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suchten Berlinerblau und dem colloidalen Silber (Collargol) nachge-
wiesen werden.

2. Die vergrdsserte Aufnahmefihigkeit bescbwerter Seide gegen-
itber der unbeschwerten.

3. Die Beférderung der Aufnahme von Farbstoff durch Anwen-
dung héherer Temperaiur,

4. Die Vermionderung der Ausfilibarkeit anorganischer Colloide
durch Zusatz von Schutzcolloiden Man kann diese Schutzwirkung
vergleichen mit der Verlangsamung und dieser entsprechenden Egali-
sirung von Ausfirbungen mit organischen Farbstoffen bei Zusatz von
Gelatine oder Bastseife.

Es unterliegt keinem Zweifel, dass ein sich so iiberaus mannig-
fach manifestirender Naturvorgang, wie der der Firbung, nicht in eiue
einzige, iiberall ohne weiteres zureichende Theorie eingezwingt werden
darf. Aber auch fiir den einfachsten Fall ist, wie ersichtlich, das
Problem durch die geschilderten Ergebnisse nicht erschopft.

In erster Linie schien es nothwendig, die vorliegenden (ualita-
tiven Ergebnisse durch quantitative Versuche iber die Vertheilung der
firbenden Stoffe zwischen Ldsung und Faser zu erginzen. Ueber
diese Versuche wird in der folgenden Arbeit berichtet werden.

273. Richard Willstdtter und Valentin Hottenroth:
Ueber Bromnitromalonsédureester.

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

(E'ngegangen am 5. April 1904; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn.
W. Marckwald.)

Bei der Fortsetzung einer vor zwei Jahren versffentlichten Arbeit?)
iber disubstituirte Malonsiuren stellten wir Bromnitromnalonsdureester
dar, in der Hoffoung, in ihnen das Halogen durch die Amino- oder
Alkylamino-Gruppe ersetzen zu konnen. Diese Absicht hat sich zwar
nicht verwirklichen lassen, aber die Bromnpitromalonester zeigten in
ihrem Verhalten so viel Merkwiirdiges, dass ihre genaue Untersuchung
Interesse bot.

Man erhilt die Bromnitromalonsiureester, ebenso wie andere
Bromnitroparaffine, wenn man auf die Kaliumsalze der von A. P. N.
Franchimont und E. A. Klobbie?) dargestellten Nitromalonsiure-

) Diese Berichte 35, 1374, 1378 [1902].
2 Ree. trav. Pays-Bas 8, 283 [1889].
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ester Brom in Chloroformlésung einwirken lidsst!); 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 Kalilange wirkt darauf ein unter Bildung von
Nitromalonesterkalium, mit Ammoniak reagiren sie in d#therischer,
alkoholischer oder wdssriger Lo&sung rasch unter Entstehung der
Ammoniumsalze und besonders glatt mit Dimethylamin in trockner dthe-
rischer Losung unter momentaner Abscheidung der Dimethylaminsalze
von Nitromalonestern. Nebenproducte letzterer Reactionen sind Brom-
stickstoffe; bel Anwendung von Ammoniak begniigten wir uns, den in
den Laugen geldsten, ungemein stechend riechenden Bromstickstoff in-
direct nachzuweisen, nidmlich durch seine mittels alkoholischer Kalilauge
gebildeten Zersetzungsproducte: Kaliumbromid 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 verlduft glatt nach der Gleichung:

C(NO2)(Br)(COOR)s + 2NH(CHj)y = C(NO; H.NH[CH,]s) (COOR)2
+ NBr(CHj)s.

Bromnitromalonester wirkt mithin dhnlich dem molekularen Ha-
logen. Das Bromatom wird, indem es den Wasserstoff von Aminen
oder Alkalihydroxid substituirt, durch Wasserstoff ersetzt. Es ist da-
bei besonders auffallend, dass auch mit Ammoniak, das auf halogen-
substituirte Essigsiure- und .."«lonsiure-Ester weit triger als Dimethyl-
amin einzuwirken pflegt, das bromatom so leicht in Reaction tritt. Das
Verhalten ist also total verschieden von dem des Dibrommalonsiure-
esters, der sich mit Dimethylamin in #therischer Losung leicht zu
Tetramethyldiaminomalonester?) umsetzt, und es scheint uns durch die

COOR
Constitutionsannahme: C<§r02, welche der Formulirung der bekannten

COOR

Halogennitroparaffine entspricht, nicht befriedigend erkliirt zu werden.

Vom Bromnitroessigester, den H. Wieland?) vor kurzem be-
schrieben hat, sollte man erwarten, dass er ebenso, wenn auch lang-
samer, mit Ammoniak und Aminen reagire. Das ist aber nicht der
Fall. Bromnitroessigester 168t sich in wiissrigem Ammoniak unter
Salzbildung, aber ohne weitere Verinderung auf; in der ammoniaka-
lischen Lé&sung entstand bei monatelangem Aufbewahren npur das

Y Nach dem Verfahren von R. Scholl, diese Berichte 29, 1822 189¢).
) R. Willstitter, diese Berichte 85, 1378 [1902).
3) Ann. d. Chem. 328, 154, 249 [1903).
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schén krystallisirende Amid der Bromnitroessigsidure. Der Ester dieser
Siure verhilt sich eben genau so, wie dihalogenirte Essigsiureester,
welche zwar (namentlich der Dijodessigsdureester) von Dimethylamio in
itherischer Lésung in Tetramethyldiaminoessigsiureester!) iibergefiihrt
werden, mit Ammoniak aber lediglich die entsprechenden Acetamide
liefern. Unter den Bedingungen der Bildung des Tetramethyldiamino-
essigesters, also in der Kilte und unter Ausschluss von Feuchtigkeit,
liessen wir Ammoniak in indiflerenten Solventien auf Dijodessigester
sowie Chlorjodessigester einwirken, den wir, analog der Bildung des
Dijodessigesters nach Th. Curtius?), aus Diazoessigester mit Chlorjod
gewannen, Wir erhielten so das Dijodacetamid, welches Th. Curtius?)
schon auf iibliche Weise mittels wissrigen Ammoniaks dargestellt hat,
und das Chlorjodacetamid.

Die Verschiedenheit im Verhalten der Bromderivate des Nitro-
eggigesters und des Nitromalonsiuareesters fihrt uns za der Folgerung,
dass sie verschiedenartig constituirt sind, dass wohl das Essigsiare-
derivat analog dem Dihalogenessigester ist, gemiiss der von H. Wie-

COOR

tand?*) gegebenen Formel: C/gr » dass aber in den Abkémmlingen der

NO;
Malonsidure das Brom sich in anderer Bindung befindet und zwar am
Sauerstoff der Nitrograppe. Die Annahme wird durch folgende zwei
Formeln fir Brompitromalonsiureester ausgedriickt:

COOR COOR
VN . O

I C N.O.Br I ¢.N=Q
. N O.Br
COOR COOR

von depen wir, ohne auf den Unterschied zwischen beiden grossen
Nachdruck zu legen, die erstere (der von A. Hantzsch?®) hiufig ge-
brauchten Formulirung der Isonitrokdrper entsprechend) vorziehen mit
Riicksicht auf den im Folgenden zu besprechenden Uebergang in Mes-
oxalsiureester.

Nach unserer Auffassung, die wir versuchen wollen, darch die
Darstellung einer isomeren Reihe von Estern zu erhirten, sind die
Bromnitromalonséiureester Ester der unterbromigen Sdure oder Anhy-
dride aus Isonitromalonester und unterbromiger Sidure. Sie treten in

5 R. Willstatter, diese Berichte 35, 1378 [1902).

?) Journ. f, prakt. Chem. [2] 38, 433 [1838].

%) I c., pag. 434.

4 Aopn. d. Chem. 328&, 203 [1903).

%) A. Hantzsch und O. W, Schultze, diese Berichte 29, 2251 [1896).
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Parallele zu den von R. Méhlau!) entdeckten Unterchlorigsinreestern
CH3.C.CH;3

N.ocr’
Behandlung der Oxime mit Alkalihypochloritlésung entstehen.

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

Im Einklang damit steht das Verhalten der Bromnitromalonester
gegen Jodkalium in wissriger Lisung?). Ohne Zusatz von Siure
lésen sie sich, indem ein Molekiil Ester zwei Atome Jod in Freiheit
setzt, als Kaliumsalze der Nitromalonsidureester auf, entsprechend der

(COOR): (COOR),
Gleichung: O~ +2JR = _ O + J; + BrK.
C N.O.Br C N.O.K
Eine eigenthiimliche Zersetzung erleiden die Bromnitromalonsdure-
ester beim Erhitzen unter gewihnlichem Druck. Sie spalten Nitrosyl-
bromid ab und liefern quantitativ, entsprechend der Gleichung:

(COOR), (COOR),

. + NOBr,

>

¢ "N.0.Br CO

die von R. Anschiitz und E. Parlato studirten wasserfreien Mes-
oxalsiureester 3), welche leicht durch Aufnahme von Wasser in den von
M. Conrad und C. Briickner?), sowie von Anschiitz und Parlato
untersuchten Aethylester und in den noch nicht beschriebenen Methyl-
ester der Dioxymalonsdure iibergehen.

Es konnte scheinen, als ob diese Spaltung eher fiir die Formel
eines Salpetrigsiureesters (mit der Atomgruppirung: C.0.NO) wie
einer Nitroverbindung spriche; allein die Beziehungen zwischen den
Bromnitromalonestern und den Nitromalonesterkaliumsalzen %) schliessen
die Nitritformel sicher aus.

Es ist sehr wohl mdéglich, dass die Bildung von Verbindungen
mit der Gruppe: C/O\\N.O.Br keine vereinzelte Erscheinung ist,
sondern dass sie dann eintritt, wenn man Halogen mit den Alkali-
salzen von der Formel: §;>C/O\~—\N.OR, worin weder R noch Ry

Wasgerstoff ist, reagiren ldsst. Und nicht nur fiir Bromnitroparaffine,
wie Dibromdinitromethan, Chlorbromdinitromethan, Bromdinitrodthan,

) Diese Berichte 19, 280 [1886] und 20, 1504 [1887].

?) Wir dirfen nicht unterlassen, zu erwihnen, dass wir auch mit Brom-
nitroessigester Abscheidung von Jod aus neutraler Jodkaliumlésung beobachtet
haben.

%) Diese Berichte 25, 3614 [1892] ) Diese Berichte 24, 3000 [1891

%) Zur Constitution des Nitromalonesterkaliums cfr. C. Ulpiani und O.
Gasparini, Gazz. chim. ital. 32, I 235 [1902].
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erscheint uns eine unserer Formel der Bromnitromalonester analoge
_-NO;
Constitutionsannahme, z. B.: C\Br , lLeachtenswerth, auch fiir
| "N.OBr
o
Polynitroverbindungen, wie Tetranitromethan und Trinitroédthan, ist
eine dhnliche Auffassung in Betracht zu ziehen, nimlich die Annahme
0 o
der Atomgruppe: C- — vN.O.N<O . Da wir uns mit diesen Verbia-
dungen noch nicht experimentell beschiftigt haben, wollen wir nur
kurz darauf hinweisen, dass das Verhalten der Bromnitroparaffine und
Polynitroparaffine, die ein persubstitnirtes Alphyl enthalten, gegen Al-
kalien (iiber die Reaction mit Aminen liegen keine Angaben vor) dem
der Bromnpitromalonester gleicht. Dariiber finden sich in der Literatur
zahlreiche, wie uns scheint, zumeist unerklirte Angaben, von deneu
wir eine Reihe der wichtigsten anfiihren wollen:

CBI’Q (N02)2 durch alkohol. od. wiiserig. Kali >l) CBrK (NO2)2

CCIBr(NOg). . durch albohol. Kalitauge . 2) CClK(NOg):
CCla. CBI‘(NO2)2 durch witssrig. od. alkobiol. Kah>3) CHsCK(N02)2
C(N02)4 durch {.\lkoho‘l. Kalilarugewu>4) CK(N02)3

CH c NO durch wissrig. Kalilauge 7>5) CHaCK(NO?)?
3:C(NOz)s  awreh methyialkonol Kaii  _6) (5H,(OCHy). CK(NO3)s.

In diesen Fillen scheint ein einziger Substituent, sei er Brom:
oder die Nitrogruppe, anders, namlich weniger fest gebunden zu sein,
als die Uebrigen und als im Bromnitromethan und Bromnitroessigester.

Bromnitromalonsiuredimethylester, CNO;Br(CO; CHs),.

Der nach der Vorschrift von A. Wahl’) durch Eintragen voz
Malonsguredimethylester in die dreifache Menge ranchender Salpeter-
sidure gewonnene rohe Nitromalonsiureester wurde zur Ueberfiih-
rang in sein Kaliumsalz it absolutem Alkohol verdiinnt und bis zum
Auftreten alkalischer Reaction mit methylalkoholischer Kalilauge ver-
setzt. Sofort scheidet sich in einer Ausbeute von ca. 66 pCt., berechnet
auf den angewandten Malonester, das Kaliumsalz des Nitromalonsénre-

) 8. M. Losanitsch, diese Berichte 15, 471 [1882); 16, 51 [1883];
R Scholl und M. Brenneisen, diese Berichte 31, 642 [1898]

% 8. M. Losanitsch, diese Berichte 17, 848 [1884].

%) E. ter Meer, Ann. d. Chem. 181, 1 [1876].

9 A, Hantzsch und A. Rinckenberger, diese Berichte 32, 628 {1899,

5) 1bidem. %y J. Meisenhcimer, diese Berichte 36, 434 [1902}

7 Bull. Soe. chim. {3} 25, 918, 927 [1901]
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dimethylesters als hellgelber Kryastallbrei aus; es wird abgesaugt und
it Alkohol, dano mit Aether gewaschen.

Das Salz ist in Wasser sehr leicht I6slich und léisst sich aus
Alkohol gut umkrystallisiren; es bildet dann hellgelbe, rautenférmige
Tafeln und Blitter vom Schmp. 206—206.59; beim Erhitzen im Rea-
girrobr verpufft es heftig. Fir die Bromirung verarbeitet man zweck-
wiissig das rohe Salz in Portionen von 20—25 g.

14.9 g Brom verdiinnt man mit 75 g Chloroform und triigt in die
Flissigkeit unter Schiitteln pach und nach 20 g des Kaliumsalzes,
getrocknet und fein gepulvert, ein. Bromkalium scheidet sich aus, und
dic Chloroformlésung wird allmiihlich entfirbt; man dunstet sie
schliesslich ein und fractionirt den Ester im Vacuum. Die Haupt-
menge geht unter 16 mm Druck constant bei 1339 dber als fast farb-
Joses Oel von neutraler Reaction und zwar schwachem, aber eigen-
thiimlichem, wohl an unterchlorige Séure erinnerndem Geruch. Die
Ausbeute an Hauptfraction ist ungefihr der Menge des angewandten
Kalinmsalzes gleich (d. i. 83 pCt. der Theorie), Vorlanf und erster
Nactlauf enthalten dasselbe Product nur wenig verunreinigt.

0.2078 g Sbst.: 10.0 cem N (90, 715 mm). — 0.1926 g Sbst.: 0.1431 g
AgBr.

Cs HsOgNBr. Ber. N 5.47, Br 31.25.
Gef. » 544, - 3L6L.

Der Bromuitromalonsiuremethylester ist in Wasser fast unlds-
lich, dagegen mit den iiblichen organischen Solventien mischbar. Seine
alkoholische Ldsung scheidet auf Zusatz von Kalilauge das oben be-
schriebene Salz des Nitromalonesters aus.

Bromnitromalonsduredidthylester, CNO:;Br(CO;C; Hs)a.

Das von A. Wahl') beschriebene Kaliumsalz?) des Nitromalon-
siureithylesters liefert bei der Bromirung ebenso wie die Methylver-
bindung, aber in ein wenig geringerer Ausbeute, den Bromnitromalon-
sdureithylester, der durch Destillation unter vermindertem Druck leickt
rein erhalten wird. Er destillirt unter einem Druck von 11 mm
zwischen 136° und 1379 sein Geruch ist schwach, bromihnlich. Wir
erhielten den Ester auf diese Weise niemals ganz farblos, sondern
hell réthlichgelb gefirbt.

0.1878 g Sbst.: 8.0 cem N (10% 709.5 mm). — 0.1772 g Shst.: 0.1187 g
AgBr,

1 loe. eit.
%) Bei raschem Erhitzen explodirt das Salz zwar, wie Wahl angiebt, bei

langsamem Erbitzen aber schmilzt es constant bei 1489 und zersetzt sich erst
bei hoherer Temperatur langsam.
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C'; HmOﬁNBl‘. Ber. N 4.92, Br 28.17.
Gef. » 4.76, » 28.50,

Verhalten der Bromnitromalonester gegen Jodkalium.

Die Bromnitromalonester scheiden aus wissriger Jodkaliumlésung
ohne Zusatz von Siure sofort freies Jod aus; eine Spur der Ester
firbt daher angefeuchtetes Jodkaliumstiirkepapier momentan intensiv
blan. Wir stellten fest, dass ein Molekiil Bromnitroester zwei Mole-
kiile Jodkalium zersetzt, also zwei Atome Jod ausscheidet, indem wir
genau zwei Molekiille Jodkalium in wissriger Losung auf ein Molekil
Bromnitromalonsiuremethylester einwirken liegsen und das in Freibeit
gesetzte Jod mit Schwefelkohlenstoff extrahirten. Der Ester gebt bei
der Reaction in die wissrige Losung. Eine Probe derselben giebt nun
weder aof ferneren Zusatz von Jodkalinm noch beim Ansiunern mit
verdiinnter Schwefelsiure eine weitere Ausscheidung von Jod. Anderer-
seits wird aus einer zweiten Probe durch Silbernitrat und Salpeter-
sdure lediglich Bromsilber gefillt, dem héchstens eine Spur Jodsilber
beigemengt ist.

Die vom ausgeschiedenen Jod befreite wissrige Losung enthielt
ausser Bromkalium das Kaliumsalz des Nitromalonsiuredimethylesters.
Beim Ansiiuern fiel ein farbloses Oel ans, das mit Aether aufge-
nommen und zur sicheren Identificirung in das oben erwihnte cha-
rakteristische Kaliumsalz sowie in die Ammonium- und Dimethylamin-
Salze, die im Folgenden beschrieben werden, iibergefiihrt wurde.
Dabei fand die Identitit mit den Nitromalonestersalzen Bestitigung.

Uebrigens fanden wir, dass auch Bromnitroessigester aus Jod-
kaliuml8sung ohne Anpsiuern Jod ausscheidet. Die vom Jod befreite
Losung verhilt sich hier anders als bei dem Malonsiurederivat, sie
ldasst nidmlich auf Zusatz verdiinnter Schwefelsiure auf’s Neuve Jod
ausfallen.

Bildung von Dioxy-malonsiuredimethylester.

Erhitzt man den Bromnitromalonsiduremethylester im Fractionir-
kolben unter gewdhnlichem Druck, so tritt bald lebhafte Entwickelung
brauner Dimpfe ein, die, in Wasser geleitet, eine vdllig farblose Lo-
sung geben. Diese enthélt Bromwasserstoff und salpetrige Siure,
daneben anch Salpetersiure; das entbundene Gas war also offenbar
Nitrosylbromid. Bei weiterem Erhitzen destillirt ein durch beige-
mengtes Nitrosylbromid braun gefirbtes Qel iiber, das man durch Er-
wirmen an der Saugpumpe und Durchblasen von Luft leicht von dem
gelosten Gase befreit und schwach gelb gefirbt erhilt. Das Deastillat
besteht aus wasserfreiem Mesoxalester; beim Verriibren und Schiitteln

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIIL. 113
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mit wenig Wasser erwiarmt es sich betrichtlich und verwandelt sich
bald in einen harten Krystallkuchen des Hydrats.

Dieses, der noch nicht beschriebene Dioxymalonsiuremethylester,
wird zur Reinigung mit Alkohol, dann mit Petrolither gewaschen?)
und aus Ligroin, sowie aus Benzol umkrystallisirt. Aus Letzterem
scheidet sich der Ester in prichtigen, wasserklaren, tafligen und siulen-
formigen Krystallen ab, aus Ligroin in weissen Nadeln. Schmp.
77.5°%. Der Ester ist schon in der Kilte in Wasser ungemein leicht,
in Alkohol, Aether, Chloroform und Aceton leicht 1slich, hingegen
schwer in Ligroin und Benzol in der Kiilte, leicht beim Kochen. Mit
Phenylhydrazin in essigsaurer Ldsung giebt der Ester eine gelbliche,
olige Ausscheidung.

0.3102 g Sbst.: 04169 g COs, 0.1386 g Ha 0.

C;HgOs. Ber. C 36.58, H 4.94.
Gef. » 36.65, » 4.96.

Bromnitroessigsiuremethylester zeigt nicht die analoge
Spaltung wie das Malonsiurederivat. Er zersetzt sich zwar auch beim Er-
hitzen unter gewohnlichem Druck und spaltet gleichfalls Nitrosylbromid
ab, aber dabei entsteht der zn erwartende Glyoxylsiureester nicht. Das
Destillat reagirte nicht mit Phenylhydrazin; es schied beim Stehen
Krystalle von Oxalsiiure ans, denen ein in Wasser unldsliches Oel
anhaftete, Wir haben dieses Product nicht genauer untersucht.

Dioxy-malonsiuredidthylester

entsteht der Methylverbindung analog, und zwar ist es in diesem Falle
vicht néthig, den Ester za destilliren, es gentigt vielmehr, den Brom-
nitromalonsiiureithylester, um ihn quantitativ za spalten, zu erhitzen,
bis diec Entbindung branner Dimpfe beendigt und die Flissigkeit nur
noch schwach gefirbt ist. Der gebildete Mesoxalsiureiithylester ver-
wandelt sich langsam beim Stehen an der Luft durch Feuchtigkeits-
anziehung, rasch beim Schiitteln mit wenig Wasser in den schén
krystallisirenden Dioxymalonester, der genau ebenso wie die Methyl-
verbindung gereinigt wird. Er zeigt dasselbe Verhalten gegen Lo-
sungsmittel wie die Letatere und krystallisirt aus Benzol und aus
Ligroin in grossen, durchsichtigen, meist vierseitigen Tafeln und auch
in beiderseits zugespitzten Prismen vom Schmp. 57°.
0.2997 ¢ Shts.: 04820 g COy, 0.1707 g Hs0.
C';HmOg, Ber. C 43.75, H 6.‘.)-'—).
Gef. » 43.86, » 6.32.

) Die Mutterlauge enthiclt in geringer Menge ein Nebenproduct, das wir
dem Siedepunkt und den ibrigen Eigenschaften zufolge fir Brommalonsaure-
ester halten.
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Zur Ergiinzung der in die Handbiicher nicht ganz richtig dber-
gegangenen Literaturangaben sei angefihrt, dass der Ester sich in
Wasser schon in der Kilte sehr leicht 16st und zwar sonderbarer
Weise mit schwach saurer Reaction, und dass die Losung mit Phenyl-
hydrazinacetat eine hellgelbe, dlige Fillung liefert.

Einwirkung von Dimethylamin auf Bromnitromalonséure-
dimethylester.

Figt man zu dem Hster in der Kilte einen Ueberschuss von
Dimethylamin (angewandt wurden 3 Mol.) in wasserfreier, étherischer
Losung, so scheidet sich alsbald ein hellgelber, krystallinischer Nieder-
schlag aus, der sich als das Dimethylaminsalz des Nitromalon-
siuredimethylesters erweist. Nach héchstens zehn Minuten wurde
das Salz abfiltrirt, mit Aether gewaschen und getrocknet; seine Menge
betrug ein wenig mehr als die theoretische Ausbeute; es war durch
etwas bromwasserstoffsaures Dimethylamin verunreinigt.

Das in Wasser leicht 18sliche Salz des Nitromalonesters krystal-
lisirte aus Alkohol, worin es sich — iibrigens leicht ibersittigte
Losungen bildend — schwer in der Kilte, leicht bei Siedetemperatur
aufliist, in ganz schwach gelblich gefirbten, kleinen Prismen vom
Schmp. 150°. Beim Anpsiuern seiner wiissrigen Lésung fiel der Nitro-
malonester aus, den wir mittels seines Kaliumealzes identificirten.

0.2002 ¢ Sbst.: 22.2 cem N (99, 711.5 mm).
CsH;0¢N.NH(CH3a. Ber. N 12.61. Gef. N 12.46.

Die von dem Dimethylaminsalz abfiltrirte idtherische Mutterlauge
enthielt nur noch ein weiteres Reactionsproduct, eine leicht zersetz-
liche, sehr fliichtige Substanz, deren furchtbar stechender Geruch uns
sofort an Chlordimethylamin erinnerte. Es gelang nicht, diese Sub-
stanz aus ihrer itherischen Lésung in reinem Zustand zu isoliren, da
sie mit Aetherdampf fliichtig ist und durch fractionirte Destillation
nicht von Aether getrennt werden kann. Wir iiberzeugten uns davon,
dass hier Bromdimethylamin vorlag, indem wir zur Controlle noch
auf anderem Wege diese bis jetzt moch nicht beschriebene Verbindung
herstellten und ihre Eigenschaften, namentlich den Siedepunkt und den
Geruch, verglichen.

Das Bromdimethylamin, Br.N(CHj3)s, erhiilt map, éhnlich wie

das Chlordimethylamin uwach A. Berg!), indem man Natriumhypo-
bromit auf die &dquimolekulare Menge von Dimethylaminbromhydrat
in concentrirter, wissriger Lisung unter guter Kiihlung einwirken lésst.

) Anun. d. Chim. [7) 8, 319 {1894).
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Der ausgeschiedene Bromstickstoff wird (ohne Lisungsmittel) von der
wiigsrigen Fliissigkeit geschieden, kurze Zeit mit geglihtem Natrium-
sulfat getrocknet und destillirt. Er geht bei 64—66° (uncorr.) als
gelbes Oel iiber, seine Didmpfe reizen die Schleimhiute heftig. Der
Analyse zunfolge war die Substanz nur annihernd rein; wir verzichteten
aber auf weitere Reiniguug durch wiederholte Destillation, da gegen
Ende des Destillirens leicht explosionsartige Zersetzung eintritt.
0.2957 g Shst.: 0,3390 g AgBr.
CaHgNBr. Ber. Br 64.52. Gef. Br 63.91.

Bei mebrtiigigem Stebhen des Bromdimethylamins in verschlossenem
Gefiiss wird seine rasch eintretende Zersetzung vollstindig; es ver-
wandelt sich in eine geruchlose, rothgelbe, &ldurchtrinkte Krystall-
masse, die sich in Aether nicht 16st, beim Behandeln mit Wasser bin-
gegen zum Theil in Losung geht, wihrend ein anderer Theil &lig
ungeldst bleibt; dabei tritt starker Bromgeruch auf.

Einwirkung von Ammoniak auf Bromnitromalonester.

Weniger glatt als mit Dimethylamin, aber gleichfalls sebr leicht
reagiren die Bromnitromalonsiureester mit Ammoniak.

In die Loésung von 5 g Bromnitromalonsiureithylester in 40 g
wasserfreien Aethers leiteten wir fiinf Minuten lang einen lebhaften
Strom von scharf getrocknetem Ammoniakgas ein; sogleich fiel ein
schwach gelblicher, krystallinischer Niederschlag aus, der alsbald ab-
gesangt wurde, da sich ihm sonst — bei lingerem Stehen in der
Flissigkeit — Bromammonium beimengte.

Die Ausscheidung bestand aus nahezu reinem Ammoniumsalz des
Nitromalonesters; sie zeigte in der Léslichkeit, Krystallform und im
Schmelzpunkt (durchsichtige Krystallnadeln und breite Blitter vom
Schmp. 162¥) ginzliche Uebereinstimmung mit einem zum Vergleiche
aus Nitromalonsiureiithylester bereiteten Priparate des schon von
A. P. N. Franchimont u. E. A. Klobbiel) beschriebenen Salzes.
Die Analyse des aus Alkohol umkrystallisirten Reactionsproductes
bestitigte die Identitit.

0.2419 g Sbst.: 0.4058 g CO., 0.1675 g Hy0. — 0.3426 g Sbst.: 37.0 ccm N
(R.5% 722 mm).

C;Hy OsN.NHs. Ber. C 37.84, H 6.31, N 12.61.
Gef. » 3791, » 637, » 12.35.

Der Betrag des entstandenen Ammoniumsalzes (2.6 g) entspricht nur
66.7 pCt der Theorie; noch geringere Ausbeuten (infolge der Loslich-
keit des Salzes in Alkohol) erhielten wir beim Versetzen der Brom-

1 Rec. trav. Pays-Bas %, 283 [1889]
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nitroester mit alkoholischem Ammoniak, nimlich aus 12 g Aethylester
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 vom Ammoniumsalze abfiltrirte dtherische Mutter-
lange, die bei tagelangem Aufbewahren reichlich Bromammonium aus-
fallen ldsst, sogleich vorsichtig unter vermindertem Druck ein, so
hinterbleiben die Nebenproducte der Reaction in Form eines gelblichen
Oeles, dem ein ungemein aggressiver, an Bromdimethylamin erinneru-
der Geruch eigen ist. Dieses Oel ist ein recht complicirtes Gemisch;
wir haben dasselbe nicht ganz aufzukliren vermocht and wollen nur
anfilhren, dass ein wesentlicher Antheil davon héchst wahrscheinlich
ein Bromstickstofi ist. Schiittelt man das Product kurze Zeit mit
wiissriger oder alkoholischer Kalilauge, so wird ein Theil desselben,
namlich gerade der heftig stechend riechende, zersetzt; dabei erhilt
man, und zwar durch alkoholische Lauge sofort ausgeschieden, ein
Gemenge von Bromkalium und Kaliumnitrit, also die Zersetzungs-
producte von Bromstickstoff.

Behandelt man den Bromnitromalonsidureiithylester mit concen-
trirtemn  wissrigem Ammoniak, so geht er beim Schiitteln innerhalb
weniger Minuten mit gelber Farbe in Lésung. Diese enthilt wiederum
Nitromalonester und Bromstickstoff, daneben aber Spaltungsproducte,
aus deren Gemisch wir eine betrdchtliche Menge von Urethan isoliren
konunten.

Einwirkung von Ammoniak auf Bromnitroessigsidure-
methylester.

Den Ester gewannen wir nach der Methode von H. Wieland!)
durch Spaltung von Phenylnitroisoxazol mittels methylalkoholischer
Kalilauge und Behandlung des gebildeten Nitroessigesterkaliums
mit Brom.

Wir versetzten den Bromnitroessigsiureester?) mit etwa der acht-
fachen Menge concentrirten wissrigen Ammoniaks. Dabei schied
sich zunéichst das von Wieland beschriebene Ammoniumsalz des Brom-
nitroesters als volumindse, schwach gelb gefirbte Krystallmasse aus,
die beim Schiittele allmiiblich klar in Lésung ging. Die gelb gefirbte
Fliissigkeit liessen wir nun in geschlossenem Gefisse so lange bei
gewdhnlicher Temperatur stehen, bis sie keinen unverinderten Ester
mehr enthielt. Das Ende der Reaction, welche ungefibr acht Wochen
beanspruchte, war daran zu erkennen, dass eine Probe der Lésung

1) Ann, d. Chem. 328, 154 u. 247 [1903]
?) Hr. Dr. Wieland war so freundlich, uns mitzutheilen, dass unsere
Versuche nicht mit der Fortsetzung seiner Untersuchung collidiren,
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heim Ansduern keine 6lige Ausscheidung mehr gab. Beim Eintrocknen
iiber Schwefelsiure hinterblieben krystallinische Krusten, deren Stick-
stoffgehalt, nachdem sie nur durch Waschen mit Aether von anhaftender
syrupdser Substanz befreit worden waren, anndhernd der Formel des
Ammoniaksalzes von Bromnitroacetamid entsprach,
0.0770 g Sbst.: 14.0 cem N (10° 718 mm).
CeHgO3N3Br. Ber. N 21.00. Gef. N 20.535.

Aus dem Salze isolirten wir das Amid durch Ansiuern mit der
erforderlichen Menge milssig verdiinnter Schwefelsiure und wieder-
holtes Ausschiitteln der mit Ammoniumsunlfat gesittigten Ldsung mit
Aether. Zur Reinigung wurde die Substanz, die eine stechend
riechende Beimengung, wahrscheinlich Bromnitroessigsiure, enthielt,
aus Ligroin und aus Benzol umkrystallisirt. In beiden Lisungsmitteln
ist das Bromnitroacetamid in der Kéilte schwer, in der Wirme
leicht 18slich; es krystallisirt daraus vortrefflich in weissen Nidelchen
und diinnen Prismen, die bei 80—81° schmelzen.

0.1217 g Sbst.: 0.0583 g €O, 0.0193 g HyO. — 0.1055 g Sh=t.: 144 cem N
(12° 715.5 mm). — 0.1140 g Sbst.: 0.1170 g AgBr.

CaH;0;NgBr. Ber. C 13.11, H 1.64, N 15.30, Br 43.66.
Gef. » 13.06, » 1.76, » 1524, « 135.67.

Beim Erhitzen im Reagirrobr verpuflt das Amid unter Entbinduny
nitroser Gase. In Alkohol, Aether, Aceton, Chloroform und Essig-
ester ist es schon in der Kilte leicht 18slich, in Schwefelkohlenstoft
ziemlich leicht, sehr schwer in Petrolither. Auch in Wasser lést sich
das Amid schon bei gewdhnlicher Temperatur sehr leicht mit stark
saurer Reaction; die wiissrige Losung scheidet beim Erwirmen mit
Silbernitrat Bromsilber aus, durch Natronlauge wird erst in der Hitze
Ammoniak frei gemacht.

Chlor-jod-acetamid, CHCIJ.CO.NHo,.

Chlorjodessigsidureithylester gewannen wir, allerdings nur in un-
reinem Zustand, durch Einwirkung von Chlorjod auf Diazoessigester;
wir versetzten unter Eiskiihlang den mit Chloroform verdiinnten Ester
tropfenweise mit einer Ld&sung von frisch bereitetem Chlorjod in
Chloroform. Bei vorsichtigem Eindunsten der Lésung unter vermin-
dertem Druck blieb ein dunkelrothbraun gefirbtes, stechend riechendes
Oel zariick, das in der Hauptsache aus Chlorjodessigester bestand,
daneben aber, wie die Behandlung mit Ammoniak ergab, Dijod-
und Dichlor-Esssigester enthielt. Es war nicht mdglich, das Product
durch Destillation im Vacuum zu reinigen.

Wir liessen deshalb aunf das Rohproduct Ammoniak unter ver-
schiedenen Bedingungen einwirken, z. B. 8o, dass wir das trockne
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Gas im Ueberschuss in den mit einem indiflerenten Lésungsmittel
verdiinnten Ester cinleiteten; der ISster reagirt schon in der Kilte
rasch und vollstindig unter Amidbildung. Durch fractionirtes Kry-
stallisiren aus Wasser (Dijodacetamid ist darin viel schwerer, Dichlor-
acetamid leichter 16slich als die Chlorjodverbindung) und Umkrystal-
lisiren aus Ligroin war das Chlorjodacetamid leicbt rein zu erhalten.
Es bildet glinzende, weisse Nidelchen vom Schmp. 140—141°.

0.2190 g Sbst.: 0.0907 g COs, 0.0303 g H40.

CoH;ONCLJ. Ber. C 1094, H 1.36.
Gef. » 11.29, » 1.53.

Das Amid ist in kaltem Wasser ziemlick leicht, in warmem sehr
leicht 16slich, in Alkohol und Aether leicht, in Essigester ziemlich
leicht, in kaltem Ligroin schwer, aber leicht in warmem (beim Kochen
tritt leicht theilweise Zersetzung ein) loslich.

Ebenso reagirte Dijodessigester, als wir in seine Losung in
trockenem Benzol bei Zimmertemperatur einen Strom wasserfreien
Ammoniaks einleiteten, unter (nantitativer Abscheidung von Dijodacet-
amid, das, aus heissem Wasser umkrystallisirt, bei 201—202° unter
Zersetzung schmolz und genau den Angaben von Curtius entsprach.

Nachschrift bei der Correctur. Auch bei der Einwirkung
von Brom im directen Sonnenlicht auf Losungen von Nitromalonester
in Chloroform oder in Eisessig erhielten wir die oben beschriebenen
Bromnitromalonester; es muss noch dahingestellt bleiben, ob sie unter
diesen Bedingungen ausschliesslich entstehen.

274. L. Flatow: Ueber Desmotropie halogensubstituirter,
saurer Methylengruppen in der Diketohydrindenreihe.

(Eingegangen am 20. April 1904.)

Bereits vor zwei Jahren habe ich dhnliche Reactionen, wie sie der
von den HHro. Rich. Willstiitter und Valentin Hottenroth?)
dargestellte Bromnitromalonester zeigt, bei bromirten und jodirten
Diketohydrindenderivaten nachgewiesen und in meiner Dissertation
(Berlin 1902) ausfiihrlich bebandelt. Gleichzeitig machte ich anf das
durchaus normale Verhalten der chlorirten Diketobydrindenderivate

) s. die voranstchende Abhandlung.





