren Auffassung. 

I )  Aucli hat es nicht gelingen wollen, dieson KBrper aus Oxalsiiure und 

1) Journ. fiir pr. Chern. XXIX, 64. 
Oxarnid nach Analogie der Ureide zusammenzusetzen. 


