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suchten Berlinerblau und dem colloidalen Silber (Collargoi) nachga- 
wiesen werden. 

2.  Die vergrosserte Bufnahmefahigkeit bescbwerter Seide gegen- 
iiber der unbeschwerten. 

3. Die Beforderung der Aufnahme von Farbstoff durch Anwen- 
dung hijherer TemperaLur. 

4. Die Vermioderung der Ausfallbarkeit anorganischer ColloYde 
durcb Zusatz von Schutzcollofden Man kann dieee Schutzwirkung 
rergleichen mit der Verlangsamung und dieser entsprechenden Egnli- 
sirung von Ausfarbungen mit organischen Farbstoffen bei Zusatz vnn 
Gelatine oder Bastseife. 

Es unterliegt keinem Zweifel, dass eiii sich so iiberaus mannig- 
fach manifestirender Naturvorgang, wie der der Farbung, nicht in eine 
einzige, iiberall ohne weiteres znreichende Theorie eingez wangt wez den 
darf. Bber auch fiir den einfachsten Fall ist, wie ersichtlich, das 
Problem durch die geschilderten Ergebnisse nicht erschiipft. 

In erster Linie schien es  tiothwendig, die voiliegenden qualita- 
tiven Ergebnisse durch quantitative Versuche iiber die Vertheilung der 
farbenden Stoffe zwischen Losuiig und Faser zii ergaozen. Uel,er 
diese Versuche wird in der folgenden Arbeit berichtet werden. 

273. Richard  Wil l s ta t ter  und Valent in  Hottenroth:  
Ueber Bromnitromalonsaureester. 

[Mitth. a. d. chem. Laborat. d. kgl. Akademie d. Wissenschaften zu Miinchen.] 

[Eingegangen am 5 .  April 1904; mitgetheilt in  der Sitznng von Hm. 
W. Marckwald. )  

Rei der Fortsetzung einer vor zwei Jahren veroffentlichten Arbeit ') 
uber disubstituirte Maloneauren stellten wir Bromnitroinalonsaureeste1. 
dar ,  in der Hoffnung, in ihnen dae Halogen durch die Amino- oder 
Alkylaniino-Gruppe ersetzen zu konnen. Diese Absicht bat sich zwar 
oicht verwirklichen lassen, aber  die Bromnitromalonester zeigten in 
ihrem Verhalten so vie1 Merkwiirdiges, daes ihre genaue Untersuchung 
Interesse bot. 

Man erbalt die Bromnitromalonsaureester , ebenso wie andere 
Bromnitroparaffine, wenn man auf die Kaliumsalze der von A .  P. N. 
F r a n c h i m o n t  und E. A. K l o b b i e s )  dargestellten Nitrornalonsiiure- 

1) Diem Berichte 35, 1374, 1378 [1902]. 
2! Rec. trav. Pays-Bas 8,  283 [1889]. 
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ester Brom in Chloroformlosung einwirken lasst l); sie krystallisiren 
nicht, sind unter vermindertem Druck unzersetzt fliichtig und besitzen 
nur  recht schwachen Geruch. 

In den Bromnitromalonestern ist das Halogen iiberraschend lose 
gebunden. Alkoholische Kalilauge wirkt darauf ein tinter Bildung VC)D 

Nitromalonesterkalium, mit Ammoniak reagiren sie i n  atherischer, 
alkoholischer oder wassriger Liisung rasch unter Entstehung der 
Arnn~oniumsalze und besonders glatt mit Dimethylamin in trockner Ithe- 
rischer LBsung unter momentaner Abscheidung der Dimethylaminsalze 
von Nitromaloneatern. Nebenproducte letzterer Reactionen sind Brom- 
stickstoffe; bei Anwendung von Ammoniak begniigten wir uns, den in  
den Laugen geltisten, ungemein stechend riechenden Bromstickstoff in- 
direct nachzuweisen, namlich durch seine mittels alkoholischer Kalilauge 
gebildeten Zersetzungsproducte: Ealiumbromid und Kaliumnitrit, bei 
der Einwirkung von Dimethylamin vermochten wir das Dimethylbrom- 
amin als ein destillirbares, aber leicht zersetzliches Oel zu isoliren. 
Die Reaction mit Dimethylamin verlauft glatt nach der Gleichung: 
C(NO?)(Br)(COOR)a + 2 N H ( C H &  = C(NOaH.NH[CH&)(COOR)a 

Bromnitromalonester wirkt niithin ahnlich dem molekularen Ha- 
logen. Das  Rromatom wird, indem es den Wasserstoff von Aminen 
oder Alkalihydroxid snbstituirt, durch Wasserstoff ersetzt. Es ist da- 
bei besonders auffallend, dass auch rnit Ammoniak, das auf halogen- 
substituirte Essigsaure- und i.'.rlonsaure-Ester weit trager als Dimethyl- 
amin einzuwirken pflegt, das  bromatom so leicht in Reaction tritt. Dae 
Verhalten ist also total verschieden von dem des Dibrommalonsaure- 
esters, der sich mit Dimethylamin in iitherischer Losung leicht zu 
Tetramethyldiaminomalonester ?) umsetzt, und es  scheint uns durch die 

Constitutionsannahme: C<:F, welche der Formulirung der bekannten 

Halogennitroparaffine entspricht, nicht befriedigend erklart zu werden. 
Vom Brornnitroessigester, den H. W i e l a n d  ') vor kurzem be- 

schrieben hat, sollte man erwarten, dass e r  ebenso, wenn auch lang- 
samer, mit Arnmoniak und Aminen reagire. Das ist aber nicht der 
Fall. Bromnitroessigester lost sich in wiiasrigem Ammoniak unter 
Salzbildung, aber ohne weitere Veriinderung anf; in der ammoniaka- 
lischen Liisung entstand bei monatelangem Aufbewahren nur das 

+ NBr(CH&. 

COOR 

COOR 

I) Nach dem Verfahren von R. Schol l ,  diese Berichte 29: 1522 [l39(;]. 
9, R. Wil l s t i i t t e r ,  diese Berichte 35, 1378 [1902]. 

Ann. d. Chem. 328, 154, 249 [1903]. 
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schon krystallisirende Amid der Bromnitroessigsaure. Der  Ester dieser 
S I u r e  verhalt sich eben genau so, wie dihalogenirte Essigsaureester, 
welche zwar (namentlich der Dijodessigsaureester) von Dimethylamio in 
Btherischer Lijsung in Tetramethpldislminoes8igsaureester1) iibergefiihrt 
werden, mit Ammoniak aber lediglich die entsprechenden Aretamide 
lieferu. Unter den Bedingungen der Bilduug des Tetramethyldiamino- 
essigesters, also in der R a k e  und unter Ausschluss von Feuchtigkeit, 
liessen wir Ammoniak in indiflerenten Solventien auf Dijodessigester 
sowie Chlorjodessigester einwirken, den wir, analog der Bildung deb 
Dijodessigesters nach T h. Curtius 2), aus Diazoessigester mit Chlorjod 
gewannen. Wir  erhielten so das Dijodacetamid, welches T h. C u r t i u s 3 )  
schon anf iibliche Weise mittels wiissrigen Ammoniaks dargestellt hat, 
und das Chlorjodacetamid. 

Die Verschiedenheit im Verbalten der Bromderivste des Nitro- 
essigesters und des Nitromalonsaureesters fiihrt uns zu der Folgerung, 
dass sie verschiedenartig constituirt sind , dass wohl das Essigsaare- 
derivat analog dem Dihalogenessigester ist, gemass der ron H. W i e -  

f a n d 4 )  gegebenen Formel: ccEr, dass aber in den Abkijmmlingen der 

Malonsaure das Brorn sich in aoderer Binduog befindet und zwar ; 1 ~ i  

Sauerstoff der Nitrogruppe. Die Annahme wird durch folgende zwei 
Formeln fiir Rromuitromdonsaureester ausgedrickt: 

COOR 

N Oa 

COOR COOR 
A 

COOR COOR 

von denen wir, ohne auf den Unterschied zwischen beiden grossen 
Nachdruck zu legen, die erstere (der von A. H a n t z s c h 5 )  haufig ge- 
branchten Formnlirung der Isonitrokijrper entsprechend) vorziehen mit 
Riicksicht auf den im Folgenden zu besprechenden Uebergang in Mes- 
oxalsaureester. 

Nach unserer Auffassung, die wir versuchen wollen, durch die 
Darstellung einer isomeren Reihe von Estern zu erharten, sind die 
Bromnitromalonsaureester Ester der unterbromigeg Saure oder Anhy- 
dride aus Isonitromalouester und nnterbromiger Saure. Sie treten in 

i; R. W i l l s t k t t e r ,  diese Berichte 35, 1378 [1902]. 
a)  Journ. f. prakt. Chem. [2] 38, 433 [ISS].  
3, 1. c., pag. 434. 
4, Ann. d. Chem. 321, 203 (19031. 
5, A. H a n t z s c h  und 0. W. S c h u l t z e ,  diese Berichte 29, 2251 [lS96]. 
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Parallele zu den von R. M o  hl  a u  *) entdeckten Unterchlorigsanreestern 
CH3. C .C H3 

der Chinonoxime und anderer Ketoxime, z. B. N.~~,, die bei der  

Rehandlung der Oxime mit Alkalihypochloritlosung entstehen. 
Im Einklang damit steht das Verhalten der Bromnitromalonester 

gegen Jodkalium in wassriger Liisung*). Ohne Zusatz von Saure 
Iosen sie sich, indem ein Moleliiil Ester zwei Atome Jod  in Freiheit 
setzt, als Kaliumsalze der Nitromalonsaureester auf, eutsprechend der 

Gleichung: ,(I,. + 2 J R  = ,O, + J g  + BrK. 

Eine eigenthiimliche Zersetzung erleiden die Bromnitromalonsaure- 
Sie spalten Nitrnsyl- 

(COOR)% (C0OR)g 

C N . 0 . k  C N . 0 . K  

ester beim Erhitzen unter gewijhnlichem Druck. 
broniid ab und liefern quantitativ, entsprechend der Gleichung: 

die von R. A n s c h i i t z  mid E. P a r l a t o  studirten wasserfreien Mes- 
oxalslureester 9, welche leicht durch Aufnahme von Wasser in den von 
M. C o n r a d  und C. Br i ickner*) ,  sowie von A n s c h i i t z  und P a r l a t o  
untersuchten Aethylester und in den noch nicht beschriebenen Methyl- 
ester der Dioxymalonsaure iibergehen. 

Es kiinnte scheinen, als ob diese Spaltung eher fur die Formel 
eines Salpetrigsaureesters (mit der Atonigruppirung : C. 0. NO) wie 
einer Nitroverbindung sprache; allein die Beziehungen zwischen den 
Bromnitromalonestern und den Nitromalonesterkaliumsalzen 5, schliessen 
die Nitritformel sicher aus. 

Es ist sehr wohl moglich, dabs die Bildung von Verbindungen 

mit der Gruppe: c”o-lN. Br keine vereinzelte Erscheinung ist, 

sondern dass sie d a m  eintritt, wenn man Halogen mit den Alkali- 

salzen von der Formel: ~ : > C / o ~ x N . O R ,  worin weder R1 noch 

Wasserstoff ist, reagiren lasst. End nicht nur fur Brnmnitroparaffine, 
wie Dibromdinitromethan, Chlorbromdinitromethan, Bromdinitroathan, 

9 Diese Berichte 19, 280 rl886J und 20, 1604 [1SS7]. 
a )  \Vir dfirfen nicht unterlasseo, zu erwahncn, dass wir auch mit Brom- 

nitroessigcster Abscheidung von Jod aub neutraler Jodkaliumlosung beobachtet 
haben. 

3, Diese Berichte 25. 3614 [1892]. ‘j Diese Berichte 24, 3000 [l8911. 
”) Zur Constitution des Nitromalonesterkaliums cfr. C. Ulpiani  und  0. 

G a s p a r i n i ,  Gazz. chim. ital. 3’2, I1 235 ;1!)02]. 



ersclieint uns eine unserer Formel der Bromnitromalonester analogr 

Coostitutionsannahme, z. R.: C,Br 
,NO2 

, beachtensnerth, such fu 
1 N.OBr 
0' 

Polynitroverbindungen , wie Tetranitromethan und Trinitroathan , i3t 
eine ahnliche Auffassung in  Betracht zu ziehen, namlich die Annabme 

der Atomgruppe: C - N . O . N c 0 .  Da wir UDS mit diesen Verbin- 

dungen noch nicht experimentell beschliftigt haben, wollen wir nur 
kurz darauf hinweisen, dass das Verhalten der Bromnitroparaffine iind 
Polynitroparaffine, die ein persubstitiiirtes Alphyl enthalten, gegen A1- 
kalien (iiber die Reaction mit Aminen liegen keine Angaben vor) dent 
der Rrnmoitromalonester gleicht. Dariiber finden sich in  der Literatur 
zahlreiche, wie uns scheint, zumeist unerklarte Angaben, vnn denecr 
wir eine Reihe der wichtigsten anfiihren wollen : 

,o, 0 

CBra(N02)* duiLb alhohol. oil nassiig Kali +1) CBrK(KOr)a  

+2> C C1 K(N0212 duidi alhohol Kalilauge C C1 Br (NO& ~- 

C CIS. Cp,r("02)2 t l l i rLh \s.isarig od alkoliol hall +3) C H ~ . C K ( N O S ) Z  

C(NO2)4 +'I CK(NOz)s d u i ~ h  ulbohol I\alilauge 

dui'h w.&ssnp Knlilaii:e 

d1m-h methYldlkoho1 [(all 
+5) CH3. CK(N02)2 
+')CCH~(OCH~).CK(NO~)J. CHB. C (No213 

I n  diesen Fallen scheint ein einziger Substituent, sei er Brow 
oder die Kitrogruppe, anders, namlich weniger fest gebunden zu sein, 
als die Uebrigen und als im Bromnitrometban und Rromnitroessigester. 

B r o m ni  t r o m a lo  n s a u r  e d i m e t h  yl e s t e r , C NO2 Br (CO2 CH&. 
Der  nach der Vorscbritt von A. W a h 1 7 )  durch Eintragen voc 

Malonsauredimethglester in die dreifache Menge rxuchender Salpeter- 
saure gewonnene rohe N i t r o m a l o n s a u r e e s t e r  wurde zur Ueberfiih- 
rung in sein K a l i u m s a l z  init absolutem Alkohol verdunnt und biszum 
Aoftreten alkalischer Reaction mit methylalkoholischer Kalilauge ver- 
setzt. Sofort scheidet sich in einer Ausbeute von ca. 66 pCt., berechnet 
auf den angewandten Malonester, dae Kaliumsalz des Nitromalonsaure- 

'1 S. M. Losani tach ,  diese Berichte 15, 471 [1852]; 16, 51 [1583]; 

2 ,  S. M. L o s a n i t s c h ,  diese Berichte Ii, 848[1884]. 
3, E. t e r  Meer, Ann. d. Chem. 181, 1 [1876]. 
4, A. Hnntzsch  und A. Kinckenberger ,  diese Berichte 34, 6JSf1899;. 
5, lhidem. ',) J. Meisenhcimer ,  diese Berichte 36, 434 [19@2> 
'i Bull. Soc. chim. [3] 2 5 ,  :)IS, 327 [lSOl]. 

K. Scholl  und M. Rrenneiscn ,  diese Berichte 31, 612 [1898]. 
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dimethylesters als hellgelber Krystallbrei nus: es wird abgesaugt und 
mit Alkohol, danu mit Aether gewaschen. 

Das Salz ist in Wasser sehr leicht Mslich und k s s t  sich nus 
Alkohol gut umkrystallisiren; es bildet dann hellgelhe, rautenfiirmige 
Tafrln und Blatter vom Schmp. 206-206.5O; beim Erhitzen im Rea- 
girrohr verpufft es heftig. Fiir die Bromirung verarbeitet man zweck- 
d s s i g  das rohe Salz in Port imen von 20-25 g. 

14.9 g Brom rerdiinnt man mit 75  g Chloroform und tragt in die 
Flussigkeit unter Schutteln nach und nach 20 g des Kaliumsalzes, 
getrocknet und fein gepulvert, ein. Bromkalium scheidet sich aus, und 
die Chloroformlosung wird allmahlich entfarbt : man dunstet sie 
~chliesslich ein iind fractionirt den Ester im Vacuum. Die Haupt- 
menge geht unter 16 mm Druck constant bei 133O iiber nls fast farb- 
loses Oel von neutraler Reaction ciud zwnr schwachern, aber  eigen- 
thiimlichem, wohl an unterchlorigP Siiure erinnwndem Geruch. Die 
Ausbeute an Haaptfraction ist uogefiihr der Menge des angewandten 
Kaliumsalzes gleich (d. i. 83 pCt. der Theorie), Vorlauf und erster 
NacClauf enthalten dasselbe Product nur wenig verunreinigt. 

0.2078 g Sbst.: 10.0 ccm N (90, 715 mm). - 0.1926 g Sbst.: 0.1431 g 
-1gBr. 

CjHsOtjNBr. Ber. N 5.47, Br 31.25. 
Gef. 6.44, 31.61. 

Der Bromuitro~lonsauremethylester  ist in Wasser fast un16s- 
lich, dagegen mit den iiblichen organischen Solventien mischbsr. Seine 
alkoholische Losung scheidet auf Zusatz von Kalilauge das oben be- 
schriebene Salz des Nitromalonesters aus. 

B r  o m n i t  r o m a1 o 11 sa u r e d i a t  h y l  e s t e r  , C NO2 Br (COO Cp H&. 
Das von A .  W a h 1 I )  beschriebene Kaliumsalz’d) des Nitromalon- 

saureathylesters liefert bei der Bromirung ebenso wie die Methylver- 
bindung, aber in ein weuig geringerer Ausbeute, den Bromnitromalon- 
saureathylester, der durch Destillation unter vermindertem Druck leicht 
rein erhalten wird. Er destillirt unter einem Druck von 11 mm 
zwischen 136 0 und I37 0, sein Geruch ist schwach, bromahnlich. Wir 
erhielten den Ester auf diese Weise niemals ganz farblos, sondern 
he1 1 rtithlichgelb gefar b t. 

0.1878 g Sbst.: 8.0 ccm N (loo, 709.5 mm). - 0.1772 g Sbst.: 0.1187 g 
A g Br. 

1) loc. cit. 
2, Bei raschem Erhitzen explodirt das Salz zwar, \vie W a h l  angiebt, bei 

langsamem Erhitzen aber schmilzt es constant bei 1480 und zersetzt sich erst 
bei hoherer Temperatur langsam. 



C;HloO,NBr. Ber. N 4.92, Br 28.17. 
Gef. n 4.76, 28.50. 

V e r h a l t e n  d e r  B r o m n i t r o m a l o n e s t e r  g e g e n  J o d k a l i u m .  
Die Rromnitromalonester scheiden aus wiissriger Jodkaliumlijsung 

ohne Zusatz von Saure sofort freies J o d  aus; eine Spur der Ester 
farbt daher angefeuchtetes Jodkaliumstarkepapier momentan intensiv 
blau. Wir stellten feet, dass ein Molekiil Bromnitroester zwei Mole- 
kiile Jodkalium zersetzt, also zwei Atome J o d  ausscheidet, indem wir 
genau zwei Molekiile Jodkaliurn in wassriger Lijsung auf eiu Molekiil 
Rromnitromalonsauremethylester einwirken lieasen und das  in Freiheit 
gesetzte J o d  mit Schwefelkohlenstoff extrahirten. Der  Ester geht bei 
der Reaction in die wassrige Losung. Eine Probe derselhen giebt nun 
weder auf ferneren Zusatz von Jodkalium noch beim Ansauern mit 
rerdiinnter Schwefelsaure eine weitere Ausscheidung von Jod.  Anderer- 
seits wird aus einer zweiten Probe durch Silhernitrat und Salpeter- 
Faure lediglich Bromsilber gefallt, dem hiichstens eine S p u r  Jodsilber 
beigemengt ist. 

Die vom nusgeschiedenen Jod befreite wassrige Lijsung enthielt 
aus‘er Rromkaliurn das Kaliumsalz des Nitromalonsauredimethylesters. 
Reim AnsHuern fie1 ein farbloses Oel aus, das  rnit Se ther  nufge- 
nonimen und zur sicheren Identificirung in das  oben erwahnte cha- 
rakteristische Kaliumsalz sowie in die Ammonium- und Dimethylamin- 
Salze, die i m  Folgenden beschrieben werden . iibergefiihrt wurde. 
Dabei f m d  die Identitat rnit den Eitromaloneatersalzen Bestatigung. 

Uebrigens fanden wir , dass auch Bromnitroessigester aus Jod- 
kaliumliisung ohne Ansauern Jod  ausscheidet. Die vom J o d  befreite 
Liisung verhalt sich hier anders als bei dem Malonsaurederivat, sie 
lasst narnlich auf Zusatz verdlnnter Schwefelsaure auf’s Neue J o d  
M us fallen. 

B i 1 d u ng  v o n  D i o x y - m a 1  o n  a a u r  e d  i m e t h y 1 e s t e r. 

Erhitzt man den Bromnitromalonsiiuremethylester im Fractionir- 
kolben unter gewobnlichem Druck, so mitt bald lebhafte Entwickelung 
brauner Dampfe ein, die, in Wasser geleitet, eine vzillig farblose Lii- 
sung geben. Diese enthalt Bromwasserstoff und salpetrige Saure, 
daneben auch Salpetersaure: das entbundene Gas war  also offenbar 
Nitrosylbrornid. Bei weiterem Erhitzen destillirt ein durch beige- 
rnengtes Nitrosylbromid braun gefarbtes Oel uber, das  man durch Er- 
warmen an der Saugpumpe und Durchblasen von Luft leicht von dem 
geloaten Gase befreit und schwach gelb gefarbt erhalt. Das Deatillat 
besteht aus wasserfreiem Mesoxalester; beim Verriihren und Schiitteln 

Berlclite d. D. cbem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 113 
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mit wenig Wasser erwarmt es sich betrlchtlich und verwandelt sich 
bald in einen harten Krystallkuchen dea Hydrats. 

Dieses, der nocli nicht beachriebene Dioxymalonelureniethylester, 
wird zur Reinigung mit Alkohol, dann mit Petrolather gewaschen ') 
und aus Ligroi'n, sowie aus Benzol umkrystallisirt. Aus Letrtereni 
scheidet sich der Ester in prkchtigen, wasserklaren, tafligen und slulen- 
f6rmigrn Krystallen nb, aus Ligroi'n in weissen Nedeln. Schmp. 
77.5O. Der  Ester ist schon in der Kalte in Wasser ungemein leicht, 
in Alkohol, Aether, Chloroform und Aceton leicht Kslich, hingegen 
scliwer in Ligroi'n und Benzol in der Iiiilte, leicht beim Kochen. Mit 
Phenylhydrazin in essigsaurer Liisung giebt der Ester eine gelbliche, 
ijlige Ausscheidung. 

0.3102 g Sbst.: 0.4169 g COz, 0.13S6 g Hz0. 
C;,Hs06. Ber. C 36.58, H 4.94. 

Gel". * 36.65, >) 4." 

Br  o m ni  t r o  e s s  i g s a  u r e  rn e t h y  1 e s t e r  zeigt nicht die analoge 
Spaltung wie das Malonsaurederivat. Er zersetzt sich zwar aach beim Er- 
hitzen unter gewiihnlichern Druck und spaltet gleichfalls Nitrosylbromid 
ab, aber dabei entsteht der zu erwarteiide Glyoxylsiiureester nicht. Daa 
Destillat reagirte nicht mit Phenylhydrazin; FLS schied beim Stehen 
Krystalle von Oxalsiure aus, denen ein in Wasser unl6sliches Oel 
anhaftete. Wir  hahen dieses Product nicht genauer untersucht. 

D i o x y - m a l o n s l u r e d i l t h y l e s t e r  
entstelit der Methylverbinduug analog, nnd zwar ist es in diesem Falle 
rricht nothig, den Ester 211 destilliren, es geniigt vielmehr, den Rrorn- 
nitromalonsihreathylester, um ihn quantitativ zu spalten, zu erhitzen. 
bis die Entbindung brauner DCmpfe beendigt und die Fliissigkeit niir 
noch schwacli gefiirbt ist. Dcr  gebildcte Nesoxalsaureathylester rer-  
wandelt sich langsam beim Stehen an der Luft durch Feuclitigkeits- 
anziehung, rasch beim Schiitteln mit wenig Wasser in den schijn 
krystallisirenden Dioxymalonester , der  geiiau ebenso wie die Methyl- 
verbindong gereiuigt wird. Er zeigt dasselbe Verhalten gegen Lo- 
sungsrnittel wie die Letztere und krystallisirt aus Beneol und am 
Ligroi'n in grossen, durchsichtigen, meist vierseitigeri Tafeln und auch 
in beiderseits zugespiteten Prisrnen vom Schmp. 5iO. 

0.2997 g Shts.: 04520 g COP, 0.1707 g HsO. 
C i H l z 0 ~ .  Her. C 43.75, H 6.25. 

Gef. n 43.56, B 6.32. 

') Die Muttcrlauge entliiclt i n  geringer Menge ein Nebenproduct, das wir  
dem Siedepuakt und den iihrigen Eigenschaften zufolge fur Brommalonshre- 
ester hslten. 
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Zur Erghnzung der in die Handhiicher nicht ganz richtig iiber- 
gegangenen Literaturangaben sei angefiihrt, dass der Ester sich in 
Wasser schon in der Kalte sehr leicht 16st und zwar eonderbarer 
Weise mit schwach saurer Reaction, und dass die Losung mit Phenyl- 
hydrazinncetat eine hellgelhe, olige Fallung liefert. 

E i n w i r k u n g  Ton D i m e t h y l a m i n  a u f  B r o m n i t r o m x l o n s a u r e -  
d i m e  t h y I e s t e r .  

Fiigt Inan 7u dem Ester in der Kalte einen Ueberscbuss von 
Dimethylamin (angewandt wurden 3 Mol.) in wasserfreier, iitherischer 
Liisung, S O  scheidet sich alshald ein hellgelber, krystallinischer Nieder- 
schlag aus, der sich als das D i m e t h y l a m i n s a l z  d e s  N i t r o m a l o n -  
s i i u r e d i m e t h y l e s t e r s  erweist. Nach hochstens zehn Minuten wurde 
das  Salz abtiltrirt, rnit Aether gewaschen und getrocknet; seine Menge 
betrug ein wenig mehr als die theoretische Ausbeute; es war  durch 
etwns bromwasserstoffssures Dimethylamin verunreinigt. 

Das in LVasser leicht lijsliche Salz des Nitromalonesters krystal- 
li4rfr nu:, Alkohol, worin es sich - ubrigens leicht lbersiittigte 
Liisunpen bildend - schwer in der Kalte, leicht bei Siedetemperatur 
aufliist, iu ganz schwach gelblich gefiirbten, kleiaen Prismen vom 
Schrnp. 150". Beim Anshuern seiner whssrigen Liisung fie1 der Nitro- 
malonester aus, den wir mittels seines Kaliumenlzes identificirten. 

0.2C02 g Sbst : 22.2 ccm N (90, 711.5 mm). 
C-,H7Os?\.NH(CHz'?. Ber. N 12.61. Ccf. N 1?.4C;. 

Die ron dem Dirnethylaminsalz abfiltrirte atheriscbe Mutterlauge 
enthielt iiut' noch e i n  weiteres Reactionsproduct, eine leicht zersetz- 
liche, sehr fluchtige Suhstanz, deren furchtbar stechender Geruch n n ~  
sofort an C h l a r d i m e t h y l a m i n  erinnerte. Es gelang nieht, diese Sub- 
stanz R U S  ihrer iitbcrischen Lijsung in reinem Zustand zu isoliren, dn 
sie mit Aettterdarnpf fliichtig ist und durch fractionirte Destillation 
nicht von Aether getretint werden kann. Wir  iiberzeugten uns  davon, 
dass hier Bromdimethylarnin vorlag, indem wir zur Controlle noch 
nu€ mderprn Wege diese bis jetzt noch riicht beschriebene Verbindung 
herstellten nnd ihre Eigenschaften, nurnentlich den Siedepunkt und den 
Geruch, rerglichen. 

Dns H r o m d i m e t h y l n m i n ,  Rr.N(CH&, erhiilt man, hbnlich wie 
das Chlordimethylamin nach A.  Berg ' ) ,  indern m a n  Xatriumhypo- 
brornit nuf die aquimolekulare Menge von Diniethylaminhromhvdrat 
in concentrirter, wassriger Liisung unter guter Kiihlung eiuwirken Iliset. 

') BIIU. d. Chim.  [7] 3, 319 [IS94]. 
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Der  ausgeschiedene Bromstickstoff wird (ohne Liisungsmittel) von der  
wassrigen Fliissigkeit geschieden, kurze Zeit mit gegliihtem Natriuni- 
sulfat getrocknet und deatillirt. Er geht bei 64-66O (uncorr.) a ls  
gelbes Oel iiber, seine Dampfe reizen die Schleimhaute heftig. Der 
Analyse zufolge war die Substanz nur annahernd rein; wir verzicbtetel? 
aber auf weitere Reiniguug durch wiederholte Destillation, d a  gegen 
Ende des Destillirens leicht explosionsartige Zersetzung eintritt. 

0.2257 g Sbst.: 0.3390 g AgBr. 
ChIICNRr. Ber. Br 64.52. Gef. Br 63.91. 

Bei mebrtagigem Steben des Bromdimethylamins in verscblossenem 
Gefass wird seine rasch eintretende Zersetzung vollstiindig; es ver- 
wandelt sich in  eine geruchlose, rothgelbe, oldurchtrankte Krystali- 
masse, die sich in Aether nicht lost, beim Behaudeln rnit Wasser hin- 
gegen zum Theil in Losung geht, wahrend ein anderer Theil iilig 
ungelijst bleibt; dabei tritt starker Bromgeruch auf. 

E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  a u f  B r o m n i t r o m u l o n e s t e r .  
Weniger glatt als mit Dimethylamin, aber gleichfalls sehr leicht 

reagiren die Brornnitromalonsaureester mit Ammoniak. 
I n  die Losung von 5 g Bromnitromalonsaureathylester in 40 g 

wasserfreien Aethers leiteten wir fiinf Minuten lang einen lebhaftrn 
Strom yon scharf getrocknetem Ammoniakgas ein; sogleich fie1 ein 
schwach gelblicher, krystallinischer Niederschlag am, der alsbald ab- 
gesaugt wurde, da  sich ihni sonst - bei laugerrm Stehen in der  
Fliissigkeit - Bromammonium beimengte. 

Die Ausscheidung bestand aus nahezu reinem A m m o n i u m s a l z  d e s  
N i t r o r n a l o n e s t e r s ;  sie zeigte in der Loslichkeit, Krystallform und in1 
Schmelzpunkt (durchsichtige Krystallnadeln und breite Blatter vom 
Schmp. 162”) ganzliche Uebereiustimmung mit eineni zum Vergleiche 
aus Nitromalonsaureiithylester bereiteten Praparate dea schon voa 
A. P. N. F r a n c h i m o n t  u. E. A. K l o b b i e l )  beschriebenen Salzes. 
Die Analyse des aus Alkohol umkrystallisirten Reactionsprodnctes 
bestatigte die Identitat. 

0.2419 g Sbst.: 0.4058 g CO2, 0.1675 g B&. - 0.3426 g dbbt.: 37.0 ccm N 
(VY, 7’22 mm). 

GHii  06N.NH3. Ber. C 37.84, H 6.31, N 12.GI. 
Gef. 37.91, )) 6.37, )) 13.35. 

Der Betrag des entstandenen Ammoniumsalzes (2.6 g) eiitspricht niir 
66.7 pCt der Theorie; nocb geringere Ausbeuten (infolge der Liislich- 
keit des Salzes in Alkohol) erhielten wir b e h  Versetzm der Brorn- 

Rec. trar. Pays.Bas X, 283 [IS891 



nitroester mit alkoholischem Ammoniak, n&mlich aus 12 g Aetbylester 
4.3 g Salz (d. i. 46 pCt. d. Theorie), ans 3 g Methylester 1.25 Am- 
moniumsalz (55 pCt. d. Theorie). 

Dunstet man die vorn Ammoniumsalze abfiltrirte atherische Mutter- 
lauge, die bei tagelangem Aufbewahren reichlich Bromammonium aus- 
fallen lasst, sogleich vorsichtig unter vermindertem Druck ein, so 
hinterbleiben die Nebenproducte der Reaction in Form eines gelblichen 
Qeles, dem ein ungemein aggressiver, an Bromdimethylarnin erinnerii- 
der Geruch eigen ist. Dieses Oel ist ein recht complicirtes Gemisch; 
wir haben dasselbe nicht ganz aufzuklaren verrnocht und wollen nur 
anfiihren, dam ein wesentlicher Anthril davon hochst, wahrscheinlich 
ein Bromstickstod ist. Schiittelt man das Product kurze Zeit mit 
wassriger oder alkoholischer Kalilauge, so wird ein Theil desselben, 
narnlich gerade der heftig stechend riechende, zersetrt; dabei erhiilt 
man, und zwar durch alkoholische Lauge sofort ausgeschieden, ein 
Gemenge von Bromkalinm und Raliumnitrit, also die Zersetzungs- 
producte von Brometickstoff. 

Behandelt man den Bromnitromalonsaureathylester mit concen- 
trirtern wassrigem Ammoniak, so geht er beim Schiitteln innerhalb 
weniger Minuten mit gelber Farbe in  Lijsung. Diese enthalt wiederuni 
Nitromalonester und Bromstickstoff, daneben aber Spaltungsproducte, 
aus deren Gemisch wir eine betrachtliche Menge von Urethan isoliren 
konnten. 

E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  auf B r o m n i t r o e s s i g s a u r e -  
m e t  h y  1 e s t e r .  

Den Ester gewannen wir nach der Methode von H. W i e l a n d ' )  
durcli Spaltung von Phenylnitroisoxazol mittels methylalkoholischer 
Kaklauge und Behandlung des gebildeten Nitroessigesterkaliunis 
mit Brom. 

Wir versetzten den Bromnitroessigsaureester') mit etwa der acht- 
fachen Menge concentrirten wassrigen Ammoniaks. Dabei schied 
sich zunilchst das von W i e l  a n d  beschriebene Amrnoniumsalz des Brom- 
nitroesters als voluminose, schwach gelb gefarbte Krystallrnasse aus, 
die beim Schiitteln allmahlich klar  in Losung ging. Die gelb gefiirbtr 
Plussigkeit liessen wir nnn in geschlossenem Gefilsse so lange bei 
gew6hnlicher Temperatur stehen, bis sie keinen unveranderten Ester 
rnehr enthielt. Das Ende der Reaction, welche ungefabr acht Wochen 
beanspruchte, war daran zu erkennen, dass eine Probe der Losung 

Ann. d. Chem. 328, 154 u. 247 [1903]. 
a) Hr. Dr. W i e l a n d  war so freundlich, uns mitzutheilen, dass unsere 

Versuche nicht iriit der Fortseteung seiner Untersuchung collidiren. 



Iieim Ansauern keine olige Ausscheidung mehr gab. Beim Eintrocknen 
iiber Schwefelsaure hinterblieben krgstallinische Krusten, deren Stick- 
stoffgehalt, nachdem sie nur durch IVaschen mit Aether yon anhaftender 
eyrnposer Substanz befreit worden waren, annahernd der Formel des 
-4 ni m o n i a k s a l z  e 8 v o n  €3 r o m n i  t r o a c e  t a m  id  entsprach. 

0.0770 g Sbst.: 14.0 ccni N (loo, 715 mm). 

CaH603hT3Br. Bcr. N 21.00. Gef. N 20.55. 

AUS dern Salze isolirten wir das Amid durch Ansiiuerii mit der  
erforderlichen Menge mzssig verdunnter Schwefelsiiure und wieder- 
holtes Ausscliiitteln der niit Amnioniurnsulfat gesiittigten Liisung niit 
Aether. Zur Reinigung wurde die Substanz, die eine stechend 
riechende Beimengung, wahrscheinlich Bromnitroessigsiiure, enlhielt, 
ails Ljgroi’n und aus Benzol umkrystallisirt. I n  beiden Liisungsniitteln 
i9t das B r o m n i t r o a c e t a i u i d  in der Kalte schwer, in der Warme 
leicht 1Fslich; es krystallisirt daraus vortrefflich in weiasen Kiidelchen 
und diinoen Prismen, die bei 80-81 O schmelzeu. 

0.1317 g Sbat.: 0.0553 g COz, 0.0193 g 1 1 4 0 .  - 0.10% g Sb-1.: 14.4 ccm IS 
(120,  715.5 mm). - 0.1140 g Sbst.: 0.1170 g AgBr. 

C?HSOSN~BT. B c ~ .  C 13.11, H 1.61, N 15.S0, BV 13.66. 
Gef. )) 13.06, )) 1.76, )) 1.5.24, 43.67. 

Beim Erhitzen im Reagirrobr rerpufft das Amid unter Entbinduug 
nitroser Gase. In Alkohol, Bethel, Aceton, Chloroform und Essig- 
ester ist es schon in der Kiilte leicht loslich, in Schwefelkohlenstoff 
ziemlich leicht, sehr schww in I’etroliither. Auch in Wasser last siclr 
das Amid schon bei gewiihnliclier Temperatur selir leicht mit stark 
saurer Reaction; die wzssrige L6sung scheidet beim Erwarnien niit 
Silbernitrat Bromsilber aus ,  durch Natronlauge wird erst in der Hitze 
h ~ n i o n i a k  frei gemacht. 

C h 1 o r - j  o d -  a c e  t a m i d ,  C H  GI J. CO . N Ha. 
Chlorjodessigsaureathylester gewannen wir, allerdings nur in un- 

reinem Zustand, durch Einwirkung von Chlorjod auf Diazoessigester; 
wi-r versetzten unter Eiskiihlung den mit Chloroform verdunnten Ester 
tropfenweise mit einer Losung von friscli bereiteteni Chlorjod in 
Chloroform. Bei vorsichtigem Eindunsten der Losung unter vermin- 
dertem Druck blieb ein dunkelrothbrsun gefarbtes, stechend riechendes 
Oel zuruck, das in  der Hauptsache aus Chlorjodessigester bestand, 
daneben aber, wie die Behandlung mit Ammoniak ergab, Dijod- 
und Dichlor-Esssigester enthielt. Es war nicht miiglich, das Product 
durch Dcstillation im Vacuum zu reinigen. 

Wir liessen deshalb auf das Rohproduct Ammoniak unter ver- 
schiedenen Bedingungen einwirken, z. B. so, dass wir daa trockne 
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Gas im Ueberschuss in den mit einem indiil'erenten Lijsungsmittel 
verdunnten Ester einleiteten ; der Ester reagirt schon in der Kalte 
rasch und rollstandig unter Amidbildung. Durch fractionirtes Kry- 
stallisiren aus Wasser (Dijodacetamid ist darin vie1 schwerer, Dicblor- 
acetamid leichter loslich als die Chlorjodverbindung) und Umkrystal- 
lisiren aus Ligroi'n war das Chlorjodacetamid leicht rein z u  erhalten. 
Es bildet glanzende, weisse NBdelchen vom Schmp. 140-1410. 

0.2190 g Sbst.: 0.0907 g CO?, 0.0303 g €120. 

C?E:ONClJ.  Ber. C 10 91. H 1.31;. 
Gef. 11.29, )) 1.53. 

Das Amid ist in kaltem Wasser zirmlich leicht, in warriiem sehr 
leicht Ioslich, in Alkohol and Aether leicht, in Essigester Liemlich 
Ieicht, in kaltem Ligroih schwer, aber leicht in warmem (beim Kochen 
tritt leicht theilweise Zersetzung ein) liislich. 

Ebenso reagirte D i j o d e s s i g e s t e r ,  als wir in seine Lijsung in 
trockenem Renzol bei Zirnmertemperatur einen Strom wasserfreien 
-4mmoniaks einleiteten, unter cjuantitativer Abscheidung von D i j o d a c e t -  
:I m i d ,  das, ans  heissem Wasser umkrystallisirt, bei 201 -203'3 unter 
Zersetzung sclimolz und genau den Angaben von C u r t i u s  entspraclr. 

N a c h s c h r i f t  b e i  d e r  C o r r e c t u r .  Auch bei der Einwirkung 
von Brom im direct en Sonnenlicht auf Lbsiingen von Nitromalonester 
in Chloroform oder in Eisessig erhielten wir die oben beschriebenen 
Hromnitrornalonester; es muss noch daliingestellt bleiben, ob sie unter 
diesen Bedinqungen ausschliesslich entstehen. 

274. L. Flato w : U e b e r  Desmotropie  halogensubstituirter, 
saurer M e t h y l e n g r u p p e n  in der Dike tohydr indenre ihe .  

(Eingegangen am PO. April 1904.) 

Bereits Tor zwei Jahren habe ich ahnliche Reactionen, wie sie der 
\on den HHrn. Rich .  W i l l s t l t t e r  und V a l e n t i n  H o t t e n r o t h ' )  
dargestellte Bromnitromalonester zeigt, bei bromirten und jodirten 
Diketohydrindenderivaten nachgewiesen und in  rneiner Dissertatiou 
(Berlin 1902) ansfiihrlich behandelt. Gleichzeitig machte ich auf das 
durchaus normale Verhalten der c h l o r i r t e n  Diketohydrindenderivate 

1) s. dic vornnstc.hende Ahhandlung. 




