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DaB die primiiren Nitrosamine neben den isomeren Diazohydraten 
als gesonderte Individuen beutehen, ist schliefilich auch in  der voran- 
gehenden Arbeit gezeigt worden, wonach die Verbindung NOS .CS&. 
NsOH in iitherischer Liisung als Diazohydrat, NOs.CsH4.N:N.OH, 
selektiv, aber in  Chlorolorm-Liisung als Nitrosamin, NOS .CS& .NH.NO, 
nur  allgemein nbsorbiert. 

Die priniiireu Nitrosamine existieren also als die den anti-Diazo- 
bydraten zugehiirigen Pseudosauren und sind von den Lehrbuchern 
mit Recht fortzufuhren. Sie bilden auch tatsichlich das  erste Bei- 
spiel, in  welchem Strukturisomerie innerhalb eines rein anorganischen 
Komplexes (der Gruppe N2OH) nachgewiesen worden ist. 

Ubrigens darf ich im Einverstindnis mit Hrn. B a m b e r g e r  er- 
kliiren, daB er  auf Grund der vorliegenden Arbeit a n  der  Existenz 
d e r  primiiren Aryl-nitrosamine jetzt nicht mehr zweifelt; ich fiige 
auch auf seinen Wunsch hiozu, daB er von Hrn. H e l l e r  auf ein von 
H e l l e r  und S o u r l i s ’ )  vor zwei Jahren beschriebenes komplizierterev 
Aryl-nitrosamin aufmerksam gemacht worden ist. 

Meinem Privatassietenten, Hrn. Dr. J. L i f s c h i t z ,  statte ich fur 
d i e  Ausfiihrung der obigen Versuche meinen besten Dank ab. 

394. Otto Mumm und Olemene Bergell: fher die fteie 
Aceton-oxalsliure und ihre Abkilmmllnge. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitgt Kid.] 

(Eingegangen am 11. Oktober 1912.) 

Obgleich sich der Ester der Acetonoxalstiure, CH, . CO. CH2. CO . 
COOH, nach C l a i s e n  und S t y l o s ’ )  durch Kondensation von Aceton 
und Oxalester mittels Natriurniithylat leicht in vorzuglicher Ausbeute 
erhalten IaBt, kennt man die Siiure selbst noch nicht. Versuche 
C l a i s e n s a ) ,  den Ester durch Einwirkung yon Alkali zu verseifett, 
lieferten anfanglich einen Stoff yon der Bruttoformel C1sH16 0 8 ,  der 
durch Zusammenlagerung einee Molekuls Ester mit einem Molekul 
Siiure entstandeu zu denken ist, dessen Konstitution aber noch nicht 
ganz feststeht. Spater ist C l a i s e n  und T h e o b a l d . ’ )  durch Abande- 
rung der Bedingungen zwar die Verseifuug zur Saure gelungen, sie 

’) B. 48, 2581 [1910]. 
a)  B. 20, 2188 [1887]. 
4, C l a i s e n ,  B. 22, 3271 [1889]; vergl. auch Claisen  und Roosen,  

3) B. 22, 3’271 [1889]. 

A. 278, 279 [1893]. 
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fiaben diese aber nur in wiiI3riger Lijsung in Hlnden gehabt und nicht 
naher untersucht. 

Als wir die Versuche zur Darstellung der f r e i e n  Ace ton-oxa l -  
s a u r e  wieder autnahmen, suchten wir uns Erfahrungen zunutze zu 
machen, die der eine YOU uns (M.) in Gemeinschaft mit Munch- 
rn e y e r  ’) kiirzlich an der analog zusammengesetzten Benzoyl-brenz- 
traubenslure, CeH5. CO , CHs . CO . COOIf, gesammelt batte. Da die 
Verseifung des Esters mit kalter konzentrierter Salzsiiure, die sich 
dort gut bewlhrt hatte, hier versagte, schlugen wir den zweiten Weg 
ein, der uns damals zur Benzoyl-brenztraubensiiure gefiihrt hatte und 
der, obwohl weiter, uns auseichtsreicher erschien. Hatten wir SO erst 
einmal die Eigenschaften der Acetonoxalslure. kennen gelernt, dann 
wollten wir an die Ausarbeitung einer Methode zur Darstellung aus 
ihrem Ester hermgehen. 

Mumm und Mi inchmeyer  waren von dem Methylsulfat-Adage- 
rungsprodukt an a-Phenylisoxazol ausgegangen. Durch Einwirkung 
von Cyankalium erhielten sie daraus das a-Methylimid des Benzoyl- 
brenztraubensiiurenitrils, Ce HI .CO . CHs . C (:N .CHa). CN, das sie stufen- 
weise zu einfachen Derivaten der Benzoyl-brenztraubenslure und zu 
der Siiure selbst abbauen konnten. 

Wir versuchten, die analoge Reaktion mit dem Anlagerungspro- 
dukt YOU Methy l su l f a t  an a -Methy l - i soxszo l  durchzuf8hren. Die 
erste Stute der Reaktion, die Bildung des a - Y e t h y l i m i d s  des Ace- 
t o n - o x a l s a u r e n i  t r i l s ,  

CHa . C : CH. CH KCN CHI.C.C&.C.CN 
O--N(CHa).SO, CH3 0 N.CHI 

.. - 

verlief mit gleicher Leichtigkeit, von den Abbauprodukten des Nitrils 
hat sich aber nur das Ace ton-oxa l s i iu reamid ,  CH,.CO.CH,. 
CO . CO. NH,, fassen lassen. 

Bequemer llBt sich dieses Amid, wie weitere Versuche zeigten, 
durch Einwirkung von wiiorigem A m m o n i a k  auf das N a t r i u m s a l z  
des Ace ton-oxa le s t e r s  herstellen. AuBer durch diese beiden Bil- 
dungsweisen des Amids wird die Richtigkeit der angenommenen Formel 
noch durch den Verlauf der Umsetzung mit Phenylhydrazin bewiesen, 
die zu dem schon bekannten ’) P hen  y 1- met  hy l -py r  az  o I-c a r b  o n - 
s i iu reamid  fuhrt: 

CH C 0 .CO.NH* 
CH8.C. OH+H N(CsHs).N Hs 

Bringt man Ammoniak auf Aceton-oxdester in alkoholischer oder 
atherischer L6sung zur Einwirkung, so scheidet sich zuniichst das 

I) B. 48, 3335 [1910]. 
z, Claisen und Roosen, A. 278, 283 [1893]. 
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Ammoniumsalz des Esters aus. Dieses spaltet bei Zimmertemperatur 
nllmahlich Wasser a b  und geht in  das u - I m i d  des A c e t o n - o x a l -  
e s t e r s ,  CHa.C0.CH2.C(:NH).COOR, iiber. Die diesem Ester zu- 
grunde liegende Saure, die rnit dem Acetonoxalsaureamid isomer ist, 
konnte nicht erhalten werden. 

D:r alle Versuche, das Amid in die Acetonoxalsaure selbst zu 
\erwandeln, erfolglos waren, und das  Ziel, das  wir uns gesteckt hatten, 
also auch auf diesem Wege nicht ganz erreicht wurde, nahmen wir  
die Versuche zur Darstellung der Acetonoxalsaure aus ihrem Ester 
durch Ve r s e i  f u n  g mittels Alkalien wieder auf und fanden nlsbald 
ein Verfahren, welches es gestattet, reine Acetonoxnlsaure in guter 
Ausbeute mit leichter Miihe darzustellen. Man lal3t auf ein Molekiil 
sehr fein gepulverten Natrium-acetonoxalesters bei Zimmertemperatur 
etwa 1 ' j l  Stunden lang ein Molekul Natriumhydroxyd in 4-fachnor- 
maler Losung unter Mufigem Umschutteln einwirken. Nach dem An- 
siiuern mit SalzsLure liiBt sich die Acetonoxalsaure der Liisuug durcb 
wiederholtes Ausathern entziehen und durch Umkrystallisieren nus 
Benzol reinigen. Sie bildet weiBe Prismen vom Schmp. 98O und ist 
relativ bestandig, so dtrB sie im Vakuum, ja selbst bei gewohnlichem 
Druck teilweise unzersetzt sublimierbar ist ; gleichzeitig macht sich 
deutliche Gasentwicklung bemerkbar. Ein Zerfall in  folgender Richtnng: 

der bei Siiuren mit der Gruppierung .CO .COOH gewshnlich eintritt 
und in unserem Falle zum Acetessig-aldehyd fiihren miiBte, hat sich 
jedoch nicht nachweisen lasseu. 

Die Siiure wird in alkoholischer Liisung durch Eisenchlorid augen- 
blicklich rot gefarbt. Bei der Titration verhalt sie sich, wie zu er- 
warten war, je nach der Wahl des Indicators verschieden. Mit 
Methylorange titriert sie scharf einbasisch, mit Phenolphthalein, wenn 
nuch unscharf, anuahernd zweibasisch. Mit Phenylhydrazin liefert sie 
die YOU C l a i s e n  und R o o s e n l )  eingehend untersuchte 1 .5 .3-Phe-  
n y l - m e t h y l - p y r s z o l - c a r b o n s a u r e ,  

CHI .CO. CHp. CO. COOH = CHa .CO. CHp .COH + CO?, 

C H -  - __ c o  .COOH 
CH3'.C. O H + H  N(CsHJ.N H? 

Mit Hydroxylamin setzt sie sich zu der ebenfalls schon bekannteu ') 

CH- __ c 0 .COOII 
( L -  M e t h y 1 - is  o x a z  o I - y -  c a r b o n s ii II r e  urn : 

CH3.C. O H + H  O.NII:, 

I) A.  278, 274 [1893]. 
a) Wolff ,  A.  317, 19 [1901]; C l a i s e n ,  B.48, 60 [1909]. 
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daI3 
Diese letzten beiden Reaktionen liefern den besten Beweis dafur, 
unsere Saure wirklich die angegebene Konstitution besitzt. 
hlit Benzaldehyd entsteht aus  der Acetonoxalsaure in glatter Re- 

aktion eine hlonob e n  z alverbindung, CHs . CO . C(:  CH.  CS Hs). CO. 
COOH. Diese oder analog gebaute Stoffe haben deshalb Interesse, 
weil sie bei der Spaltung rnit Ozon vielleicht die entsprechende Tri- 
ketonsaure, CH, .GO, CO .CO . COOH, liefern werden. Dahingehende 
Versuche sind in AngrifE genommen. K i r c h e r l )  hat aut Veranlassung 
TOO Harries diese Triketons&ure fruher bereits darziistellen versucht, 
indem er von der rnit der Acetonoxalslure isomeren Diacetylcarbon- 
saure, CH3 .CO. CO .C& . COOH, ausging. 

Mit A n  i l i  n setzt sich Scetonoxalsaure in verschiedener Weise 
um, je nachdem ob man rnit salzsaurem Anilin in wadriger oder rnit 
freiem Anilin in alkoholischer Losung arbeitet. Die  beiden Reaktions- 
produkte sind isomer und aus je einem Molekul Acetonoxalsanre und 
Anilin unter Austritt eines Molekuls Wasser entstanden. Die beiden 
Stoffe zeigen besonders Eisenchlorid gegeniiber ein unterschiedliches 
Verhalteii. Wahrend der in  w a h i g e r  Losung dargestellte momentan 
intensive Rotfarbung gibt, tritt bei dem anderen Stoffe die Fiirbung 
erst allmahlich auf. Das deutet darauf hin, daB in dem ersten Pro- 
dukte das A n  i l i  d der Acetonoxalsiiure. CH3.CO.CHa.CO.CO.NH.CsH5, 
vorliegt, wiihrend das  zweite als das  P h e n y l i m i d  dieser Saure, 
CH3 . CO . CHa . C ( : N . CS Hs) . COOH, anzusprechen ist. Miiglich ist es 
a b e r  auch, daI3 im ersten Falle das Anilin statt rnit der  Carboxylgruppe, 
mit der y-standigen Ketongruppe reagiert hat, da13 dem Stoffe also 
folgende Formel zukommt: C& .C(:N.Cs Hs).CHa.CO.COOH. Wird 
Acetonoxalsiiure rnit iiberschiissigem Anilin in Alkohol einige Zeit 
gekocht, so treten drei Molekiile A n i l h  unter Abspaltung zweier Mole- 
kiile Wasser in Reaktion. Das Umsetzungsprodukt bildet rnit kon- 
zentrierter Salzsaure eine rotviolette Losung. Auf seine Konstitution 
werfen andere Reaktionen, die ich spater mitteilen werde, einiges Licht. 

Acetonoxalsiiure verhalt sich A m m o n i a k  gegeniiber sehr merk- 
wurdig und ganz anders als ihr Ester. Leitet man in ibre gut ge- 
kiihlte atheriscbe Liisung trocknes Ammoniak ein, so scheidet sich 
zuoachst ihr A m m  o n i u m s n l z  als weil3er Niederschlag ab. Dieses 
geht aber beim Aufbewabren in trocknem Zustande alsbald unter Ab- 
spaltung von Wasser in das A m m o n i u m s a l z  einer P y r i d i n - d i -  
c nr b o  n s a u  r e uber. Die Reaktion durchltuft wahrscheinlich folgende 
Stufen : 

I) 1naug.-Dissert., Kiel 1907, S. 43. 
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CHI . CO . CH2. CO . COOH -LN&t CHa . CO , CHl . C(: NH). COOH 
CI-I,.C(OH) :CH.C(:NH).COOH 

CHI. CO. C H  H . C(:  NH) .COOH 

- H& CHa . C: C H  C(:  NH).COOH 
CHs . CO .C: C (CO OH) . NHs 

CHs . C: CH---- C .  COOH 
t - NH, _- 

CH~.CO .C : ~ ( C O O H )  . N 

DBS Endprodukt ist demnach als 3- P i  co l i  n -4-m e t h y 1 k e t o n  - 
1 . 5 - d i c a r b o n s a u r e  zu bezeichnen. Wie die meisten Polycarbon- 
sauren des Pyridins krystallisiert es rnit Krystallwasser, und zwar rnit 
einem Molekiil. Seine wadrige Losung fhrbt sich rnit Ferrosulfat 
intensiv orangerot, eine Realition, welche nach S k r a u p l )  ausschlieb- 
lich diejenigen Carbousauren des Pyridius zeigen, welche mindestens 
eine Carboxylgruppe in a-Stellung enthalten. Durch Kochen mit  
Eisessig oder durch Erhitzen iiber den Schmelzpunkt Iadt sich eine 
der Carboxylgruppen abspalten. Die Monocarbonsaure flirbt sich rnit 
Ferrosulfat ebenfalls gelb, wenn auch naturlicli vie1 schwiicher als d i e  
Dicarbonsaure: ein Beweis dafur, da13 sie, den Erwsrtungen entspre- 
chend, die Carboxylgruppe in  a-Stellung eothiilt. Da es unentschieden 
ist, welche der beiden Carboxylgruppen abgespalten ist, mu13 die Siiure 
als 3 - P i c  o l i n  - 4- m e t  h y 1- k e t o n - 1 ( o d  e r 5) - c a r  b o n s ii u r e ange- 
sprochen werden, 

CHs .C: CH.  C.COOH CHa . C : CH-- -CH 
CH3 .CO .C:C(. CO OH) .N ' 

oder 
CH, .co.C:CH.N 

Durch waflriges Ammoniak und durch Alkalien wird die Aceton- 
oxalsliure in folgender Weise gespalten: 

H .  OH 
CHs.CO.CHp. CO.COOH 

E x p e r i m e n t  e 11 e s. 

D a r  s t e l  l u  n g d e r  A c e  t o n -ox a1 s iiu r e , CHa . CO . CHS . CO . COOH. 
Ein Molekiil fein zerriebenes Natriumsalz des Acetonoxalesters 

(nach C l a i s e n  und Sty los l )  hergestellt) wird unter guter Kiihlung 
rnit einem Molekul Natronlauge in 4-fachnormaler wPBriger LZisnng 
zusammengegeben und 1 ' I S  Stunden unter hiiufigem Umschutteln bei  
Zimmertemperatnr sich selbst iiberlassen. Alsdann wird angesHuert 
und mehrfach ausgeathert. Sind 30 g Natriumsalz angewandt, so 

*) M. 7, 212 [1886]. *) B. 20, 3188 [1887]. 
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bleiben nach dem Verdunsten des Athers 20-22 g Rohsaure zuruck, 
aus  denen sich durch Krystallisieren aus Benzol etwa 15 g reine 
Acetonoxalsiiure gewinnen lassen, die weil3e Prismen vom Schmp. 98' 
bildet und mit Eisenchlorid momentan Rotfarhung gibt. Sie ist aul3er 
in  Benzol in Wasser, Alkohol, Aceton, Essigester, Chloroform u n d  
Ather lijslich, in Petroliither unloslich. 

0.1780 g Sbst.: 0.3025 g COr, 0.0765 g H10. 
C~HSO, .  Ber. C 46.15, H 4.62. 

Gef. D 46.35, D 4.81. 
Molekulargewichts-Bestimmung, kryoskopisch in Benzol: 26.81 g Benzol, 

0.1581 g Sbst., C = 0.1900. 
Cs&O,. Mo1.-Gew. Ber. 130. Gef. 124. 

0.1273 g Sbst. mit Methylorauge als Indicator titriert. 
Ber. ffir eioe einbmische S h r e  9.79 ccm Vlo-NaOH. 
Gef. 9.96 * 

0.311 g Sbst. mit Phenolphthalein als Indicator titriert. 
Ber. fiir eine zweibasische Sfinre 4.8 ccm "/,-NaOH. 
Gef. 4.3 n n 

Wenn Acetonoxalsiiure wenig uber ihren Schmelzpunkt erhitzt 
wird, sublimiert sie, besonders im Vakuum, zum Teil unzersetzt. Das 
Snl$mat ist von grol3er Reinheit. Gleichzeitig macht sich gelinde 
Gasentwicklung bemerkbar und der Ruckstand fiirbt sich braun bis  
schwarz. 

CH -- C.COOK 
CH3.C.N(CJ&).N 

1-P henyl-5-methyl-pyrazol-3-carbonsiure, 

L&St man salzsaures Phenylhydrazin und Acetonoxalshre in wiiBriger 
Msung auf einander einwirken, so entsteht unter Erwiirmung die in der aber-  
sehrift genannte Siinre, welche von Cla isen  nnd Roosen') schon naher 
untersucht worden ist. Sie schmilzt mit Krystallwasser bei loso, ohne Kry- 
stallwasser bei 136O. 

0.1414 g Sbst. mit Phenolphthalein als Indicator titriert. 
Ber. fir eine cinbasische S u r e  6.45 ccm n/lrNaOH. 
Gef. 6.46 D * * 

CH- C. COOH 
a- Me th  y 1 -is o x az  o 1-7- c a r b o n  8 &ur e 7, 

CHz. C.  0. N 
Salzsaurea Hydroxylamin und Acetonoxalsaure in konzentriert wirDriger 

L6sung geben nach mehreren Tagen einen Niederschlag, der, aus Benzol und 
darauf aus Wasser krystallisiert, unter Gasentwicklung bei 175-176O schmilzt 
und rnit dem in  dor Uberschrift genannten Stoff identiliziert wurde. 

1) A. 278, 274 [1893]. 
'J) Wolf, A.  317, 19 [1901]; Claisen,  B.42, 60 [1909]. 
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0.0745 g Sbst. mit Phenolphthalein als Indicator titriert. 
Ber. f i r  eine einbasisclie Shure 5.85 ccm "/lo-NaOH. 
Gef. 5.80 n 

I3 e n z a l - a c e t  on  - o x  a1 s 5 u  re, CH, .CO . C(: CH . CS Hs). CO . COOH. 
J e  ein hlolekiil Benznldehyd und Acetonoxalsaure werden in Al- 

kohol nach Zusatz von sehr wenig Piperidin zwei Stunden auf dem 
Wasserbade gekocht. Der  entstandene Niederschlag wird am anderen 
Tage  abgesaugt und zweimal aus Benaol umkrystallisiert. Der  Schmelz- 
punkt liegt d a m  bei 165-166O. Der Korper ist auBer in Benzol in 
Alkobol, Ather uud Wasser loslich, dagegen nicht in Petrolather. 

0.1450 g Sbst.: 0.30'26 g COa, 0.0542 g HaO. 
C12H100~.  Ber. C 66.05, H 4.59. 

Gef. n 66.02, D 4.85. 
0.1010 g Sbst. mit Phenolphthalein als Indicator titriert. 

Ber. fir eiue einbasische S.iure 4.63 ccm "Ilo-NaOH. 
Gef. 5.00 > >> >> 

a - P h e n y l i m i d  d e r  A c e t o u - o r a l s a u r e ,  
CH, . CO . CHa . C(:  N . Cs Hs). COOH. 

LaBt man ein Molekiil Anilin auf mehr als ein Molekiil Acetpn- 
oxalsaure i n  alkoholischer Losung in der Khlte einwirlien, so entsteht 
nach kurzer Zeit ein gelber Xiederschlag, der aus Benzol in orange- 
gelben Tafeln vom Schmp. 139O krystallisiert. Wenn reine Ausgangs- 
materialien benutzt werden, ist auch das Rohprodukt schon annlysen- 
rein. Die Eisenchloridreaktion, anfanglich schwach, nimmt allmiiblich 
an Intensitat zu, in dern MaBe wie der  Anilinrest durch Sauerstoff 
ersetzt wird. Der  Stoff ist in Ather, Petrolather und Wasser schwer 
oder unloslich, von den meisten sonstigen Losuugsrnitteln wird e r  auf- 
genommen. In Alkalien ist er loslich und lgBt sich durch vorsichtiges 
Ansauern der  Losung unverandert wieder ausigllen. 

(7.5O, 716 mm). 
0.1244 g Sbst.: 0.2924 g COs, 0.0607 g Ha0. - 0.1331 g Sbst.: 7.7 cm N 

C11HlI03N. Ber. C 64.39, H 5.37, N 6.83. 
Cef. s 64.10, 5.46, D 6.98. 

0.1377 g Sbst. rnit Phenolphthalein als Indicator titriert. 
Ber. f i r  eine einbasische Saure 7.70 ccrn n/lo-NaOH. 
Gef. 8.10 D D 

A n i l i d  d e r  A c e  t o n -  o x  a l s 5 u  r e ,  CHS . CO . CHz . CO .CO . N H .  CS Hs ? 
Wenu salzsaures Anilin (2 hlol.) und Acetonoxalsaure (1 Mol.) in 

waBriger Losung bei Zimmertemperatur zusammengebracht werden, 
entsteht schon iiach einer halben Stunde ein gelber Niederschlag, der 
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aus Benzol i n  laogen bellgelbeo Tafeln vom Sohmp. 140-141O kry- 
stdlisiert. Die LBslichkeitsverhiiltoisse sind die gleicben wie bei dem 
im vorangehendeo Abschnitt beschriebenen Isomeren. Beide Stotfe 
sind einander such sonet auflerordentlich iibnlich. Sie unterechniden 
sich hauptsiichlich dadurch, daS der zuletzt beschriebene Stoff die 
Eisenchloridreaktion monientan gibt (was am besten durch die wge- 
nommene Formel zum Ausdruck kommt), wiihrend bei seinem Iso- 
meren die Reaktion erst allmlhlich eintritt. Ferner ist die Farbe des 
Phenylimids bedeuteod heller ale diejenige des Anilids. Eine Mischu ng 
der beiden Isomeren schmilzt 20-30° tiefer als jede der Komponenten. 

0.1225 g Sbst.: 0.2911 g COa, 0.0591 g HaO. 
C11 HI, OtN Ber. C 64.39, H 5.37. 

Gel. s 64.81, s 5.40. 
0.1237 g Sbst. mit Phenolphthalein ale Indicator titriert. 

Ber. fir eine einbaaieche Siwe 6.04 ccm “/la-NaOH. 
Gef. 6.12 s n n 

Der KBrper fiillt beim Ansauern seiner Losung in Alkalien unver- 
Bndert wieder aus. 

U m s e t  z u n g s p r  o d  u k t 
d e r  A c e t o n - o x a l s i i u r e  m i t  d r e i  M o l e k u l e n  Ani l in .  

Wird Acetonoxalsiiure niit iiberschussigem Anilin in Alkohol eiue 
Stuude lang gekocht, so krystallisiert beim Erkalten ein gelber Stofl von 
der Bruttoformel CSS HSZ 00 Ns aus. E r  krystallisiert aus Alkohol in hell- 
gelben, liinglichen Staben, die bei schnellem Erhitzen im vorgewiirmten 
Bade bei 170° unter Gasentwickluog scbmelzen. Die Eisenchlorid- 
Reaktion tritt erst nach mehreren Stunden auf. Der Korper ist leicltt 
loslich in Alkohol, Aceton, Essigester, schwer in  Beniol, Chloroform, 
Ligroin und i t b e r  und unlbslich in Wasser. hIit konzentrierter Snlz- 
siiure gibt er eine rotviolette LBsuog. Weder das Phenylimid, ooch 
das Anilid zeigt diese Fiirbung. 

N (22q 782 mm). 
0.1218 g Sbst.: 0.3290 g CO1, 0.0639 g HsO. - 0.1253 g Sbst.: 11.8 C C ~  

CzaHs~OsN~.  Ber. C 73.95, H 6.16, N 11.26. 
Gef. 2 73.67, 5.87, 11.04. 

2.6 - D i c a r  bo n s a u  r e  u n d 6 - Mon o c a r  b o n s i i u  r e  
d e s  4 - Met  h y 1- 3 - a c e t  y I p y r i  d i n s. 

CH, . C: CH - --C . COOH CHs . C : CH . C . COOH 
und 

Leitet man in die atheriscbe Losung von Acetonoxalsiiure trocknes 
Ammoniak ein, so fiillt das weiBe Ammoniunisalz der Saure nus, dry 

C H ~  .CO. C :  c(cooa). N C H ~ .  CO. C : CH. N 

Berichte d. D. Chem. Gssellschak Jahrg. XXXXV. 197 



3048 

lrtztere beim Aosiiiiern wieder zuriickbildet. Weun das Ammonium- 
c:dz durch solortiges Absaugen dem EinfluB iiberschussigen Ammoniaks 
entzogen wird, so wird es  beim Aiifbewnhren im Priiparatenglas zuerst 
klebrig und dann allmiihlich wieder fest, indeln es  in dns Ammonium- 
snlz der in der Uberschrift forrnulierten Picolin dicarbonslure ubergeht. 

C I , H , ~ O ~ N ~ .  Ber. N 11.67. Gef. N 12.%5. 
0.1478 g Sbst.: 15.7 ccm N (190, 761.6 mm). 

Beim Aosiiuern der konzentrierten waBrigen Lasung des hmmooium- 
snlzee scheidet sich die freie Saure aus. Sie krystallisiert aus Wasser 
iu  weiBen Prismen, die mit Krystallwasser bei 133O, nach dem Ent- 
wiissern bei 175O schmelzeo. Beim zweiten Schmelzpunkt tritt leb- 
hafte Kohlendioxyd-Entwicklung auf, indem die Dicarbonslure in die 
hlonocarbonsaure iibergeht. Der Inhalt des Schmeltpunkterohrchens 
wird dabei wieder fest und zeigt nunmehr den Schmelzpunkt dieser 
Siure, der bei etwa 260° liegt, bei welcher Temperatur abermals 
Gasentwicklung eintritt. 

Die Dicarbonsiiure. gibt keine Eisenchlorid-Reaktion; ihre waBrige 
Liisung fiirbt sich mit Ferrosulfat orange, eine Reaktion, welche fiir 
die a-Carbonsiuren des Pyridins charakteristisch ist’). Von Alkohol, 
Essigester, Eisessig, Aceton und Wasser wird sie leicht, von Chlo- 
roform und Ather schwer, von Yetroliither, Ligroin und Benzol gar 
nicht gelost. 

N (22O, 763 mm). 
0.1248 g Sbst.: 0.2305 g Cog, 0.0553 g H?O. - 0.1602 g Sbst.: 8.7 ccu 

Cl~HIIOeN. Ber. C 49.79, H 4.57, N 5.61. 
’ Gef. n 50.37, n 4.96, 6.19. 

0.1515 g Sbst.. mit Phenolphthalein als Indicator titriert. 
Ber. fiir eine zweibasische Siiure 12.57 ccm “/l0-NaOH. 
Gef. 12.56 D D F, 

0.1513 g Sbst. zeigten nach l’,’&iindigem Erwarmen auf 100° im Vakuum 
eine Gewichtsabnahme von 0.0113 g, die sich bei weiterem Erwkmen nicht 
rermehrte. 

Ber. fiir 1 Mol. Krystallwasser 7.47 O/O 

Gel. 7.47 
Die Dicarbonsiure geht, wie schon erwahnt, beim Erhitzen uber 

ibren Schmelzpunkt i n  die Monocarbonsaure iiber. Besser geliogt 
diese Umwandluog durch mehrstiindiges Kochen mit Eisessig. Die 
Monocarbonsiiure, die in diesem Losungsmittel vie1 schwerer IZislich 
ist als die Dicarbonsiiure, fiillt aus und liil3t sich durch Urnkrptalli- 
sieren aus Eisessig oder Wasser reinigen. Auch sie gibt die gelbe 

‘) S k r a u p ,  M. 7, 212 [IS&Sj. 
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Farbreaktion mit Ferrosulfat, aber yirl schwiicher nls die Dicarbon- 
aiiure. 

0.1 158 g Sbst. mit Pheiiolphthalciu X I S  Indicator titriert. 
Ber. fur eine einbasischc Siorc 6.45 ccni ",'lo-Na (OH. 
Gef. 6.40 D x )) 

Spa1 t u n  geo  d e r  h c e t  on - o x  n l  s ii u re. 

Die Acetonoxals8ure wird durch Natrooleuge in Acetoii und OxalsPure  
gwpdten. Analog wirkt konzentriertes wH13riges .Ammooiak. Man erhalt 
dann dae Arnmoniumsalz der Oxalsiture, das durch seinen Schmp. 2250 und 
durch Analysen identifiziert wurde. 

0:1228 g Sbst.: 0.0777 g CO9, 0.0803 g HzO. -- 0.1402 g Sbst.: 22.9 ccm 
N (180, 775.2 mm). 

C~€JaO,N~.  Ber. C 16.90, H 7.04, N 19.72. 
Gef. 17.26, D 7.31, n 19.31. 

a - Met  h y 1 i m i  d d e s A c e  t o n - o x a. 1 sii u r  en i t  r i l  s, 
CBs . CO . C& . C(:N. CHa). CN. 

Das fur die Herstellung dieses Stoffes notige a-Netbylisoxazol 
stellten wir im wesentlichen nach der  Vorschrift von T o m a s c h e w s k i l )  
her, nur rnit dem Unterschiede, da13 wir den Ameisensaureester im 
Uberschud ('/s mehr als berechnet) anwsodten. Dadurch stieg die Aus- 
beute an Natriurn.oxymethylen-aceton von 83 O l 0  auf 94 Ole. Ein solcher 
Uberschud an Ameisensaureester war auch bei der Darstellung des  
Natrium-oxymethylen-acetophenons von Vorteil gewesen '). 

An das a-Methyiisoxazol wurde Methylsulfat aogelagert, indem 
5 g (1 Mol.) Isoxazol mit 8.5 g (etwas mehr ale 1 Nol.) Methylsulfrt 
geniischt wurden und die Mischung, auf zwei Reageusgliiser verteilt, 
linter haufigem Schiittelu ' langenm im Wasserbade nuf looo gebracht 
und eine Stunde bei dieser Temperatur gehalten wurde. Rei unvor- 
sichtigem Anwarmen kann die Reaktion rnit explosionsartiger Heftigkeit 
vor sich gehen. Die dickfliissige Mnsse wird in Wasser geliist, zur ' 
Eutfernung von unverandertem Ausgangsmnterial einmal ausgeathert . 
uiid der geliiste Ather rnit der Pumpe abgesaugt. LaBt man in diese 
Liivung 5 g Cyankalium, in wenig Wasser gelijst, eintropfen, so kry- 
staliiviert das a-M e t  h y 1 i m  id  des A c e  t o n  -ox  a1 s a u r e n  i t r i l  s aus, 
das  nach einmaligem Krystallisiereq aus Wasser rein ist. Es hat  
sowohl saure wie bnsiscbe Eigenscbaften, scbmilzt bei 68O und gibt 
niit Eisencblorid nach einiger Zeit Rottarbung. I n  Alkobol, Eisessig, 
Benzol, Aceton und Ather ist es leicbt Ioslich. 

*) 1naug.-Dissert., Kiel 1900, S. 18. 
2, Mumm und Munchmeyer ,  B. 43, 3338 [1910]. 
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42163 g Sbst.: 0.4586 g Con, 0.1206 g HsO. - 0.1220 g Sbst.: 25.2 ccni 
N (20.50, 727.5 mm). 

GHBONS. Ber. C 58.03, Ii 6.50, N 22.58. 
Gef. )) 57.82, 6.24, )D 22.54. 

A c e t o n - ox a 1 s a u r e  a m i d  , CHa . CO . CIIs. CO . CO . N E .  
Die Umwaodluog des Nitrils in das Amid gelingt am besten, 

wenn man das Nitril in Ather 16st und mit etwa soviel einer nicht 
zu verdiinnten Salzsiiure, als einem Mol. Salzsiiure entspricht, einige 
Zeit laog schiittelt. DR das Amid i n  Ather schwer I6slich ist, scheidet 
es sich alsbald in rein weil3en Krystalltafeln ab. Dieses Verfahren hat  
den Vorteil, daB man mit sehr wenig Wasser nuskommt. In Whsser 
lost sich namlich das Amid sehr leicht und ist schwer unzersetzt 
daraus zu isolieren. Aus wenig Alkohol ist es krystallisierbar, von 
Aceton, Essigester und Eisessig wird es stark gelost, von Petroliither 
nicht. Seine alkoholische Liisung flirbt sich mit Eisenchlorid mo- 
mentan rot. Es schmilzt bei 131-132O unter Briiunung und Gas- 
entwicklung. 

0.1323 g Sbst.: 0.2251 g COs, 0.0609 g HsO. - 0.1104 g Sbst.: 10.6 ccm 
N (220, 777 mm). 

C5H10sN. Ber. C 46.47, H 5.47, N 10.87. 
Gef. 46.40, s 5.15, 11.12. 

Bequemer laat  sich das Amid aus dem Natrium-acetonoxalester 
erhalten. 5 g des Salzes werden mit etwa 10 ccm konzentriertem 
Ammoniak (etwa 5 Mol.) zusammengegebeo und bei Zimmertempe- 
ratur eine Stunde sich selbst uberlassen. Darauf w i d  das iiber- 
schiissige Ammoniak mit der  Pumpe abgesaugt unh vorsichtig ange- 
sauert. Dabei flllt  das  Amid aus und wird gleich filtriert. Roh- 
ausbeute 2 g. 

Werden Amid und salzsaures Phenylhydiazin, je ein Molekiil, in Wabser 
gelbst und unter Eiskhhlung zuaammengegeben, so entstsht nach einiger Zeit 
ein Niederschlag, der nach wiederholtcm Umkrystallisieren aus Wasser oder 
Benzol bei 146" schmilzt und mit dcm von Claisen ' )  schon frhher darge- 
stellten 1 -Phenyl-5-methyl-pyrazol-3-carbonsii~reamid identisch ist. 

C I ~ H I I O N ~ .  Ber. N 20.90. Gef. N 21.13. 
0.1304 g Sbst.: 24 ccrn N (22.5O, 772 mm). 

a- I m i d  d e s  Aceton-oxalsiiureesters,  
CHs .CO .CHs. C(: NH).COOCsHs. 

Wird unter guter Kuhlung in die atherische Liisnng von Aceton- 
oxalsaureester Ammoniak eingeleitet, so fillt ein weiBer Niederscblag 

I )  A. 278, 283 [1893]. 
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atis, der  mit Snlzsaure deu Ester sofort zuriickbildet urld mithin sein 
Amrnoniurnsalz ist. Beim liingeren Aufbewahren im Prapsratenglas 
oder sofort beim Erwiirmen auf 80-10O0 zerfliel3t die hfnsse zu einem 
61. Ubergiel3t man dieses niit Wasser und kiihlt gut ab, so erstarrt 
es krystalliniech zu dem a-Imid des Acetonoxalesters. Es ist in allen 
organischen Ltisungsmittelo 'leicht liislich uod krystallisiert aus Wnsser 
iii diionen Prismeo vom Schmp. 36-38O. Die Rotfiirbuog mit Eisen- 
chlorid tritt erst nach eioiger Zeit auf. Der  Stoff ist im Vakuum 
unter geringer Zersetzung destillierbar. Sein Siedepunkt liegt bei 15 mm 
Druck um 115O. 

0.1300 g Sbst.: 0.2551 g CO,, 0.0824 g H2O. - 0.1435 g Sbst.: 10.1 ccm 
N (2P, 751.5 mm). 

C T H I I O ~ N .  Ber C 53.50, H 7.01, N 6.93. 
Get. n 53.52, )D 7.09, D 9.80. 

Durch vorsichtige Einwirkung von 2 Mol. n/lo-Natronlauge liiQt 

Wird Acctonoxalester mit 20-prozentigem Ammoniak zwolt Stun- 
sich das h i d  in Acetonoxalsaure verwandeln. 

den geschuttelt, so liefert e r  unter Zerfall des Molekuls O x a m i d .  
CH3. CO . CHa . CO-- - -CO . OR. 

H .N& NHs . H  
Das Oxnmid wurde aul3er an seinen sonstigen Eigenschaften auch 

au der zwiebelroteo Fiirbung erknnnt, die es mit Kalilauge und Kupfer- 
sulfat gab I). 

Verhal ten des  N i t r i l s  gegen  Alkal ien.  
Alle Versuche, durch vorsichtige Einwirknng von SSturen oder Alkatien 

weitere Abbriuprodukte des Nitrils, z. B. die Acetonoxslsiiure selbst, zu fassen, 
waren erfolglos. Immer trat ein weitgehender Zerfall des Molekiils cin. Selbst 
als wir 1 Mol. Nitril mit 1 Mol. Natronlmge in "/lo-LBsung im Exsicoator 
eintlunsteten, erfolgte schon glatte Spaltuog nach folgender Gleichuog : 

CHa.CO.CHa.C6NCHa).CN + NaOE + 2H9O 

Das Natriurnsalz des H a l b a m i d s  der OxalsSture blieb zuriick und 

0.1336 g Sbst.: 0.1056 g COs, 0.0244 g H10. - 0.0878 g Sbst.: 9.9 ccm 

= CHa . CO . CHs + NEI, . CHJ + CO (. NHa) . COO Na. 

wurde durch seinon Schmelzpunkt (210O) uod durch Analysen identifiiaiert. 

N (160, 756.1 mm). b 
CpHzOsNNa. Ber. C 21.43, H 1.S0, N 12.50. 

Gef. 21.56, 2.00, 13.06. 
- 

l) Schi f f ,  B. 89, 301 [1896J. 


