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Die Bedenken Kolbe's ,  welche dieser gegen die herr- 
schende Vorstellung fiber die Konstitution des Harnstoffes und 
der Malons/iure erhoben hat, veranlai3ten Prof. K. B. H o f m a n n  
anfangs der Neunzigerjahre zu vergleichenden Untersuchungen, 
wobei er eine eigentfimliche Reaktion beobachtete, welche das 
Malonamid in wiisseriger LSsung mit rauchender Salpeter- 
s/iure gibt. Es zeigte sich n/imlich, dab nicht, wie man erwarten 
durfte, unter Stickstoffentwicklung die Malons~iure rfick- 
gebildet, sondern dab das Malonamid zum gr61gten Teite 
in einen in Wasser schwer 10stichen, gut krystallisierenden 
KSrper fibergefflhrt wird. 

Da eingehende Untersuchungen auf dem einschl/igigen 
Gebiete nicht vorlagen, nahm ich auf Veranlassung Prof. 
H o f m a n n ' s  das Studium dieser Reaktion neuerdings auf und 
dehnte die Untersuchung zun/ichst auf die ersten Homologen 
des Malonamids aus. 

Salpetrige S/lure wirkt zwar auf S/iureamide im all- 
gemeinen nicht in so energischer Weise ein wie auf Alkylamine, 
immerhin findet aber in den meisten Fgllen ziemlich rasch 
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die R~ckbildung der S~iure unter Abspaltung des Amldstick- 
stoffes start. 

Es zeigte sich nun, daf~ die Amidgruppen der Diamide der 
Malons~iurr Isobernsteins~ure und deren Homologen unter 
gewissen Bedingungen gegen salpetrige S~.urr sehr resistent 
sind, w~hrend das Amid der .;!thylenbernsteins~iure sicb 
normal verh~ilt. Bei den erstgenannten K~Srpern ist die Resistenz 
der Amidgruppe gegen salpetrige S~ture mit der Entstehung 
neuer Stickstoffderivate verbunden, deren relativ rasche Bildungs- 
weise und Schwerl[Sslichkeit in Wasser wohl die Hauptursache 
ist, dab nut ein kleiner Anteil der Amide in normaler Weise 
reagiert. 

Die eigentCtmliche Umsetzung der genannten Diamide mit 
salpetriger Sgu.re zu neuen Stickstoffderivaten dfirfte mit der 
labilen Bindung der Methylenwasserstoffe der Malons[iure, 
beziehungsweise mit der tertigren Natur eines der Kohlenstoff- 
atome der alkylierten Malons~iuren zusammenhiingen; weiteren 
Versuchen ist es vorbehalten, diesen Zusammenhang genauer 
nachzuweisen. 

Rticksiehtlich der Bestgmdigkeit tier Amidgruppen, voll- 
kommen gleiches Verhalten mit der Malons/iure zeigend, unter- 
scheiden sich die alkyiierten Malonsiiuren wesentlich yon der 
ersteren in Hinsicht der gebildeten Stickstoffderivate: MaIon- 
amid liefert ein anscheinend die Nitrogruppe enthaltendes Derivat, 
die alkyiierten Malonamide dagegen Nitrosoderivate. 

Ob beim Malonamid tatsgtchlich tier in der aliphatischen 
Reihe relativ seltene Fall direkter Nitrierung vorliegt, konnte 
noch nicht endgiltig entschieden werden. Gewisse Tatsachen 
sprechen wohl daftir, da8 dem aus dem Malonamid entstandenen 
Stickstoffderivate die Konstitution eines symmetrisch gebauten 
Nitromalonamids zukomme, anderseits wurden im Laufe der 
Untersuchung Beobachtungen gemacht, die mit dieser Aug 
fassung nicht gut in Ubereinstimmung zu bringen sind. 
Oberdies l~.13t d a s  Hauptargument fiir dieselbe (die Ober- 
ffihrbarkeit des Nitroderivates in Amidomalonsiiure durch 
Kochen der w~isserigen L0sung mit Natriumamalgam) 
immerhin noch andere Strukturverh~tltnisse als m0giich er- 
scheinen. 
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Die eigentiimliche Umwandlung zu einem Isonitroso- 
k6rper, wel, che das genannte Derivat in w~isseriger L(3sung 
e r l e i d e t -  eine Beobachtung, die bei Nitrok6rpern vereinzelt 
dastfinde--,  liefi an derAnnahme eines Nitroderivates zweifeln. 
Auch wtirde die Auffassung als Nitromalonamid erfordern, daft 
im nitrierten Prodtlkte die beiden ursprtinglichen --CONH~- 
Gruppen des Malonamids enthalten w/iren; vergleichende Ver- 
suche fiber die Geschwindigkeit, mit der die Abspaltung der 
beiden in Form yon Amidogruppen angenommenen Stickstoff- 
atome erfolgt, liet3en gleichfalls diese Voraussetzung nicht 
ganz unzweifelhaft erscheinen, wenn man auch einwenden 
mag, daft unsere Strukturformeln dynamischen Verh~ilrnissen 
kaum Rechnung tragen. Endlich deuten die Tatsachen, die 
beim Abbau sowoht des fraglichen NitrokOrpers als auch eines 
seiner (direkt und auch synthetisch erhaltenen) Umwandlungs- 
produkte beobachtet wurden, eher auf einen nicht symmetri- 
schen Bau bin. Die glatte Aufspaltbarkeit des fraglichen Nitro- 
kSrpers in Cyans/ture und einen Rest, we!cher alkyliert nicht 
mehr die Eigenschaften eines Nitrok6rpers zeigt, scheint 
gegen die Annahme der Nitrogruppe, die kr~ftige Bindung des 
als Ammoniak eliminierbaren Stickstoffatoms in dem Spaltungs- 
ktSrper, die sieh bei kalischer und saurerVerseifung verr/it, gegen 
die Existenz einer CONH~-Gruppe in demselben zu sprechen. 
Die Schwierigkeiten in der Erkl~irung dieser Tatsachen bleiben 
zum Teit auch bestehen, wenn man statt der Nitrogruppe die 
Existenz einer Isonitrogruppe annimmt. Weitere entscheidende 
Argumente sind aus der Untersuchung des atkylierten Spaltungs- 
k6rpers und der Bromsubstitutionsprodukte sowie der Synthese 
aus NitroessigsS.ureester zu erwarten. Um die Publikation der 
bisherigen Versuche nicht noch weiter zu verz/Sgern, werden 
diese, soweit sie gediehen sind, hier ver6ffentlicht. ~ 

Die Am~de der alkylierten Malonsg.uren liefern, wie 
erwtihnt, wesentlich andere Stickstoffderivate. Ihren Brutto. 
formeln und ihrem Verhalten gegen Phenolschwefels~.ure nach 

a ich beabsichtige, die Untersuchung auch auf die alkylierten Nitro- 
malonamide, welche his auf ein Derivat, das Dimethylnitroma!onamid, noch 
unbekannt sind, auszudehnen und m/Schte mir hiemit die Bearbeitung dieses 
Gebietes vorbehalten. 
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entsprechen sie echten, in der aliphatischen Reihe so selten 
beobachteten NitrosokSrpern. Dieses dem Malonamid gegeniiber 
verschiedeneVerhalten der Amide der alkylierten Malons~iuren ist 
gewil3 in ihrer terti~iren Natur begriindet. Die erhaltenen Nitroso- 
derivate waren glatt in isomere, schwach saure, sehr labile 
Verbindungen iiberfflhrbar, die quantitativ in Cyansgmre und 
a-Isonitrosos~iureamide spaltbar sin& 

12lber die Nitrierung der alkylierten Malonamide wird in 
Abhandlung II berichtet werden. 

I, Einwirkung nitroser $alpeters~ture auf Malonamid, 
B i l d u n g  des N i t r o m a l o n a m i d e s .  Das bei Einwirkung 

rauchender Salpeters~iure vom spezifischen Gewichte 1" 47 bis 
1"50 auf in Wasser gel6stes Malonamid gebildete Produkt 
wurde als Nitromalonamid erkannt. Die im Vakuum gewichts- 
konstante Substanz hat te  die Zusammensetzung: 

Gefunden 

C . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  24"57 
H . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3" 40 
N . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  29 "41 
Mol. Gew. (in Alkohol) . 160 

Berechnet fiir 
C3H~O~N~ 

24" 48 
3"43 

28" 63 
i47 

Es zeigte sich, da6 der gleiche K6rper auch durch Ein- 
wirkung ausgekochter Salpeters~iure auf das in konzentrierter 
Schwefels~iure suspendierte Amid sowie bei Zusatz w~isseriger 
Natriumnitritl6sung zur eisgektihtten salzsauren Amidl6sung 
entsteht, w/ihrend die salpetrigs~urefreie k o n z e n t r i e r t e  Sat- 
peters~iur e ohne Einwirkung bleibt. Dagegen vermag ab s o 1 ut  e 
Salpeters~iure das trockene Amid in den Nitrok~3rper ~berzuftihren. 

R i c h e m a n n  und Or ton  I waren im Jahre 1895 auf 
gleichem Wege zu diesem KOrper gelangt. Die Angaben der 
Autoren wurden unabh~ngig von deren Publikation best/itigt 
gefunden. 

Als gtinstigste Darstellungsart, bei welcher der fragliche 
K6rper in einer Ausbeute bis zu 86% der berechneten Menge 

1 Journ. of Chem. Soc., 1895, I, 1002; Berl. Ber., XXVIII, R. 1053. 
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erhalten werden kann, wurden folgende Bedingungen ermittelt. 

Ein Tell Malonarnid wird in f~mf Teilen W'asser verteilt, auf 

ungef~hr 10 ~ abgekfihlt, dann werden 8" 3Teile kalter rauchender 

Salpeters~.ure (1"47 bis 1"48; 1 cm a ~ 11 cm ~ ~/~0 norrnale KMnO~) 
in zwei Portionen unter best~indigem kr~iftigen Schwenken und 

guter Wasserktihlung zugeftigt, worauf sich der KSrper raseh 

abzuscheiden beginnt. Nach etwa 15 Minuten ist die Reaktion 

beendet; man saugt yon dern Krystallbrei sehr rasch ab und 
wgscht ihn mit Wasser und Alkohol, bis keine freie Sgure 

nachzuweisen ist. Der Prozeff muff, ohne dat~ die Ternperatur 
zu hoch ansteigt, rasch verlaufen, da sich sonst die zer- 

setzende Wirkung der Salpeterstture st~irker geltend maeht. 

Eisktihlung verz6gert die Reaktion zu sehr und drCickt sichtlich 

die Ausbeute herab. 
Das Nitromalonamid hat stark saute Eigenschaften, treibt 

aus Carbonaten Kohlens~iure aus, bildet gut eharakterisierte, 

einbasische Salze - -  z. B. das Silbersalz 1 AgC~H404N3 ' gefunden 

mit 42"56~ Ag, berechnet 42"48~ --l~tfft sieh abet durch 
Einwirkung yon Jodalkyl auf das Silbersalz bei gew6hnticher 
Temperatur und bei 100 ~ nicht alkylieren. Es tritt wohl 

a11rn~.hlich Bildung yon Jodsilber ein, jedoch unter Rtickbildung 
des ursprfmglichen NitrokFrpers, dessert Identit/it mit clern 

Ausgangsk6rper dutch seinen Zersetzungspunkt, die Elernentar- 

analyse (N gefunden 28"67~ berechnet 28"63~ ) und die 
LOslichkeitsverhtiltnisse konstatiert wurde. 

Das Nitromalonamid ist genflgend resistent, urn es aus 

kochendern Wasser leicht umkrystallisieren zu kSnnen; liifft 

man abet die wEsserige L6sung ungef/ihr eine halbe Stunde 

kochen, so scheidet sieh nach dem Erkalten yon dem in kaltem 
Wasser  sehr schwer ltSslichen KSrper, wie Hofma ,an  zuerst 

beobachtet hat, nichts rnehr ab. Orientierende Versuche zur 
Untersuchung dieses sich als reeht kompliziert erweisenden 

Vorganges rnachten es wCmschenswert, zur AufklRrung des- 
selben auch die verseifende V~Zirkung yon Alkalien und S/iuren 
zu studieren. Da sich hiebei Bedenken gegen die bisherige 
Auffassung der Konstitution des Nitromalonarnids ergaben, 

z Dasselbe ist weiB und nicht gelb, wie in der Literatur angegeben ist. 
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wurde die Untersuchung auf eine Reihe weiterer Reaktionen 
sowohl des Nitromalonamids, als auch seiner Umwandlungs- 
und Spaltungsprodukte ausgedehnt. 

1. Verseifung des Nitromalonamids durzh Siiuren und 
Alkalien. 

Kocht man das Nitromalonamid in w~isseriger L/3sung 
mit S~iuren oder Alkalien, so kann man, ebenso wie beim 
Malonamid, bei gentigend langer Einwirkung zwei Atome 
Stickstoff vollstttndig als Ammoniak abspalten. Es zeigt jedoch, 
wie aus Tabelle II (S. 8.) zu ersehen ist, im Vergleiche zu dem 
Malonamid eine so bedeutende Widerstandsfg.higkeit insbeson- 
dere gegen Alkalien, dab man das Vorhandensein der bisher 
angenommenen CONH2-Gruppen zu bezweifeln und die Ab- 
spaltung yon Ammoniak nicht als glatten Verseifungsprozef3, 
sondern als sekund/~re Reaktion nach vorausgegangener Um- 
lagerung aufzufassen geneigt w/ire. Es sei darauf hingewiesen, 
dab z. B. das Trinitrosopropan, ein yon P e c h m a n n  zuerst 
erhaltener KSrper, 1 der auch aus einem anderen Gesichtspunkte 
zumVergleich herangezogen wurde (siehe p. 13), mit Kali unter 
denselben Bedingungen gleichfalls ein Atom Stickstoff, und 
zwar kaum langsamer in Form von Ammoniak abspaltet als 
das Nitromalonamid, welche Reaktion nut durch eine voraus- 
gegangene Umlagerung erkl/irt werden kann. 

Um die im Verlaufe der Untersuchung in Betracht ge- 
zogenen KSrper rficksichtlich ihres Verm6gens, mit S~uren 
und Alkalien Ammoniak abzuspalten, vergleichen zu k/Snnen, 
war in erster Linie die Geschwindigkeit, mit welcher diese 
Reaktion ceteris paribus verlauft, mafigebend. Da das Reaktions- 
tempo, wie vorauszusehen, nicht blof3 vom Mengenverh~iltnisse 
der reagierenden Substanzen, sondern auch yon deren Kon- 
zentrationen abh/ingig ist, mut3te bei den Bestimmungen auf  
konstante Konzentration RCteksicht genommen werden. AuI3er- 
dem konnte in den meisten F~tllen wegen der Tr~igheit der 
Reaktion nut bei h6herer Temperatur operiert werden. 

Berl. Bet., XX[, 2991. 
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Am einfachsten und ftir die vorliegenden Zwecke hin- 
reichend genau liefien sich diese Bedingungen dutch Destillation 
im Dampfstrome und periodische Bestimmung des ins Destillat 
f~bergegangenen Ammoniaks erff~llen. Zur Erhaltung konstanter 
Konzentration wurde das Destillationsgef~B mit einer Flamme 
geheizt, die dutch einen Vorversuch m~Sglichst genau regu- 
liert war. 

Die Methode liel3e sich nattirlich durch geeignete Modifi- 
kationen verfeinern. Es handelte sich aber hier zun~.chst nur 
um die Gewinnung orientierender Zahlen und nicht etwa um 
die Ermittlung yon Reaktionskonstanten. Zu letzterem Zwecke 
w~ire ja tiberdies in .iedem einzelnen Fal!e tier Nacbweis zu 
erbringen gewesen, dab sekund/~re Reaktionen und Umlage- 
rungen nicht oder nut in untergeordnetem Mal~ auftreten. ~ 

a) V e r s e i f u n g  d u r c h  Schwefe l s~ iure .  

Zur Verseifung wurde eine LOsung yon einem Molektil 
Nitromalonamid in 49 l Wasser mit 50/2 Molektilen H.,SO~ 
im Dampfstrom eine bestimmte Zeit erhitzt, sodann mit 70 Mole- 
ktilen KOH tibers~ittigt, das gebildete Ammoniak im Dampf- 
strom abgetrieben und periodisch titriert. Da zum vollst:andigen 
13bertreiben des gebildeten Ammoniaks eine gewisse Zeit 
erforderlich ist, innerhalb welcher sich aber auch schon die 
verseifende Wirkung des Alkalis auf den unverseiften Anteil 
geltend macht, konnten fClr die der sauren Verseifung ent- 
sprechenden Stickstoffmengen nut gen'aherte Werte durch 
geeignete Extrapolation ermittelt werden. Aus der folgenden 
Tabelle ist ersichtlieh, dab unter den gegebenen Bedingungen 
die einem Atom entspreehende Stiekstoffmenge nach etwa 
50 Minuten dauernder Einwirkung, der gesamte Amidstickstoff 
aber erst nach ungefghr 200 Minuten abgespatten wird. 

1 Solche wurden in der Tat in mehreren Fiillen konstatiert. Einige Fiille 

glatter Verseifung, bei weleher~ die Kenntnis der genauen Reaktionskonstanten 
yon besonderem Interesse wiire, werden Gegenstand einer speziellen Unter- 
suchung sein. 
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Tabel le  I. 

Mit HsSO l erhitzt, Minuten 

3o ! |  ~o i ~  1 ,~~ 

N im Destillat, 1 Atom = 100 

Hierauf mit KOH destilliert : 

5 Minuten . . . . . . . . . . . . . . . .  

10 ~ . . . . . . . . . . . . . . . .  

15 . *  . . . . . . . . . . . . . . . .  

20 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 

30 * . . . . . . . . . . . . . . . .  

Ftir die saute Verseifung extra- 
polierte Werte . . . . . . . . . . . . . . . .  

67.4 115.21 146.8 178.4to6-a 

73.0 ,~o.o, ,49.7 18o .8 ,9 s .~  

7~.4 123.11 153.o 18~.7 , ~ . 5  

~3.1 1 ~ . ~  1 1~.~1 , ~ , ~ 0 o . ~  

~o.~11~o.~I 1~., I 1~.~o1. ,  

66"2 115"6i 146"9~, 177"9197"6. 

b) V e r s e i f u n g  d u r c h  Kal i .  

Diese wurde an dem Nitromalonamid und Malonamid m 

gleicher Weise  durchgeffihrt. Es  wurde  ein Molektil Nitro- 

malonamid mit 79 Molektilen KOH in 66 l Wasse r  wie vor- 
beschrieben destilliert. Aus Tabelle  II ist ersichtlich, daf~ nach 

7 Minuten langer Einwirkung yore Malonamid schon 850/0, 

dagegen yore Nitromalonamid erst 5 %  des Amidstickstoffes 
abgegeben werden. Die einer Amidogruppe entspreehende 
Menge wird bei letzterem erst nach zirka 90 Minuten verseift, 
wtthrend selbst nach 300 Minuten langer Desti l lat ionsdauer 
noch nicht der ganze Amidstickstoff abgespalten ist. 1 

1 Uber die mit der kalisehen Verseifung verbundene Spa[tung siehe im 
zweiten Teile der ersten Abhandlung: Einwirkung yon Ammoniak auf das 
Nitromalonamid. 
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Tabe l l e  II. 
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Abgespa l t ene r  N; 1 Atom -~- 100 

Dest i l lat ions-  Ni t romalon-  Dest i l lat ions-  Ni t romalon-  
dauer  in Malonamid  dauer  in amid amid 
Minuten Minuten  

7 

14 

zo 
30 

4O 

60 

80 

169 

189 

193 

196 

198 

10 

20 

40 

73 

98 

100 

140 

180 

220 

260 

300 

108 

130 

147 

t61 

171 

180 

2. E i n w i r k u n g  y o n  W a s s e r  bei 100 ~ 

Wie oben erw~ihnt, verliert eine siedend konzentrierte, 
w/isserige LtSsung des NitrokSrpers bei andauerndem Kochen 
(1/2 Stunde) vollst~indig ihre Krystallisationsf~.higkeit. Die 
niichstliegende Vermutung, daft dieser Erscheinung eine ver- 
seifende \Virkung des Wassers zugrtlnde liege, war zwar bei 
der groflen Resistenz des KBrpers gegentiber S~.uren 'and 
Alkalien wenig wahrscheinlich, wurde aber dutch weitere 
Versuche zum Teile bestatigt. Die Wirkung des Wassers 
beschr~inkt sich jedoch durchaus nicht auf die Verseifung; sie 
ist vielmehr bedeutend komplizierter und ftihrt auch zur 
Bildung neuer Derivate, zum Teil unter Sehonung der ver- 
seifbaren Stickstoffatome. Erldlich deutet das beobachtete 
Auftreten yon Kohlensgure und Cyanwasserstoff auf teilweise 
vollsffindige Zersetzung hin. Ob sieh unter den Zersetzungs- 
produkten auch Stickstoff oder Stickoxydul vorfindet, konnte 
mangels geeigneter Apparate nicht konstatiert werden. Es war 
nur die Feststellung mSglich, daft zwei Atome Sticktoff auch 
nach liingerer Einwirkung yon Wasser bei 100 ~ noch als 
Ammoniak eliminierbar sind. 

a) V e r s e i f e n d e  W i r k u n g .  Zur quantitativen Ermittlung 
derselben wurde tihnlich verfahren wie bei tier Untersuchung 
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der Verseifung durch S~uren und Alkalien. Es wurde ein 
Molektil in 49 l gel6st, im Dampfstrome destilliert und das 
Ammoniak mit Kali abgetrieben. Die bei der Verseifung durch 
S~iuren angestellten Erw/igungen gelten auch bier; es mufite 
daher die verseifte Stickstoffmenge durch geeignete Extra- 
polation berechnet werden. Wie aus den Zahlen der Tabelle III 
ersichtlich ist, werden dutch die Einwirkung str6menden Wasser- 
dampfes (die Dauer der Einwirkung betrug 96 Minuten) ungef/ihr 
35 ~ der zwei Atomen entsprechenden Stickstoffmenge dutch 
Kali leicht als Ammoniak abgespalten. Die verseifende Wirkung 
reinen Wassers ist somit an und flit sich sehr triige, in 
Hinsicht auf die grofie Resistenz des Nitromalonamids gegen 
verdtinnte Siiuren und Alkalien aber doch relativ grog. Auf 
gleiche Einwirkungsdauer (96 Minuten) bezogen, verseift 
normale H~SO 4 nut ungefg.hr die doppelte, l '2normale KOH 
in den S. 7 und 8 angeffihrten relativen Konzentrationen nut etwa 
die anderthalbfache Menge des Nitrok6rpers als reines Wasser. 

Tabelle III. 

Dauer der 
Destillation mit 

KOH in Minuten 
Abgespaltener N, 

1Atom-~-100 

5 69"7 
10 76"3 
I5 81"7 
20 86"2 
30 94"3 

Hieraus wurde dutch Extrapolation als Wert der Ver- 
seifung durch Wasser 69 '1 berechnet. 

Es war auch yon Interesse, zu ermitteln, wie viel in Form 
yon Ammoniak abspaltbarer Stickstoff sich nach der Ein- 
wirkung des Wassers noch vorfindet. Zu diesem Zwecke 
wurde nach vorausgegangener Destillation im Dampfstrome 
(123 Minuten) mit Schwefels~iure komplet verseift und hierauf 
das Ammoniak mit Kali abgetrieben. Die Konzentrationsverhiilt- 
nisse wurden den frtiheren Versuchen entsprechend gewg.hlt. 
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Es fanden sich nun im DestiiIationsrtickstande nur mehr etwa 
80% des ursprtinglich vorhandenen, verseifbaren Stickstoffes 

(2 Atom@ Bei n~iherer Verfolgung des Gegenstandes zeigte 
es sich aber, daft ins Destillat eine mit den Wasserd/impfen 
fitichtige Substanz tibergeht, die in Form yon NH a leicht 
abspaltbaren Stickstoff enth/ilt. Ohne das darauf bezfigliche 
Zahlenmaterial mehrerer gut iibereinstimmender Versuche an- 
zuftihren, sei nut erwtihnt, dab die Summe des im Rtickstande 
und Destillat vorgefundenen verseifbaren Stickstoffes etwa 
96% des ursprtingtichen ausmacht. Hieraus ist zu schliel3en, 
daft die beiden verseifbaren Stickstoffatome des Nitromalon- 
amids dutch Wasser bei 100 ~ wenn tiberhaupt, so fast nut im 
Sinne einer verseifenden Wirkung angegriffen werden. Ein 
Teil dieses Stickstoffes erscheint in Form eines mit Wasser- 
dS.mpfen flfichtigen KSrpers. Die Natur desselben wurde vor- 

l/iufig noch nicht ermittelt. 
Infolge der verseifenden Wirkung des Wassers wird auch 

noch unver/indertes Nitromalonamid dadurch der Krystallisation 
entzogen, daft die Verseifung zur Bildung yon wasserESslichem 
Ammoniumsalze Anlal3 gibt. Dampft man n/imlich eine durch 
eine halbe Stunde gekochte wg.sserige L6sung (1: 50) im 
Wasserbade ein, wozu 2 Stunden erforderlich waren, so gibt 
die stark konzentrierte LSsung nach dem Impfen mit Nitro- 
malonamid keine Ausscheidung, scheidet aber auf Zusatz ver- 
dtinnter Schwefels~iure eine reichliche Krystallisation aus. Der 
ausgeschiedene K6rper ist seinem Zersetzungspunkte, seiner 

Zusammensetzung (3'72~ H, 25"12~ C, 29"66~ N) und 
seinen L6slichkeitseigenschaften nach identisch mit Nitro- 
malonamid. Da die M6glichkeit einer anderweitigen Salzbildung 
ausgeschlossen ist, so kann dasselbe nut in Form des Ammo- 
niumsalzes in L6sung vorhanden gewesen sein. 

Abet auch unter Berficksichtigung dieser indirekten 
Wirkung ist die Verseifung mit VVasser doch so langsam, daft 
auf sie alIein die frtiher erw~hnte mangelnde Krystallisations- 
f~higkeit durchaus nicht zurflckgeftihrt werden kann; auch die 
auf tiefergreifende Zersetzungen deutenden Reaktionsprodukte 
treten nut in so geringer Menge auf, dab sie ffir die Erkl~irung 
kaum in Betracht kommen. So z.B. werden yon Blaus~ure 
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nach 35 Minuten langem Kochen erst 0" 25 ~ abgespa[ten. Es 
wird vielmehr ein gr6f~erer Anteil des Nitromalonamids, ohne 
der Verseifung oder tiefergehenden Zersetzungen zu unter- 
liegen, in neue wasserlSsliche Derivate tiberffthrt. 

b) U m w a n d l u n g s p r o d u k t e .  Vor !solierung der Um- 
wandlungsprodukte wurde zun~ichst die Zeit ermittelt, welche 
zur vollst~indigen Umwandlung des Nitromalonamids erforder- 
lich ist. Es zeigte sich, da6 hiezu l~/gsttindiges Kochen gent'~gt. 
Es wurden nun immer ein Tell desselben mit 50 Teiten \,Vasser 
l t/~ bis 2 Stunden lang gekocht, hierauf durch Verteilung auf 
mehrere Schalen m6glichst rasch etwa innerhalb 2~/2 Stunden 
imWasserbade eingeengt und in der KNte einJgeStunden stehen 
gelassen. Es scheidet sich hiebei eine geringe Menge eines 
br/iunlichgelben KOrpers in mikroskopischen harns~iure/ihnlichen 
Drusen ab (das Derivat B, siehe S. 60). Die Mutterlauge bildet eine 
sirup0se, r6tlichgelbe Fltissigk eit, die lebh aft nach Blaus/iure riecht 
und aus welcher weder durch Fg.llung mitAlkohoI, noch dutch 
Eindunsten im Vakuum eine analysenf/ihige Substanz erhalten 
werden konnte; sie gibt abet mit Kupfer-, Blei- und Silberacetat 
schwerlOsliche F/illungen. Zur Isolierung dieses weiteren Um- 
wandlungsproduktes (des KOrpers A) wurde die w/isserige 
Mutterlauge mit KupferacetatlOsung in geringem l]berschusse 
gelS.lit, tier gr~ne Niederschlag abgesaugt, gewaschen, in Wasser  
aufgeschl~tmmt und mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Die yore 
Schwefelkupfer abfiltrierte, schwach gelblieh gef~rbte Fltissig- 
keit erstarrte nach sehr starkem Einengen zu einem Krystall- 
brei. Die durch Absaugen getrennten Krystalle schmolzen 
unter Zersetzung bei 171~ ihre Mutterlauge lieferte nach 
starkem Einengen eine neuerliche Krystallisation des gleichen 
KSrpers: des Derivates A. 

U'ber die Versuche, aus der Mutterlauge der vorlb.ufig mit 
A und B bezeichneten Umwandlungsprodukte noch weitere 
Derivate zu isolieren, siehe S. 67. 

Untersuohung' des Derivates A. 

Eig ensehaflcen. 

Das Derivat A bildet in Wasser, Methyl-, ]~thylalkohol und 
Aceton leicht-, in .&ther, Benzol und Chloroform schwerl6sliche, 
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schwach gelblich geftirbte Nadeln, die ziemlich scharf bei 
171 bis 172 ~ nnter lebhafter Zersetzung schrr, elzen. Seine 
wS.sserige L{Ssung gibt mit Metallsalzen der Minerals~iuren 
keine Fgtllungen, wohI abet mit den Acetaten, verh~ilt sieh also 
als schwache S/iure. Die Kupferverbindung ist, wie oben 
erw~hnt, grtin (mikroskopische Nadeln), die Silberverbindung 

lebhaft eigelb, aus verdtinnten L6sungen in konzentrisch 
gruppierten, grtinlichgelben Nadeln sich ausscheidend, die Blei- 
verbindung weiI3, amorph, im l)berschusse yon Bleiacetat 15slich. 

Der K/Srper beh/ilt im Vakuum konstantes Gewicht 
und gibt bei der Analyse Zahlen, die der einfachsten Formel 
CaHsOaN a gut entsprechen. 

Gefunden 

C . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  27"93 
H . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3"96 
N . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  32"15 
Mol. Gew. (in Wasser) . .  137 

Die Silberverbindung, welche sich 

Berechnet ftir 
CaHsOaNa 

27 "48 
3"72 

32" 06 
131 

beim Erhitzen sehr 
rasch zersetzt, bleibt im Vakuum auch gewichtskonstant. Ihr 
Silbergehalt entspricht vollstS.ndig 
Salzes der Formel Ag C3H~O3N a. 

dem eines einbasischen 

Berechnet fiir 
Gefunden Ag CaH~O3Na 

Ag . . . . . . . .  45" 37 45" 34 

lm Derivat A scheint somit eine einbasische S/iure der 
Formel C3H~NaO a vorzuliegen. 

Die bisher beschriebenen K6rper dieser Zusammensetzung 
weichen in ihren Eigenschaften wesentlich yon denen des 
Derivates A ab, bis auf das Trinitrosopropan (1. c.), welches 
P e c h m a n n  aus Dinitrosoaceton erhalten hat. Sowohl der 
Zersetzungspunkt (171 ~ als auch die sonsfigen allerdings 
etwas knapp beschriebenen Eigenschaften lie13en eine Identittit 
beider K6rper als m6glich erscheinen. Durch die Gtite des 
seither verstorbenen Autors kam ich in den Besitz des Original- 
pr/iparates und konnte eine Vergleichung vornehmen. Die 
darauf beziigliehen Versuche, die in einem Punkte eine 

5$ 



68  F. R a t z ,  

Korrektur der Originalangaben n~Stig machen, werden anhangs- 

weise in der zweiten Abhandlung mitgeteilt. Hier sei nur 

erw/ihnt, dal3 unser  Derivat A mit dem Pechmann 'schen K6rper 

nicht identisch ist, allerdings aber in mehrfacher  Beziehung 

ein ~ihnliches Verhalten zeigt. 

Von seiner Muttersubstanz unterscheidet  sich nach der 

Bruttoformel das Derivat A nur durch ein Minus yon einem 

Atom Sauerstoff. Man konnte annehmen,  dal3 an seiner Bildung 

ein Reduktionsprozel3 beteiligt sei. Da es nicht ausgeschlossen 

war, daft der zur vorbeschriebenen Isolierung verwendete  

Schwefelwasserstoff  einen solchen reduzierenden Einflul3 aus- 

tibte, war der Nachweis zu Iiefern, daft sich das Derivat A auch 
schon im ursprtingtichen Reaktionsprodukte vorfindet. Der 

Versuch, die Verwendung des Schwefelwasserstoffes  durch 

Umsetzung des Blei- oder Barytniederschlages  mit Schwefels~iure, 

respektive KohlensS.ure zu umgehen,  hatte nicht den ge- 

wtinschten Erfolg; es wurde daher  die Frakt ionierung des 

Reaktionsproduktes mit Kupferacetat  und die Analyse der 

(4) Frakt ionen gew~ihlt. Mit Ausnahme einer kleinen Vor- 

fraktion, die einen erheblich niederen Kupfergehal t  aufwies, 

zeigten die Frakt ionen gleiche Zusammensetzung,  entsprechend 

der Formel Cu(C3H4N3Oa)~4-H20 , und gaben auch die ftir das 

Derivat A als charakterist isch gefundene Reaktion mit Ferro- 

salzen. 
Fraktion 

I II III IV 

CuO . . . . . . . . .  23"25 23"50 24"01 24"17 

H20 . . . . . . . . .  - -  - -  5 "  1 7  - -  

N . . . . . . . . . . .  - -  - -  26"54 - -  

Berechnet fiir 

(CaH4Oo~Na)2Cu (C3H~O~Na)~Cu-I-H20 

Cu O . . . . . . .  24" 54 

H~O . . . . . . . .  - -  5"27 
N . . . . . . . . . .  26"03 

Daraus ist zu schliel3en, daI3 der zur Isolierung benfitzte 
Schwefelwasserstoff  keinen Einfluf3 auf die Bildung des 
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Derivates A hat und dieses gewifl schon im Reaktionsprodukte 

selbst enthalten ist. 
Die geringe Ausbeute an dem Derivat A (nur etwa 16~ 

des Ausgangsmaterials) sowie die Schwierigkeit, seine Bildungs- 
weise aus dem Nitromalonamid zu erklS.ren, liel3en anfS.nglich 
auch bezweifeln, ob es iiberhaupt dem Nitromalonamid und 
nicht vielleicht einer Verunreinigung desselben entstammt. Zur 
Ermittlung dessen wurde eine gr/513ere Menge des in Verwendung 
gekommenen Materials einer fraktionierten Krystallisation aus 
500/0 Alkohol unterzogen. Es erwies sich hiebei als vollstg.ndig 
einheitlicher K/Srper, so dab das Derivat A zweifellos dem 
Nitromalonamid entstammen mul3. Seine geringe Ausbeute 
dtirfte zum Teile darin begrtindet sein, daft bei der un- 
vermeidlichen starken Einengung der ursprtinglich sehr ver- 
dtinnten Reaktionsfltissigkeit ein rascherer Zerfall desselben 
eintritt. Lebhaftere Entwicklung yon Blaus/iure (einem Zer- 
setzungsprodukte des Derivates A beim Kochen seiner wS.sse- 
rigen L6sung) 15.13t schlief3en, dal3 urspri.'mglich wohl eine 
erheblich grSfiere Mengen desselben gebildet wurde. Es ist 

daher als Hauptumwand!ungsprodukt des Nitromalonamids 
und nach seinem Verhalten bei der Oxydation als ein prim~ires 
Reaktionsprodukt aufzufassen (siehe S. 113). 

Chemische Charakteristik. 

Mit seiner Muttersubstanz weist das Derivat A eine Reihe 
gemeinsamer Ztige auf, zeigt aber in einigen Punkten wesent- 
liche Unterschiede. 

a) Beide KSrper sind einbasische S~.uren; das Derivat A abet 
eine viel schwiichere S/iure, da es nicht, wie das Nitromalonamid 
aus Carbonaten Kohlens~iure austreibt und wohl mit Acetaten, 
abet nicht mit mineralsauren Metallsalzen F/iltungen gibt. 

b) Alkalien vermtSgen in beiden K/Srpern zwei Atome Stick- 
stoff in Form yon NH a abzuspalten. Wiihrend aber im Nitro- 
malonamid beide abspaltbaren Stickstoffatome schwierig und 
hievon, wie im zweiten Teil ausgeftihrt wird, das eine nur indirekt 
als Ammoniak eliminierbar ist, gelingt es beim Derivat A ein 
Atom Stickstoff wesentlich teichter abzuspalten, als das andere. 
Die ftir die Verseifung mit Kali ermittelten Zahlen sind 
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gememsam mit den Verseifungswerten des synthetischen 
Produktes angegeben (siehe S. 79). Aus denselben ist zu ent- 
nehraen, dab die einem Atom Stickstoff entsprechende Menge 
schon nach etwa 18 Minuten~ beim Nitrok0rper dagegen erst 
nach ungefS.hr 90 Minutea abgespalten wird. Das zweite ab- 
spaltbare Atom Stickstoff ist allerdings auch beim Derivat A 
sehr resistent, ohne jedoeh vorher der beim Nitromalonamid 
beobachteten Umlagerung zu unterliegen. 

c) In dem Verhalten gegen S~iuren zeigen abet beide 
K6rper einen wesentlichen Unterschied. Es werden zwar auch 
beim Derivat A zwei Atome Stickstoff vollst~tndig als Ammoniak 
abgespalten, gleichzeitig abet das dritte in Fo~m yon B[aus~ure 
eliminiert, w~ihrend bei der gleichen Verseifung des Nitromalon- 
amids Elausg.ure kaum in Spuren nachweisbar ist. Dieses eigen- 
tfimliche Verhalten ist auch ffir die Konstitutionsbestimmung 
yon Bedeutung. Um die Abspaltung yon Blaus~ure quantitativ 
zu verfolgen, wurde in g.hniicher Weise wie bei den Verseifungs- 
versuchen vorgegangen. Es wurde ein Molekfil mit 5~ 
kdlen HsSO 4 in 48 l gelOst, im Dampfstrom destilliert und im 
periodisch aufgefangenen Destillat die Btaus/iure titriert. In der 
folgenden Tabei!e sind zum Verg!eiche auch die entsprechenden 
Werte des Methylderivates yon A angegeben. 

Tabelle IV. 

Desfitlafionsdauer 
in Minuten 

20 

40 

60 

80 

100 

140 

180 

220 

250 

Als CNH elimmierter N; 
1 Atom N ~ I09 gesetzt 

Derivat A 

7 '6  

32 '0  

49"5 

6 l  '9 

6 9 8  

77"8 

81"7 

Methy]derivat 

3 '8  

15"9 

30"0 

~2"6 

53 2 

65"9 

74 '3  

78"7 

S1'1 

I 
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Der Destil!ationsr~cksmnd wurde hierauf mit 70 Moiektilen 

KOH tibers~ittigt, das NH 3 tibergetrieben und periodisch be- 

stimmt. Es wurden die in nachstehender Tabelle verzeichneten 
Werte gefunden. 

Tabel le  V. 

Destil lationsdauer 

in Mlnuten 

7 

17 

27 

37 

Als NH:~ eliminierter N; 
1 Atom N = 100 gesetz t  

Derivat A 

i9 i  "7 

196  1 

197" 1 

197'8 

Methylderivat 
t 

i88"5 

191 '7 

194.1 

195-7 

d) Jodalkyle wirken auf die Silberverbindung des Nitro- 
malonamids bei gew/3hnlicher und h0herer Temperatur nicht 
im Sinne einer Alkylierung ein, sondern es wird Nitromalon- 
amid r~ckgebildet (siehe p. 59). Dagegen setzt sich die SiIber- 
verbindung des Derivates A mit Methyl-und Athyljodid glatt 
unter Bildung indifferenter Alkylderivate urn. 

e) Es wurde auch eine sehr empfindliche und charakteri- 
stische Reaktion des Derivatea A aufgefunden, durch welche 
es sich sowoht vom Nitromatonamid als auch yon K6rpern ihm 
tihnlicher Konstitution unterscheidet Kurze Zeit mit metalli- 
schem Eisen, am besten mit Eisenpulver in Bertihrung, nimmt 
die w~sserige L6sung des K~Srpers eine intensiv blauviolette 
Fiirbung an. Mit Zinkstaub behandelt, tritt diese Firbung nicht 
ein, wohl ruft aber in dieser farblosen LSsung ein Ferrosalz 
die gleiche F/irbung hervor. Die wS.sserige L6sung des freien 
Derivates A f~irbt sich mit Ferrosatzen nut schwach rStlich- 
braun, setzt man abet zuerst etwas Natriumacetat, dann 
tropfenweise sehr verdtinnte FerrosalzlSsung zu, so erscheint 
sofort die violette F~irbung, die auf Zusatz von mehr Ferrosalz 
wieder verschwindet. Am reinsten erhilt man den betreffenden 
charakteristischen Kgrper durch Umsetzung der Silberverbindung 
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des Derivates A mit einer unzureichenden Menge Eisen- 
chlorfirl6sung. Nach alldem ist die blauviolette Verbindung 
nicht etwa ein Reduktionsprodukt, sondern das allerdings sehr 
labile Ferrosalz des Derivates A. In w/isseriger LSsung dis- 
soziiert es sich so ieicht, dal3 schon schwaches ErwS, rmen der- 
selben gentigt, urn die FS, rbung zum Verschwinden zu bringen, die 
nach dem Erkalten wieder erscheint. Dutch I~ingeres Erhitzen 
der L6sung wird die Verbindung zerst6rt. Oeringe Spuren yon 
Alkali oder S/iure heben gleichfalls die F/irbung auf, die in 
dieser Hinsicht beinahe die Empfindlichkeit eines guten lndi- 
kators hat @gI. auch S. 81 und 99). 

A1kylierte Derivate. 

a) M e t h y l d e r i v a t .  Die Silberverbindung des Derivates A 
setzt sich mit Jodalkylen glatt zu Alkylderivaten urn. Um 
die Verwendung yon Silberacetat bei der Herstellung der 
Silberverbindung zu umgehen, f~llt man vorteilhaff mit der 
berechneten Menge Silbernitrat und ungefS, hr 11/2 Molektilen 
Natriumacetat. Auf Zusatz des Silbernitrats ftillt eine dutch 
Umkrystallisieren des Derivates A schwer zu entfernende Ver- 
unreinigung desselben in Form eines r6tlichbraunen K6rpers 

aus; man filtriert yon demselben ab und f~illt hierauf mit 
Natriumacetat. Die gut gewasct~ene, im Vakuum fiber Schwefel- 
s~iure getrocknete Silberverbindung wird in absolutem Alkohol 
suspendiert und mit etwas mehr als der berechneten Menge 
Jodmethyl versetzt. Nach 24stfindigem Stehen im Dunkeln ist 
die Umsetzung vollendet. Man saugt yore Jodsilber ab und 
15.t3t im Vakuum eindunsten. Der krystallinische Rfickstand 
wird aus Chloroform oder bei gr6fSeren Mengen aus absolutem 
Alkohol umkrystallisiert. 

Der K6rper schmilzt glatt bei 143 ~ , ist in Wasser und 
Methylalkohol Ieicht, in _Athylalkohol etwas schwerer, in 
Chloroform schwer, in J~ther und Benzol sehr schwer 16slich. 
Die aus absolutem Alkohol umkrystallisierte Substanz /inderte 
im Vakuum fiber SchwefelsS.ure ihr Gewicht nicht und gab 
bei der Analyse Zahlen, die dem Monomethylderivat ent- 
sprechen: 
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In 100 Tei!en: 
Berechnet  fiir 

Gefunden C3H403N 3 (CHa) 

C . . . . . . . .  33"62 33"07 
H . . . . . . . .  4 9 5  4"87 

Ein sehr bemerkenswertes Verhalten zeigt dieses Methyl- 
derivat bei der Spaltung mit Alkalien. Man hS.tte vermuten 
k6nnen, daft es sich in dieser Hinsicht gleich resistent oder 
eher resistenter erweisen werde als das Derivat A. Nun werden 
aber unter v611ig gleichea Bedingungen beim alkylierten Pro- 
dukte zwei Atome Stickstoff ungemein rasch und fast mit 
derselben Geschwindigkeit abgespaIten wie beim Malonamid 
(vgt. Tabelle V1 und Tabelle II), w/ihrend beim Derivat A das 
erste Atom erst nach etwa 19, das zweite sch~itzungsweise 
erst nach i50 bis !80 Minuten langer Einwirkung abgespalten 
wird (vgl. Tabelle VII, p. 79). Diese Eigenttimlichkeit ist bei 
der Konstitutionsbestimmung der bier in Betracht gezogenen 
KOrper jedenfalls zu bert~cksichtigen. Ober die Abh~ingigkeit 

der Verseifung yon relativer und abso[uter Konzentration siehe 
S. 106. Hier miSgen nut die Daten fiir das Konzentrations- 
verhg.ltnis von einem Molekiile Methylderivat und 79 Molekiilen 
KOH in 66 1 Wasser folgen. 

Tabe! le  VI. 

De~ti l lat ionsdauer 
in Minuten 

6 

16 

36 

60 

90 

AIs NH a 
abgespa l tener  N, 

1 Atom = 100 

167"4 

190 '0  

194 ' 5  

197"0 

199"9 

Gegen S~iuren verhS.lt sich das alkylierte Produkt so 
wie das Derivat A selbst: es werden zwei Atome Stickstoff als 
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Ammoniak, das dritte als Blausiiure abgespalten. Die Abspaltung 
der letzteren ist ein wenig, aber nicht wesentlich Iangsamer als 
beim Derivat A. Die Zahlendaten sind der Tabelle IV, p. 70, 
zu entnehmen. 

Es sei noch erwithnt, daft auch das wiederholt aus Alkohol 
umkrystallisierte Methylderivat sehr deutlich die Ferroreaktion 
der Muttersubstanz liefert. Doch scheint dies nut von schwer 
zu beseitigenden, beigemengten Spuren des Derivates A selbst 
herzuriihren, da eine aus Wasser umkrystallisierte Probe die 
Reaktion wesentlich schwS.cher, der Athyl/ither yon A sie (iber- 
haupt nicht zeigt. Bei der kolossalen Empfindlichkeit der 
Reaktion sind schon sehr geringe Spuren des Derivates A 
dieselbe hervorzurufen imstande. 

b) Das A t h y l d e r i v a t  wird dutch Umsetzung der Silber- 
verbindung des Derivates A mit Jod~ithyl in absolut alkoholischer 
L6sung erhalten und /ihnelt vollkommen dem Methylderivat; 
es ist wie dieses in Wasser leicht, in Alkohol etwas schwieriger, 
in Chloroform, Ather und Benzol sehr schwierig 1/%lich. Die 
L6slictakeit in Alkohol ist etwas geringer als die des Methyl- 
~thers. Der Schmelzpunkt des aus Wasser umkrystallisierten 
Produktes Iiegt bei 148 ~ ist also h/Jher als der des Methyl- 
derivates (vgl. S. 81). Mit Ferrosalzen gibt das Athylderivat, wie 
schon erw~ihnt, keine Reaktion. 

Die Analyse des inn Vakuum gewichtskonstanten K/Srpers 
ergab Zahten, die einem Monoiithylderivat entsprechen. 

Gefunden 

N . . . . . . . . . . . . . . . . .  26" 66 
Mol. Gew. (in Alkohol. 179"7 

Berechnet fiir 
C~H~O~N~ (C2H~) 

26' 47 
159 

K o n s t i t u t i o n  und S y n t h e s e  des D e r i v a t e s  A. 

K o n s t i t u t i o n .  Faf3t man die Stammsubstanz des Deri- 
rates A, wie bisher angenommen, als Nitromalonamid auf, 
wodurch in der Tat eine Reihe yon Eigenschaften zum Aus- 
drucke kommen, so liegt es nahe, das Derivat A selbst als 
Isonitrosoderivat des Malonamids 
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CO--NH 2 

C = N O H  
i 

CO--NH 2 

aufzufassen. Die MtSglichkeit, gleichzeitig zwei Atome Stickstoff 
als Ammoniak und ein Atom Stickstoff als Cyanwasserstoff 
abzuspalten, sowie der Charakter einer einbasischen S~iure, der 
dem K~Srper eigen ist, wird dadurch zum Ausdrucke gebracht 
Auch sKinde mit dieser Konstitutionsformel die Synthese 
im Einklange, die geradezu unter deren Zugrundelegung 
gelungen ist. Diesem Umstande sei abet keine entscheidende 
Beweiskraft ftir diese Auffassung beigemessen, welche nicht 
als endgiltig zu betrachten ist, da sie gewisse Erscheinungen, 
wie das verschiedene Verhalten der beiden Stickstoffatome 
bei der alkalischen Spaltung und die Beziehung des Derivates A 
zu seinen um vieies leichter verseifbaren Alkylderivaten nicht 
zum Ausdruck zu bringen vermag. Ahnliche Einw~inde sind 
gegen die bisher angenommene Konstitutionsformel des Nitro- 
malonamids zu erheben, weii sie weder der grol3en Resistenz 
der als Ammoniak abspaltbaren Stickstoffatome noch der 
Beziehung zum Derivate A und der eigenttimtichen Aufspaltung 
mit Alkalien (siehe zweiter Teil) Rechnung tr~gt. 

S y n t h e s e .  Unter Zugrundelegung der Konstitution eines 
Isonitrosomalonamids ffir das Derivat A wurden einige synthe- 
tische Versuche gemacht, um zu Ietzterem zu gelangen. Ober 
die resultatlos verlaufenen Versuche soil anhangsweise insoweit 
berichtet werden, als sie andere sonst bemerkenswerte 
Ergebnisse lieferten (siehe Abhandlung II). Im folgenden sei 
das Verfahren n/iher beschrieben, welches schlief31ich zum 
Ziele fiihrte. 

Als AusgangskSrper diente der Nitrosomalonester, den 
C o n r a d  und B i s c h o f f  ~ durch Einwirkung von salpetriger 
S~iure (aus As20 a und HNO 3 yore spezifischen Gewichte 1" 33) 
auf Natriummalonester in absolut alkoholischer L6sung bis 
zum Eintritte neutraler Reaktion erhalten haben. Die yon den 

1 Liebig's Anna!en~ 209, S. 2!1. 
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Autoren angegebene maximale Ausbeute yon 50O/o konnte 
dadurch wesentlich erh6ht werden, dal3 man das Gas langsam 
und unter Eiskfihlung einwirken liel3. Es zeigte sich such, daft 
ein Tell des Esters beim Ausschtitteln mit 5,ther als Natrium- 
salz in der gelb gef/irbten, wS.sserigen L6sung zurfickbleibt, 
dieser jedoch naeh dem AnsS.uern mit Salpeters/iure leicht 
entzogen werden kann. Auf diese Weise konnte die Ausbeute 
auf 90 bis 95~ des Gewichtes des angewandten Malonesters 
gebraeht werden. 

Man erhitzt den fiber Schwefels/iure und Kalk im Vakuum 
getrockneten Nitromalonester mit der zwei- bis dreifachen 
Menge absoluten Alkohols, der bei gewShnlicher Temperatur 
mit Ammoniak vollst~indig gesSAtigt ist, in geschlossenem Rohre 
dutch 21/s bis 31/e Stunden auf 95 bis 100 ~ Es scheiden sich 
schon w/ihrend des Erhitzens grol3e Mengen konzentrisch 
gruppierter, gelber, prismatischer Nadeln ab. LS.ngeres Erhitzen 
sowie gr613ere Mengen alkoholischen Ammoniaks vermehren 
die Ausbeute nicht mehr wesentlich. Die nach mehrsttindigem 
Stehen in der K/ilte abgesaugten und mit Alkohol gewasehenen 
Krystalle erwiesen sich in Wasser leicht, in Alkohol sehr 
schwer, inAther nicht 16slich. Beim Erhitzen schmilzt der K6rper 
unter Aufsch/iumen und lebhaffer Ammoniakentwicklung, sp/iter 
tritt deutlicher Blaus~iuregeruch und Verkohlung auf. Mit 
Ferrosalzen liefert die w/isserige L6sung direkt die ffir das 
Derivat A charakteristisch befundene Blauviolettf/irbung. Der 
KSrper I/if3t sich am besten aus 70~ igem Alkohol umkrystalli- 
sieren. Sein anfiinglicher Zersetzungspunkt von 167 ~ steigt hiebei 
auf 168 ~ Die Elementaranalyse des im Vakuum fiber Schwefel- 
s/iure getrockneten K6rpers liefert Zahlen, die in Anbetracht 
seiner nicht sehr grof3en BestS.ndigkeit (der K6rper gibt leicht 
Ammoniak ab) befriedigend zu einem Ammoniumsalze des 
Nitrosomalonamids stimmen. 

Bereehnet fiir 
Gefunden C~H40aN a (N H~.) 

C . . . . . . .  925" 06 24" 29 
H . . . . . . . .  5" 14 5"47 
N . . . . . . . .  37' 58 37" 90 
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Die Ausbeute schwankt je nach der Trockenheit des 

angewandten Nitrosomalonesters um 65% der berechneten 
Menge. Die urspr(ingliche Muttertauge 1/il3t beim Stehen zwar 
kein Ammoniumsalz mehr ausfallen; ungef~hr nach einem 
Monat aber beginnen sich lange, farblose, prismatische Kry- 
stalle abzuscheiden, die als Malonamid identifiziert wurden. 
Obwohl nach den Analysen yon C o n r a d  und B i s c h o f f  ~ 1. c. 
der auf obige Weise dargestellte Nitrosoester hachstens Spuren 
yon Malonester enthalten kann, w~ihrend bei der Amidierung 
nicht unerhebliche Mengen yon Malonamid isoliert wurden, so 
m6ge die Frage, ob der Nitrosoester mit Ammoniak partiell 
unter Rtickbildung yon Malonester, beziehungsweise Malon- 
amid zu reagieren vermag, doch noch often bIeibenY 

Versetzt man die wiisserige L6sung des Ammoniumsalzes 
mit Silbernitrat, so fi~llt nahezu quantitativ das schwerl6sliche 
gelbe Silbersalz in den beim Derivate A (S. 13) beschriebenen 
gelben mikroskopischen Nadeln aus. Es 15.13t sich aus siedendem 
Wasser unzersetzt umkrystallisieren, wobei es in charakteri- 
stischen grashalm~ihnlichen Formen abgeschieden wird. 

Die Analyse des direkt gef~itlten, im Vakuum gewichts- 
konstanten K/Srpers ergab: 

Gefunden 

C . . . . . . . . .  !5"36 
H . . . . . . . . .  1 "74 
Ag . . . . . . . .  44" 97 

Berechnet ~ r  

C3HtO3N3Ag 

15"11 
1'70 

45"34 

Mit Ferroch!orid oder etwas Chlornatrium und Ferrosulfat 
geben selbst sehr geringe Spuren des Salzes in w/isseriger 
Suspension die f@r das Derivat A charakteristische tiefblau- 
violette F/irbung. 

t Gefundcn 6"030/0 N, 44"270/0 C; berechnet 5"820/0 N, 44'44O/o C. 
Gegen w~isseriges Ammoniak ist das Isonitrosomalonamid auch beim 

Erhitzen in geschlossenem Rohre auf 100 ~ best/indig-; dagegen wurden durch 
Einwirkung wi~sserigen Ammoniaks auf Nitrosoester noch erheblich gr6Bere 
Mengen Malonamids gebildet als dutch alkohol/sches Ammoniak (siehe die 
anhangsweise erw~ihnten Versuche). 
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Identifizierung mit dem synthetischen Isonitrosomalonamid. 

Nach allen diesen Beobachtungen war das synthetische 
Produkt mit dem aus dem Nitromalonamid erhaltenen Uerivate A 
identisch. Eine genauere Identifizierung beider K6rper wurde 
noch auf folgendem Wege erzielt: 

a) Aus dem synthetischen Silbersalze wurde der freie 
Isonitrosok6rper isoliert, indem man zu der fein zerriebenen, im 
Wasser aufgeschl~tmmten Substanz allmgthlich etwas weniger 
als die berechnete Menge Normalsalzs~iure zutropfte, hierauf 
zur Abscheidung des fein verteilten Chlorsilbers einige Minuten 
am Wasserbade digerierte und die abgesaugte Fltissigkeit im 
Vakuum tiber Schwefelstiure einengte. Die abgesaugten, mit 
etwas Wasser und Alkohol gewaschenen KrystaIle zeigten 
einen Zersetzungspunkt yon 1741/~ bis 175 ~ tier nach dem 
Umkrystallisieren aus 70prozentigem Alkohol auf 1751/2 ~ stieg. 
Derselbe ist wohl etwas yon der Art des Erhitzens abh~ngig, 
er kann jedoch, wenn die Bestimmungen gleichzeitig aus- 
geffihrt werden, recht gut als Vergleichskriterium dienen. Der 
Zersetzungspunkt des synthetischen K6rpers lag somit um 
etwa 4 ~ h6her als der der reinsten, aus dem Nitromalonamid 
erhaltenen Fraktion. Es wurde nun untersucht, ob durch deren 
weitere Reinigung eine Erh6hung ihres Zersetzungspunktes 
erfolge. Aus 80prozentigem Alkohol umkrystallisiert wurde sie 
in sehr gut ausgebildeten, schwach gelbbrtiunlich gef~.rbten 
Nadeln erhaiten; auch aus der konzentrierten Mutterlauge 
schied sich der K6rper in schSn ausgebildeten, noch helle~ 
gef/~rbten Krystallen ab. Die Differenz in den Zersetzungs- 
punkten blieb aber fast die gleiche. Es wurde daher eine 
bessere Reinigung dutch das Silbersalz versucht und zu dem 
Zwecke obige Krystallisation in wgsseriger L6sung mit Silber- 
nitrat versetzt, yon einem hiebei ausfallenden rStlichen Nieder- 
schlag abgesaugt und das Filtrat mit Natriumacetat gefgllt. 
Das gewaschene Silbersalz mit Salzs~iure wie oben beschrieben 
zerlegt, lieferte ein Produkt yore Zersetzungspunkte 173 lois 
174 ~ Der kleine Unterschied in der Zersetzungstemperatur 
dfirfte somit tats~.chlich durch geringe Verunreinigung hervor- 
gerufen werden; die beim letzten Produkte noch auftretende 
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Differenz yon 11/2 his 2 ~ wttre durch nochmal ige  Reinigung 

fiber das Silbersalz voraussicht l ich zu besei t igen gewesen.  

b) Als wei teres  Mittel zur tdentit~itsprtJfung wurde  die 

Verse i fungsgeschwindigkei t  mit Kali lauge im W a s s e r d a m p f -  

s t rome bentitzt. 

Die LOsung von einem Molektile des K6rpers  und 79 Mole- 

ktilen KOH in 66 l W a s s e r  zeigt die in Tabel le  v i i  angegebene  

Abspal tung  yon Stickstoff  als Ammoniak .  Hiebei war  bei der 

Versuchsre ihe  a eine KonzentrationsS, nderung  y o n - - 0 " 1 4 ~  

bei b yon - - 0 "  31 ~ pro Minute eingetreten. Die 121bereinstimmung 

ist eine recht  befr iedigende und liegen die Abweichungen  bei 

Ber t icksicht igung der im Falle a e twas  grSf3eren Konzent ra -  

t ionsg.nderung (daher auch die hSheren Zahlen) innerhalb der 

Fehlergrenzen.  Den erheblichen Einflufi der Konzentra t ion  zeigt  

die Beobach tungs re ihe  c, bei welcher  die Konzent ra t ion  doppei t  

so grog (ein Molektil in 33 l) g e n o m m e n  war  @nde rung  der  

Konzentra t ion  pro Minute + 0 ' 2 8 %  ). 

Tabelle VII. 

Destillations- 
dauer 

in Minuten 

Als NH 3 abgespaltener N; 
i A t o m N =  100 

6 
12 

20 

30 

45 

65 

90 

110 
121 

Derivat A Synthetisches Produkt 

a b c 

46'9 

79"0 

103"6 
121"2 

137"6 

153"9 

169"5 

183"0 

44' 8 

78'8 

104"4 

123' 5 

141 '2 

158"8 

176"3 

186 "9 

88"3 

120.5 

142.4 
159.3 

179.1 (50 ~") 

193.8 (80") 

c) Endlich konnte  dutch die vSilige l Jbe re ins t immung  

der Methyl- und ~'%thylderivate ein weiterer  Nachweis  der  
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Identit~it des synthet ischen KOrpers mit dem Derivate A 

erbracht werden. 

M e t h y l d e r i v a t  de s  I s o n i t r o s o m a l o n a m i d s .  A u s d e m  

synthet ischen Silbersalze wurde der Methylester  in der S. 72 

beschriebenen Weise erhalten. Arbeitet man in grbl3erem Mal3- 

stabe, so kann man die Umsetzung unter  Anwendung geringerer  

Mengen Alkohols am Rtickflul3ktihler durchffihren, wobei man 
nach beendeter  Reaktion aus der heir3 abgesaugten LSsung 

einen grof3en Teil des Esters nach dem Erkal ten direkt in 

gut  ausgebildeten Nadeln erh~ilt. Diese zeigen einen glatten 

Schmelzpunkt  yon 1431/2 bis 1441/2 ~ und verhalten sieh such 

beztiglich ihrer LOslichkeitseigenschaften und der Reaktion mit 

Ferrosalzen wie das aus dem Derivate A erhaltene Produkt  

(S. 74). Es wurde auch hier die Vergleichung noch auf die 

Verseifungsgeschwindigkeit  ausgedehnt.  Da diese bei dem 

Verhttltnisse yon einem Molektil E s t e r + 7 0  Molektilen KOH 

nach den auf S. 19 mitgeteilten Versuchen behufs genauer  

Vergleichung zu grofi ist, muBte die Alkalimenge bedeutend 

reduziert  werden. AIs zur  Messung geeignet  wurde  das Kon- 

zentrationsverh/iltnis yon einem Molektil Ester  und 4 Mole- 

ktilen KOH in 60 1 Wasser  befunden. Die folgende Tabelle VIII 

zeigt die befriedigende lJbereinst immung der ftir beide Pr~- 

parate erhaltenen Werte.  Betreffs der Abweiehungen gilt das 

S. 79 ftir das Nitrosomalonamid Gesagte. 

Tabel3e VIII. 

Destillations- 
dauey 

in Minuten 

O 
12 
18 
24 
30 
45 

Als Ammoniak abgespaltener N 

Aus dem DerivateA Sy nthetisch erhaltenes 
] dargestelltes 

Methylderivat Methylderivat ~thylderivat 

633 
83'7 

101 '4 
107'4 

118"9 

56'0 38'7 
87'0 58"6 

302' 7 68" 1 
i3i '9 73'1 
137"9 76"2 
125'3 80'6 
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A t h y l d e r i v a t  des I s o n i t r o s o m a l o n a m i d s .  Dasselbe 

wurde in gleicher Weise wie das vorbeschriebene Methylderivat 
gewonnen und zeigte durchaus die Eigenschaften des aus dem 
Derivate A erhaltenen entsprechenden Produktes. Sein anf'ang- 
Iicher Schmelzpunkt yon 148 ~ stieg nach dem Umkrystallisieren 
aus siedendem Wasser auf 1501/2 bis 1511/~ o. Mit Ferrosalzen trat 
in w~isseriger LSsung keine Farbenreaktion ein. Bei der Ver- 
seifung mit Kali erwies es sich unter den fCtr das Methylderivat 
gew/ihIten Bedingungen (Tabelle VIII) etwas resistenter als 
dieses. Die gefundenen Werte sind daselbst aufgenommen 
worden. 

Bemerkenswert ist such, dab yon den alkylierten Derivaten 
beim Isonitrosomalonamid das )~thylderivat den hSheren 
Schmelzpunkt, beim ~-Isonitrosopropionsiiureamid dagegen 
einen niedereren aufweist als das Methylderivat. Uber diese 
KSrper wird in der zweiten Abhandlung n/iher berichtet werden. 

S p a l t u n g s p r o d u k t e  des I s o n i t r o s o m a l o n a m i d s .  

Die Auffindung einer mit guter Ausbeute verbundenen 
Methode zur Darstellung des Isonitrosomalonamids erm6glichte 
such, die Spaltung, die der K6rper durch Einwirkung yon Atz- 
,alkalien erleidet, nS.her zu studieren. Von besonderem Inter- 
esse war die Verfolgung dieses Vorganges im Hinblick auf die 
sehr charakteristische Reaktion, welche das Is0nitrosomalon- 
amid mit Ferrosalzen gibt. Diese Reaktion zeigen weder der 
Nitrosomalons/iureester und Cyannitrosoessigester noch die 
reinen Ester des Isonitrosomalonamids und deren Abbauprodukte, 

ebensowenig wie das ~-Isonitrosopropions/iureamid und dessert 
alkylierte Derivate - -  Verbindungen, die bei der Spaltung des 
Nitrosomethylmalonamids erhalten wurden und fiber welche 
in der n~.chsten Abhandlung berichtet werden wird. Da unter den 
angeffihrten Verbindungen sich sowohl solche befinden, die 
blol3 die Isonitrosogruppe als such solche, die aul3erdem eine 
benachbarte Gruppe CONH~ enthalten, so kann daraus ge- 
schlossen werden, dab dutch diese Gruppen die charakteristische 
Reaktion nicht bedingt wird. * 

1 Verbindungen, welche mit Ferrosalzen die gleiche Farbenreaktion geben, 
liefern entweder such schon mit anderen Basen geNrbte Salze (Violurs~uren), 

Chemie-Heft Nr. 1. 6 
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Nach der synthetischen Bildungsweise und gewissen Reak- 
tionen des Isonitrosomalonamids sollte man das Vorhandensein 
zweie r  Amidogruppen annehmen; yon diesen verh/ilt sich 
insbesondere die eine der spaltenden Einwirkung der Alkalien 
gegenfiber sehr resistent und dtirfte vermutlich zur Isonitroso- 
gruppe in besonderer Beziehung stehen, dadurch jene die 
Ferroreaktion bedingende Atomgruppierung bildend, Die An- 
nahme einer clef ech ten  Violurs~iure etc. analogen Struktur 

CONH~-- C N 

0 / 
c/ 
I 

NH~ 

w~ire ftir die in Betracht kommenden Verbindungen nicht aus- 
reichend. Es stand zu erwarten, daft das Verhalten der Spaltungs- 
kSrper des isonitrosomalonamids, zu welchen man durch 
sukzessive Abtrennung der Amidstickstoffatome gelangt, sichere 
Schlfisse gestatten werde. 

Um die Bedingungen kennen zu lernen, unter denen es 
gelingt, eines der beiden Amidstickstoffatome m6glichst glatt 
abzuspalten, wurde in gthnlicher Weise vorgegangen wie bei 
der Spaltung des Methylgtthers des Isonitrosomalonamids, wobei 
sich zeigte, dal3 durch ErhShung der Konz~ntration bei geringer 
Alkalimenge eine recht glatte Abtrennung einer Amidogruppe 
bewirkt werden kann (siehe S. 106). Auch beim Isonitroso- 
malonamid konnte dutch schliel3iiche ErhShung der Konzen- 
trati0n a u f  11/2 l (bezogen auf ein Molekfit des KOrpers) in 
Gegenwart von 21/2 Molekfilen KOH innerhalb 35 Minuten 
die einem Atom entsprechende Menge Stickstoff abgespalten 
werden. Nach dieser Zeif erfolgt, wie Tabelle IX zeigt, die 
weitere Abspaltung viel langsamer. 

bei welchen die Reaktion auf die Fiirbung des Anions zuriickzufiihren ist oder 
haben mit den vorliegenden Verbindungen in ihrer K0nstitution anscheinend 
nichts gemeinsames (Alloxan, Dimethylalloxan, Alloxantin, Amalins/iure). 
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Tabe l l e  iX.  

Zeit  in Minuten Abgespa l tener  N ; 
1 Atom = 100 

10 

20 

30 

40 

50 

52 

82 

95 

102 

t07 

83 �84 

Auf diese Weise wurden nun 2" 328,g des aus dem Silber- 
salze durch Salzs~iure isolierten Isonitrosomalonamids verseift. 
Das in den ersten 30 Minuten erhaltene Destillat enthielt in 
der Tat die einem Atom entsprechende Menge Stickstoff als 
Ammoniak. Es gab n/imtich, in Salzs~iure aufgefangen, ein- 
gedampft und bis zum konstanten Gewichte getrocknet, einen 
Rtickstand yon 0" 9018 g, der, mit 1/10 normalem AgNO 3 titriert, 
eine 0"8967 g NH4C1 entsprechende Chlormenge aufwies. Der 
gewogenen Menge Chlorammonium entsprachen 9 5 ' 6 %  der 
ftir eine Amidogruppe berechneten Stickstoffmenge. 

Ffir die weiteren Spaltungen wurde nicht das freie Iso- 
nitrosomalonamid, sondern sein Ammoniumsalz, wie es dutch 
Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf den Isonitroso- 
malons~iureester direkt erhalten wird, bentitzt; es konnte bei 
einer Destillationsdauer yon einer halben Stunde die Kon- 
zentration zweckmS.13ig noch weiter bis auf 1"1 bis 1' 2 l erhSht 
werden. Hiebei betrug die Ausbeute an rohem Spaltungs- 
produkte stets gegen 100% des Ausgangsmaterials. 

Der bei dem eben besprochenen Versuche gebliebene 
Destillationsrtickstand wurde nach dem Erkalten mit der 
21/2 Molektilen KOH fi.quivalenten Menge verdtinnter Schwefel- 
s/ture versetzt, im Vakuum tiber Schwefels~iure bei gewShn- 
licher Temperatur eingedunstet, dann mit absolutem Alkohol 
extrahiert und der Alkoholauszug im Vakuum gleichfalls der 
freiwilligen Verdunstung tiberlasaen. Man erhielt 2"29 g eines 
schwach gelbtichweiBen KSrpers, der sich zwischen 126 bis 
128 ~ zersetzte, in Wasser, Alkohol und Aceton verh/iltnism/it3ig 

6* 
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leicht, in Ather, Chloroform und Benzol sehr schwer 16slich 
war. Die w~isserige LSsung gab mit Kupferacetat grtine, mit 
Bleiacetat weif3e amorphe Niederschl~ige, auf Zusatz von 
AgNO 3 schied s ich batd ein aus konzentrisch gruppierten 
N/idelchen bestehendes Pulver ab. Das rohe Spaltungsprodukt 
erwies sich als ein Gemenge, dessen Trennung durch siedendes 
Benzol gelingt. Auf diese Weise konnte man der Hauptsache 
nach zwei Derivate gewinnen, yon denen eines in siedendem 
Benzol schwierig, das andere nahezu unlSslich ist. 

Isolierung der Spaltungsprodukte. 

Der in Benzol lSsliehe Anteil schied sich bei l~ingerem 
Stehen aus seiner LOsung als feines weil3es Pulver ab. Die 
durch wiederholte Extraktion des jeweilig gebliebenen 
Rtickstandes gewonnenen Fraktionen zeigten das gleiche 
mikroskopische Bild : schlecht ausgebildete,  abgestutzte 
Prismen, h/iufig Wetzsteinformen, meist zu dichten Drusen 
verwachsen. Auch der Zersetzungspunkt der einzelnen Frak- 
t ionen war nahezu gleich (136 bis 137~ Eine Probe der ver- 
einigten Krystallisationen wurde zu einer Stickstoffbestimmung 
verwendet. Die im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrock- 
nete Substanz ergab 20"29% Stickstoff, w/ihrend sich ftir das 
erwartete Spaltungsprodukt (das Monamid der Isonitrosomalon- 
s~iure) 21"26~ berechnen. Besser tibereinstimmende Zahlen 
ergab eine durch fraktionierte F/illung gereinigte Probe. Zu 
dem Behufe wurde die konzentrierte, absolut alkoholische 
L6sung mit Benzol bis zur Trfibung versetzt, wobei eine geringe 
Krystallisation von dem Zersetzungspunkte 130 bis 131 ~ ausfiel. 
Auf weiteren Zusatz von Benzol trat eine 51ige Abscheidung 
ein, die nach einiger Zeit krystallinisch erstarrte und einen 
Zersetzungspunkt von 140 ~ hatte. Diese Substanz - -  sie sei 
der Spaltungsk~Srper ~ g e n a n n t -  ergab, im Vakuum his zur 
Gewichtskonstanz getrocknet, folgende Zusammensetzung: 

Berechnet  ffir 

Gefunden C3H~O4N ~ 

C . . . . . . . . .  2 7 " 5 7  2 7 " 2 6  

H . . . . . . . . .  2" 86 3" 05 
N . . . . . . . . .  2l "70 21 "26 
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Es erscheint hiedurch nachgewiesen, dab im Isonitroso- 
malonamid durch Einwirkung von Kali der Austausch einer 
Amido-gegen eine Hydroxylgruppe und zwar ziemlich leicht 
erfolgt. In dem Derivate A, welches nach seiner synthetisehen 
Bildungsweise als Isonitrosomalonamid aufzufassen w/ire, kann 
daher auch nach seinem Verhalten bei der aIkalischen Ver- 
seifung eine der CONH~-Gruppen mit ziemlicher Sicherheit 
angenommen werden. 

Da, wie sich im Verlaufe der Untersuchung herausgestellt 
hat, die Reindarstellung des anderen, in Benzol nahezu un l6s -  
li c h e n Spaltungsproduktes auf dem Wege tiber sein Silbersatz 
die vorteilhafteste ist, so ist zum Vergleiche aueh das Silbersalz 
des eben besprochene n 16 s li c h e n D erivates dargestellt worden 
und soll im Anschlusse an ersteres besprochen werden (S. 88). 

Das in Benzol unl6sliehe Spaltungsderivat des Iso- 
n i t ro soma lonamids -  die f~-Verbindung-  bildet den gelben 
krtimeligen Rtickstand, der in erheblieher Menge (etwa 50~ 
bei der  Extraktion des rohen Spaltungsproduktes mit Benzol 
zurtickbleibt. Da es nicht m6glich war, den K6rper durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol, durch F~illen seiner L{3sung in 
Alkohol oder Aceton mit Chloroform oder Benzol zur Analyse 
gentigend zu reinigen, seine wiisserige L6sung aber mit Silber- 
nitrat F/tllungen gab, so wurde zu den weiteren Versuchen 
zunikchst diese Silberverbindung verwendet. 

S i l b e r s a l z  des  in B e n z o l  unl~Ssl ichen S p a l t u n g s -  
k/5 r p e r s IL Zu seiner Herstellung wurde die ziemlich verdtinnte, 
wiisserige L6sung mit 11/~ Molektilen Silbernitrat versetzt, ein 
in geringer Menge ausgefallener, blai3r/Stlicher Niederschlag 
abfiltriert, sodann das Filtrat geimpft, worauf sich ein schwaeh 
gelblich gef/irbtes, krystallinisches Pulver - -  das [3-Silbersalz - -  
abschied. Nach einsttindigem Stehen wurde abgesaugt und 
gewaschen. Der Silbergehalt konnte durch Veraschen nicht 
bestimmt werden, da das Salz auch bei sehr vorsichtigem 
Erhitzen lebhaft verpuffte. Es wurden auf diese Weise blol3 
39"11~ Ag gefunden, w/ihrend dureh Ausf/illen in Form yon 
Chlorsilber--- als wahrer Silbergehalt - - 4 3 " 0 6 %  der im 
Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getroekneten Verbindung 
ermittelt wurde. Da in der Folge eine gr6gere Anzahl solcher 
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Best immungen auszuft ihren war, suchte ich die F~illungs- 

methode zu umgehen.  Die in Betracht gezogene Vollhard'sche 

Methode liefert zwar  bei sehr raschem Arbeiten untereinander  

gut  t ibereinst immende Zahlen, die abet  gegentiber d en  

gewichtsanalyt isch gefundenen etwas zu niedrig ausfallen (bei 

obigem Salze 42"40% ). Zu vergleichenden Best immungen 

wohl recht geeignet, erfordert sie jedoch leider grot3e Sub-  

s tanzmengen.  Mit erheblich geringeren Mengen und dabei 

gentigend genau lief3 sich der Silbergehalt  bestimmen, indem 

man die Oberf t ihrung in Chlorsilber direkt im Tiegel  Vornahm. 

Erhi tz t  man die befeuchtete Ag-Verbindung zuerst  mit kon- 

zentrierter SalpetersS.ure, dann unter  Zusatz  von konzentr ier ter  

SaIzs~iure ungef/ihr 20 bis 30 Minuten im bedeckten Tiegel, so 

gelingt es, den organischen Anteil in leicht fltichtige Verbin- 

d u n g e n  tiberzuftihren und man erh~ilt nach dem Eindampfen 

und schwachen Erhi tzen reines Chlorsilber. In obigem Salze 

wurde  auf diese Weise 42-900/0 Ag gefunden. 

Mit der im Vakuum zum konstanten Gewichte getrockneten 

Substanz wurde auch eine St ickstoffbest immung ausgefiihrt. 

Ag _ 1 �9 00 
Nach dieser berechnet  sich das Atomverh/iltnis von - -  

N - -  2"00" 

Die ftir Silber und  Stickstoff gefundenen absoluten Wer te  lagen 

zwischen den ftir ein wasserh/ilt iges und wasserfreies einbasi- 

sches Silbersalz berechneten  Zahten. Ein yon einer anderen 

Darstellung herrt ihrendes SilberSalz (mit 4 2 " 2 0 %  Silber nach 
V o l l h a r d )  ergab bei 100 ~ einen Gewichtsverlust  yon 5"340/0. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet tiir 

Gefunden 
(C3H30~N~) Ag+HoO (CaHaO4N~) Ag 

Ag . . . . . . . .  43" 06 42" 20 42" 00 45" 16 
N . . . . . . . .  11"21 - -  10"93 11"74 
H~O . . . . .  - -  5" 34 7" 01 - -  

Es erschien angezeigt,  s i c h  v o n d e r  Einheitlichkeit dieses 

Silbersalzes zu t iberzeugen. 
Um einer etwaigen Zersetzung vorzubeugen,  wurde von 

der Umkrystal l isat ion aus s iedendem Wasser,  im welchem das 
Silbersalz sehr schwer 15slich ist, zun~ichst Abstand genommen 
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und die Einheit l ichkeit  des Produktes  durch fraktionierte 

F~illung gepr t i f t  Eine gr613ere Anzahl  der in Benzol  unt~Sslichen 

Rtickst~inde mehrere r  Spa l tungen  wurde  einzeln in w~sser iger  

L~Ssung mit Silbernitrat" fraktioniert  gef/tllt und der Silbergehalt  

der im V a k u u m  bis zur  Gewich t skons tanz  ge t rockneten  Frak-  

tionen, bez iehungsweise  auch deren W a s s e r v e r l u s t  bei 100 ~ 

best immt.  Davon  seien zwei (Subs tanz  I u n d  II) mitgetei l t  

In 100 Teilen:  
Substanz I Substanz II 

Ag(nach Vollhard)  H~O Ag (als AgCI) H~O 

Frakt ion I . . . . . .  42" 0 - -  43" 17 5" 89 

,~. II . . . . .  42"2 5"34 43"10 6"12 

>~ Ill . . . . .  42" 1 - -  - -  - -  

~ IV . . . . .  - -  - -  44" 08 2" 42 

Die Frakt ion II der Subs tanz  II wurde  auch zu einer Ver- 

b rennung  verwendet ,  die w e g e n  der explosiven Zersetzl ichkei t  

des Si lbersalzes nur nach  Vermischen  mit einer gr(SBeren 

Menge yon Kupfe roxyd  im Kopfer ' schen Ofen durchft ihrbar  war.  

Bereehnet fib 
Gefunden CaHaO~N~Ag+H20 

C . . . . . . . .  14"68 14"01 

H . . . . . . .  1" 55 1 �9 96 

N . . . . . . . .  11"2t  11"74 

A g ,  '. . . . . .  43 "01 42 "00 

H~O . . . . . .  6" 12 7 "01 

Der nahezu  t ibere ins t immende Silbergehalt  der einzelnen 

Frakt ionen beweist ,  dal3 die  Si lberverbindung fast einheitlich 

ist. Die bei der Darstel lung erhal tenen Mengen zeigten ferner, 

dal3 der die Si lberverbindung liefernde Anteil des in Benzol  

unRSslichen Rtickstandes dessen H a u p t m e n g e  bildet. Der im 

Vergteiche z u m  berechneten  du rchwegs  h6her  ge fundene  
Silbergehalt,  sowie  das Anste igen desselben in der letzten (IV.) 

Frakt ion deuten auf  geringe Be imengung  eines wasser f re ien  

Saizes  von ~thnlicher Z u s a m m e n s e t z u n g  hin. Jedenfalls  mufite 

aus  der e lementaren Z u s a m m e n s e t z u n g  der Verbindung ge- 

schlossen werden,  dab der in Benzol  unRSsliche Anteil wesent l ich 
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aus einem K6rper besteht, dem gleichfalls die Bruttoformel 
eines Monamids der Isonitrosomalons~ure zukommt. Um die 
sich aufdr~.ngende Frage nach der m6glichen Idenfit~it beider 
K~rper m die Ursache der partiellen U'nl6slichkeit konnte ja 
in der nicht unwahrscheinlichen teilweisen Bildung eines 
Ammoniumsalzes begr0.ndet sein - -  zu beantworten, wurde 
zum Vergleiche die SilberverNndung des benzoll6slichen Teiles 
des rohen Spaltungsk6rpers hergestellt. 

S i l b e r s a l z  des  in B e n z o l  16s l i chen  S p a l t u n g s -  
k 6 r p e r s  ~. Zu diesem Zwecke wurde das aus 10g Ammonium- 
salz resultierende robe Spaltungsprodukt mit siedendem Benzol 
ersch~pff und die vereinigten Krystallisationen sodann dreimal 
mit Benzol extrahiert. Die hiebei erhaltenen ersten zwei Kry- 
stallisationen wurden vereinigt (a) und mit Silbernitrat frak- 
tioniert gefg, llt; die dritte Krystallisation (b) und der ungelSst 
gebliebene Rtickstand (c) der zweiten Extraktionsreihe wurde 
separat in das Silbersalz tiberftihrt. 

a) gibt in drei Fraktionen gef/illt (die letzte auf Zusatz von  
A1 kohol): 

I. getblichen Niederschlag (Hauptfraktion) mit 46"520/0 
Ag (als AgC1); 

It. weil3en Niedersehlag mit 56"76% Ag (als AgC1); 
III. weil3en Niederschlag mit 59"01% Ag (als AgC1). 

b) Gelbliches Salz mit 44"930/0 Ag (als AgC1). 
c) Gelblichweii3es Salz mit 41 "210/o Ag (nach Vol lhard) .  

Es liefert somit das in Benzol 16sliche Spaltungsprodukt 
vorwiegend ein gelbes Silbersalz mit 45 bis 4 6 %  Ag. Dieses 
~-Silbersalz ist in kaltem Wasser  sichtlich noch schwieriger 
16slich als das frfiher beschriebene [~-Salz; es verliert, im 
Vakuum getrocknet, auch bei 1000 nahezu nichts an Gewicht 
und verpufft beim Erhitzen lebhaft. Den hohen Silbergehalt 
der Fraktionen II und III k6nnte man durch Mitf~.Ilung eines 
zweibasischen Salzes erkl/i, ren, doch zeigt der gefundene 

Ag 3"01 
Stickstoffgehalt und das berechnete Verh~ltnis yon - 

N - - 2 " 0 0 '  
daft die Beimengung wesentlich anderer Konstitution sein 
m~sse. 
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Die im V a k u u m  get rocknete  Frakt ion III (a) gab n~imlich, 

in 100 Teilen:  
Berechnet Nr 

Ge~nden (CaH~O4N2) Ag~ 

Ag . . . . . . .  59"01 62"40 

N . . . . . . . .  5"10 8"12 

Der niedrige Silbergehalt  yon 41" 21~ , den der Riickstand 

(c) zeigt, erkl~irt sich daraus,  daft e twas  yon dem in Benzot 

nicht ganz  unl/Sslichen Anteile des Spal tungsproduktes  in 

L~Ssung gegangen  war.  

Die oben S. 84 angeffihrte Reinigung der in Benzol  

16slichen Mut tersubs tanz  durch Zusa tz  yon Benzol zu ihrer 

konzentr ier ten a lkohol ischen L/Ssung, hat zwar  zu einem recht 

reinen Produkte  gefiihrt, die Ausbeute  w a r  aber  so gering, daft 

man zur Beschaffung eines reichlichen Materials einen anderen 

W e g  einschlagen mul3te. 

Auf  Grund der Beobachtung,  daft ihr Silbersatz in W a s s e r  

sichtlich schwerer  16slich war  ats das andere, wurde  versucht,  

zu ibm durch direkte Frakt ionierung des rohen Spal tungs-  

p roduktes  mit Silbernitrat zu getangen.  Die w~isserige LSsung  

yon 8" 70g desselben wurde  demnach  in ffinf Frakt ionen  geftillt 

(die beiden letzten unter  Zusa tz  yon Alkohol);  die einzelnen 

Frakt ionen  wurden  zuers t  im Vakuum,  dann bei i00  bis 102 ~ 

his zum kons tan ten  Gewiehte  ge t rocknet  und das Silber als 

AgC1 bestimmt.  Der Gewichtsver lus t  bei 100 ~ war  sehr  gering 

(nur bei Frakt ion IV war  er 5"700/0). Die folgende Tabelle  zeigt  

die Mengen der einzelnen Frakt ionen  und ihren Silbergehalt:  

Menge Prozent Ag 

Frakt ion I . . . . . . . . .  4" 10 44"36 

,, II . . . . . . . .  2" 90 45" 13 

,, III . . . . . . .  1 �9 45 45" 41 

,~ IV . . . . . . .  0- 96 57" 20 
,7 V . . . . . . . .  0"85  

Die aus  wgsser iger  LSsung erhaltenen Frakt ionen  s tanden 
somit in ihrer Z u s a m m e n s e t z u n g  einander  sehr  nahe. Frakt ion I 

wOrde flberdies daraufhin  untersucht ,  ob sich ihre Z u s a m m e n -  

3* 
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se tzung beim Umkrystall isieren aus siedendem Wasse r  ver- 

/indere. Die fein zerriebene Substanz wurde zu dem Zwecke  

mit einer grolgen Menge siedenden Wassers  ganz kurz auf- 

gekocht  und s o f o r t  filtriert. Das Filtrat lieferte nach dem 

Abktihlen ein gelbes, aus kSrnigen Krystal ldrusen bestehendes 

Pr~icipitat (Substanz I). Der Rtickstand wurde noch einmal in 

gleieher Weise  ausgekocht ;  beim Erkalten f i e l d e r  gleiche 

Kbrper  erst nach Zusatz yon Alkohol aus (Substanz II). Diese 

im Vakuum getrockneten Pr~parate verloren bei 100 bis 102 ~ 

so gut  wie nichts an Gewicht und enthielten in 100 Teilen:  

Gefunden Berechnet f/Jr 
CzHaO~N2Ag 

I. II. ~ ..--.,_~ 

Ag . . . . . . .  45" 13 45" 18 45" 16 

N . . . . . . .  11"61 - -  11"74 

Es ist somit nachgewiesen,  dal3 aus dem ursprtinglichen 

rohen Spal tungsprodukte  sowie aus dem in Benzol 15slichen 

Anteile desselben die ct-Silberverbindung isoliert werden kann 

und dal5 sie yon dem ~-Silbersatze, das man aus dem in Benzol 

unlSslichen R~tckstande erh~itt, bei g le icher  prozent ischer  Zu- 

sammense tzung  verschieden ist. Diese ist gelb gef~irbt, schwerer  

16slich als die Verbindung a und scheidet  sich in wasserfreiem 

Zustande aus. 

Ursaehe  der I somer ie  beider  Silbersalze. 

Es liegt nahe, als Ursache der Isomerie der beiden Salze 

die Isomerie ihrer Muttersubstanzen anzunehmen.  Doch kSnnte 

die Verschiedenheit  der Silbersalze auch in den verschiedenen 

F/ i l lungsbedingungen ihren Grund haben, sowie darin, dal3 bei 
ein und derselben Muttersubstanz das Silberatom entweder in die 
Carboxyl-  oder in die Isonitrosogruppe eintritt. Bedenken dieser 
Art werden durch die Beobachtung hervorgerufen,  dal3 es bei 
direkter Frakt ionierung des rohen Spal tungsproduktes  mit 
Silbernitrat nicht gelungen 1st, das ~-Salz zu isolieren. 

Zur  K1~irung dieser Frage wurden  aus beiden Salzen die 
freien S~ture n isoliert, indem man zu den rein zerr iebenen,  in 
Alkohol aufgeschl/ immten Stoffen ungef/ihr 9 0 %  der berech- 
neten Menge normaler  Salzs~iure zugetropft,  einige Zeit unter 
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i3fterem Umr/ihren digeriert, dann das AgC1 abgesaugt und 

die alkoholischen LSsungen im Vakuum bei gew6hnlicher 
Temperatur ~eingedampft hat. Zur Darstellung des Spaltungs- 
k6rpers ~. wurden die beiden S. 90 erw~ihnten Partien der 
umkrystallisierten Fraktion I (mit 45 "13 ~ und 45 '18 ~ Silber) 
verwendet. Man erhielt eine fast rein weiBe Masse yon strahliger 
Struktur, die sich bei i40 bis 141 ~ rapid zersetzte, ohne vorher 
zu schmelzen. Der SpaltungskSrper ~ wurde durch Zerlegung 
der S. 90 erw~hnten ersten Fraktion der Substanz II (mit 
43"17~ Silber) gewonnen. Es wurde hiebei als schwach gelb- 
liche, aus  mikroskopischen kugeligen Drusen bestehende Masse 
erhalten, die, ohne frfiher zu schmelzen, sich unter lebhafter 
Gasentwicklung bei 142 bis 143 ~ zersetzt. 

Die nahe Obereinstimmung der Zersetzungspunkte beider 
Pr~tparate, sowie die anscheinend gleiche Reaktion mit Ferro- 
salzen, iiber welche sp~tter noch n~iher berichtet wird, schien 
gegen eine Verschiedenheit derselben zu sprechen. Bestand 
aber doch eine solche, so mul3ten die KSrper, unter gleichen Bedin- 
gungen mit Silbernitrat gef~illt, zu verschiedenen mit den beiden 
Ausgangssalzen ~ und ,3 identischen Silbersalzen f~hren. Da 
dies nun tats/ichlich der Fall war, ist die Existenz zweier 
isomerer Spaltungsprodukte mit Sicherheit nachgewiesen. Die 
aus den freien Verbindungen gewonnenen Silbersalze ergaben, 
zuerst im Vakuum, dann bei 100 ~ bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet, in 100 Teilen: 

Wasserverlust 
Substanz bei 100 ~ Ag 

. . . . . . . . .  O" 98 44" 7 3  

. . . . . . . . .  5- 54 43- 31, 

welche Zahlen mit dem Silbergehalte der Ausgangsk/Srper gut 
tibereinstimmen. 

Es blieb nunmehr zu ermitteln, inwieweit etwa die Dar~ 
stellungs- und Trennungsmethode der SpaltungskSrper auf 
deren Bildung yon Einflufl sein m~Schte. Zu einer solchen 
Annahme gab insbesondere die Beobachtung Anla6, dal3, wie 
bereits erwS.hnt, es wohi mSglich ist, dutch direkte Fraktio- 
nierung des rohen Spaltungsproduktes mit Silbernitrat zu der 
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a-Silberverbindung zu gelangen, daf~ jedoch das ~-Salz nie 
direkt, sondern nur nach Extraktion mit siedendem Benzol 
aus dem ungel/~sten Rfickstande isoliert werden konnte. Die 
Erfolglosigkeit des Fraktionierungsversuches ist wohl kein 
zwingender Beweis gegen die Priiexistenz des ~-K6rpers, da 
ja immerhin in den spttteren Fraktionen sein silber/irmeres Salz 
mit silberreichen V.erbindungen gemengt sein konnte. Letztere 
wurde aueh tats/ichlich nachgewiesen (S. 89). Wohl abet 
deutet die Erscheinung, dal~ bei der Extraktion mit siedendem 
Benzol; bei welcher trotz gieichbleibender Menge des L6sungs- 
mittels die Menge an gel/Sster Substanz nicht konstant bteibt 
und nieht pl/Stzlich abfiillt, sondern allmghlich abnimmt, darauf 
hin, dal~ teilweise Umlagerung stattfindet; entweder durch die 
h/Shere Temperatur an und ftir sich oder unter Mitwirkung 
eines anderen bei der Spaltung entstehenden Reaktionsproduktes. 
Diese Beobaehtung wurde bei der Extrakfion yon etwa sechs 
aus versehiedenen Spaltungen herrfihrenden Rohprodukten 
gemacht. Um diese Wahrnehmung zahlenm~l~ig m6gliehst 
genau zu kontrollieren, wurde eine gr61~ere Menge derselben 
(I6g) fein gepulvert, im Vakuum fiber Schwefels~iure volI- 
st~indig getrocknet, dann wiederholt mit je 450g  Benzo l ,  das 
tiber Natrium rektifiziert war, dutch je 15 bis 20 Minuten am 
Rfickflu~kfihler zum Sieden erhitzt, nach kurzem Absitzen 
filtriert und 12 bis 24 Stunden in der K~.lte stehen gelassen. 
Setzt man die bei der ersten Extraktion auskrystallisierte 
Men ge yon 2"25 g'--100, so lieferten die folgenden Extraktionen 
84, 58, 34 und 12 Gewichtsteile. Die sechste Extraktion gab 
nut eine sehr geringe Abseheidung. Die in den Mutterlaugen 
enthaltenen Mengen sind auch gering. Der ungel/Sst gebliebene 
Rfickstand betrug, wie auch sonst stets beobachtet, fast 5 0 %  
des Ausgangsmaterials. Die erh~Shte Temperatur allein scheint 
den in LtSsung gehenden Anteil nicht erheblieh zu beeinflussen, 
da be i  einer neuerliehen halbstfindigen Extraktion der ver- 
einigten Krystallisationen mit Benzol und zwar  sowohl mit  
einem solchen, das mit Wasser  ges~ttigt, als auch mit einem, 
das fiber Natrium rektifiziert war, nur 6 his 10% ungel6st 
zurtickblieben. 
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Da es yon Interesse war, den EinfluB eines anderen 

Extraktionsmittels  yon niederem Siedepunkte zu untersuchen,  

so wurden  zu diesem Zwecke 5 g des gleichen Rohproduktes  mit 
]~ the r  durch vier te ls t fndiges  Sieden am Rfckflul3k/ihler ftinf- 

mal ausgezogen.  Der ~ ther  war sorgfiiltigst gereinigt und frisch 

fiber Natrium rektifiziert. Auch hier zeigte sich bei den sp~teren 

Ext rak t ionen  eine Abnahme des extrahierten Stories, die jedoch  

viel rascher  als bei den Versuchen  mit Benzol erfotgte. Nach 

fast vSlliger ErschSpfung mit ~ ther  betrug der unl6sliche 

Rtickstand nur 33~ Derselbe war  auch  in s iedendem Benzol 
fast unl/%lich. Die ~ttherischen Ausz/ige lassen den gelSsten 

K/Srper erst n a c h  sehr s tarkem Einengen ausfallen. Die 

Krystall isationen hatten einen Zerse tzungspunkt  yon 133 bis 
134 ~ (bei den spS.teren bis 136 ~ ansteigend). Die ersten Mutter- 

laugen enthal ten noch ~iberdies in ~ ther  leichter 16sliche Ver- 

unreinigungen.  Der gelSste und der unge l6s t e  Anteil wurden  

durch die Elementaranalyse,  beziehungsweise  durch die Silber- 

salze identifiziert. 

Um den in Ather 1 5 s l i c h e n  Anteil yon den darin teichter 
15slichen Verunreinigungen zu befreien, wurden  die aus den 

~itherischen A u s z f g e n  erhaltenen vereinigten Krystal!isationen 
zuerst  mit einer kleinen Menge absoluten ~'4thers ausgekocht ,  

wodurch  der Zerse tzungspunkt  auf 136 ~ stieg, sodann aus viel 
"4ther umkrystallisiert .  Die w~isserige LSsung dieses Pr/t- 

parates (I) wurde mit Siibernitrat versetzt,  wobei das charak- 

terist ische gelbe ~.-Silbersalz ausfiel. Aus diesem ist mittelst 
Salzs~ure die freie ~.-Verbindung (Pr~parat II) mit einem Zer- 

se tzungspunkte  yon 138 ~ isoliert worden.  Von beiden im 
Vakuum bis zum konstanten Gewichte getrockneten Pr~paraten 

wurde  je eine Verbrennung ausgefiihrt  und hat man nach- 
s tehende  Resul tate  erhalten: 

In 100 Teilen: 

Gefunden Be~'echnet ffl," 
C~H404N~. 

Pr~.parat I Pr~iparat I[ ~ .  ~-...._. 

C . . . . . . . .  28" 05 27" 44 27" 26 

H . . . . . . . .  3"42 2"77 3"05 
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Der in /~ther u n l ~ s l i c h e  Rfickstand wurde in Wasser 
aufgenommen, mit Silbernitrat .in zwei Fraktionen gef~llt und 
im Vakuum getrocknet. Die Analyse ergab: 

In' 100 Teilen: 
Gewichtsverlust 

bei 100 ~ Ag 

Fraktion I . . . . . .  5" 75 44" 16 
Fraktion II . . . . .  6" 07 43" 67 

Die Silbersalze konnten bei Vermeidung l~ingeren Erhitzens 
aus siedendem Wasser unzersetzt umkrystallisiert werden. Die 
Fraktion I lieferte hiebei ein Salz mit 43" 86~ Ag und 5"80~ 
Wassergehalt. Seine Eigenschaffen stimmten ganz mit denen 
des ~-Salzes Oberein. 

Es geht also daraus hervor, daft die Extraktion mit ]~ther 
und Benzol qualitativ in gleichem Sinne verl~iuft. Beide extra- 
hieren einen die a-Silberverbindung liefernden Anteil und lassen 
die Muttersubstanz des ~-Silbersalzes ungelOst Die Tatsache, 
daft bei Anwendung siedenden Benzols ungef/ihr 500/0 des 
SpaltungskSrgers [3 mehr erhalten werden als bei Anwendung 
yon /i~ther, deutet darauf hin, daB, wenn auch durch die 
Spaltung an sich schon beide Isomere gebildet werden mOgen, 
die in Anwendung kommenden Trennungsmethoden auf ihre 
gegenseitige Umwandlung doch nicht ohne Einfluf~ sind (siehe 

auch S. 96). 

Charakterisierung der isomeren SpaltungskSrper ~. und [3. 

Zur ngtheren Charakterisierung d e r  Isomeren wurden 
vergleiehende Bestimmungen ausgeftihrt ,  die sich auf die 
LSslichkeit in  Alkohol, auf die Verseifungsgeschwindigkeit bei 
Anwendung yon Kalilauge und verdtinnter Schwefelsiiure, auf die 
Abspaltung yon Cyanwasserstoff beim Erhitzen mit verdtinnter 
Schwefelsiiure, auf die BasizitS.t der Verbindungen, auf die 
Reaktion mit Ferrosalzen sowie auf den Vergleich ihrer Methyl- 
derivate erstrecken. 

Die zu diesen Versuchen dienenden Pr/iparate waren sorg- 
fiiltigst gereinigt und ihre Zusammensetzung kontrolliert. 

Der Spattungsk6rper ~. wurde aus 6"3g  der aus Benzol 
abgeschiedenen Krystallisationen erhalten, indem dieselben 
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zun~ichst mit 50g absolutem ~'~ther zur Entfernung leichter 15s- 
licher Verunreinigungen ausgekocht und dann in das Silbersalz 
fibergef~hrt wurden. Dieses zeigte bei 100 ~ keinen Gewichts- 
verlust und hatte einen Silbergehalt yon 44"58~ Mit 90o/o 
der berechneten Menge Salzs~iure zerlegt, lieferte es den freien 
e-KSrper als rein weil3e, strahlig krystallinische Masse mit einem 
Zersetzungspunkte yon 1391/2 bis 140 ~ 

Um den SpaltungskSrper ~ mSglichst rein zu gewinnen, 
wurden 7"7g des mit Benzol ersch6pften rohen Spaltungs- 
produktes mit 100g absolutem .~ther am Rtickflul3ktihler 
extrahiert, die wiisserige LSsung des nun bleibenden Rtick- 
standes mit Silbernitrat gef~illt, das gewonnene Silbersalz, 
welches bei 100 ~ einen Gewichtsverlust von 4" 97 0/o und einen 
Silbergehalt von 46"03% zeigte, mit 900//0 der berechneten 
Menge Salzs/iure zersetzt; der frei gemachte KSrper ~ wurde 
neuerdings in das Silbersalz tiberftihrt und dieses wieder 
zerlegt. Auf diese Weise wurde der SpaltungskSrper ~ in Form 
schwach gelblich gef~irbter, mikroskopischer Drusen von wetz- 
steinartigen Krystallen erhalten, die sich bei 139 bis 140 ~ 
unter starker Gasentwicklung zersetzten. Die Analyse des im 
Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Pr~iparates 
gaben folgende auf silberfreie Substanz berechnete Zahlen. 
(Es gehen niimlich Spuren des tiberschiissigen, unzersetzt 
gebliebenen Silbersalzes bei der Zerlegung mit Salzs~iure in 
LSsung.) In der folgenden Tabelle sind zum Vergleiche such 
die schon S. 93 angegebenen Analysendaten des KSrpers ~. 
aufgenommen. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

.1----..,~._j , . _ ~ -  . C3H40~N 2 
KSrper ~ KSrper 

C . . . . . . . .  27"44 27"40 27"26 
H . . . . . . . .  2"77 2"85 3"05 
N . . . . . . . .  21"70 20"60 21"26 

Hiermit wurde der Nachweis erbracht, daB, wie nach den 
vorhergegangenen Bestimmungen wohl anzunehmen war, such 
die aus dem ~-Silbersalze erhaltene freie Verbindung die gleiche 
Zusammensetzung hat wie die aus dem isomeren ~-Silbersalze 
erhaltene: 
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L 6 s l i c h k e i t  in a b s o l u t e m  AlkohoI .  

Zur Bestimmung der L6slichkeit wurde die fein gepulverte 
Substanz ~. (in grol3em Oberschuf3) mit absolutem Alkohol durch 

6 Stunden bei 20 ~ geschtittelt. Man erhielt den Wert: 

1 Tell 1/3slich in 3"08 Teilen AlkohoI. 

Zur Bestimmung der L6slichkeit des Spaltungsk6rpers 

wurden zwei Pr~.parate (A und B), die aus zwei verschiedenen 

Silbersalzfraktionen durch Zerlegung mit Salzs/ture erhalten 

waren, verwendet. Es sind je drei Bestimmungen gemacht 

worden und zwar in der Weise, dab der ungelOst gebliebene 

Rtickstand der ersten Bestimmung ftir die zweite, der hiebei 

gebliebene Rtickstand ftir die dritte bentitzt wurde. Dadurch 

sollte nebenher die Einheitlichkeit des K6rpers ~ geprtifl werden. 

Die fein gepulverten Pr/iparate wurden 4 bis 8 Stunden bei 

20 ~ mit absolutem Alkohol geschtittelt. Es ergaben sich 

folgende Werte: 

Bestimmung 

I 

II 

III 

A B 

1 Tell 15slich in . . . . .  27"14 26"60 
. . . . . . . . . . . . .  48" 77 48" 29 

. . . . . . . . . . . . .  52" 60 52" 30 

DieDifferenz der Zahlen, besonders zwischen Bestimmung I 
und II zeigt, daft die Pr/iparate noch mit einer geringen Menge 

eines leichter 15slichen KSrpers verunreinigt waren, vermutlich 
mit Spuren des fast 17mal so leicht 15slichen K6rpers ~.. Da 

die Substanz A aus der Haupt - , / / aus  der Nachfraktion erhalten 
war, so ist es bei dergrol3en 0"bereinstimmung beider Versuchs- 

reihen nicht unwahrscheinlich, daft die Spaltung des Salzes 

durch Salzs~iure gleichzeitig mit einer wenn auch geringftigigen 
Umlagerung in den isomeren, leichter 15slichen ~.-K6rper 

verbunden ist. 

Z e r s e t z u n g  mit  K a ! i l a u g e  und  S c h w e f e l s / i u r e .  

Nach der S. 61 beschriebenen Methode wurde ein Molektil 
der Isomeren mit 79 Molektilen KOH in 66 l Wasser verseift, 
wobei die HS.Ifte des Stickstoffes als Ammoniak entweicht. Die 
Abspa!tung desselben erfolgt, wie aus Tabelle X ersichtlich, 
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beim KSrper ~ anf~inglich rascher (in der ersten halben Stunde 
um etwa 40~ als beim KSrper e. 

Tabelle X. 

�9 Abgespaltener NH3, 
DestiIlafionsdauer ] 1 Atom N = 100 gesetzt 

in Minuten 

6 

16 

31 

56 

81 

106 

131 

161 

191: 

K6rper a 

6 

15 

' 28 

45 

60 

72 

82 

91 

98 

KSrper 

8 

22 

39 

61 

75 

84 

90 

95 

97 

Ein Molekfil der Isomeren wurde mit 5o/~ Molekfilen H~SO~ 
in 49 1 Wasser im Dampfstrome destilliert und der tibergegan- 
gene Cyanwasserstoff periodisch mit Silbernitrat titriert. 

Tabelle XI. 

Destillationsdauer 

in Minuten 

5 

10 

15 

20 

30 

45 

75 

105 

Als CNH abgespaItener N, 
1 Atom = 100 gesetzt 

K5rper a' 

1'2 

6'8 

14'4 

38 

55 

68 

75 

KSrper 

4"6 

11"3 

19 

28 

40 

53 

65 

71 

Chemic-Heft Nr. L 7 
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Aus obiger Tabelle iat ersichtlich, daft nahezu  die H~lfte 

des Stickstoffes beider Isomeren beim Erhitzen mit verdtinnter 

Schwefels/iure als Cyanwassers toff  abgespalten wird und daft 

tier Verlauf d e r  Zerse tzang  in beiden Fallen nahezu  der 

gleiche ist. 
Der Rfickstand der Destitlation mit Kalilauge (Tabelle X) 

wurde mit Schwefels~iure neutralisiert und mit 50/2 Molekfilen 

H2SO ~ neuerdings im Dampfstrome destilliert. Er  gibt eine 

ann~.hernd gleiche Menge yon Cyanwassers toff  wie bei direkter 

Destil!ation mit SchwefelsS~ure ab, nut  erfolgt im ersten Falle 
die Abspal tung viel rascher, sei es wegen tieferer Einwirkung 

des Alkalis, sei es, daft dutch die Eliminierung des Amid- 

stickstoffes der Stickstoff der Isonitrosogruppe als Cyan- 

wasserstoff  leichter abspaltbar wird. Die Resultate sind ia 

Tabelle XII zusammengestell t .  
Der Rtickstand der Destillation mit Schwefelsiiure (Tabelle 

XI) wurde mit KOH neutralisiert und mit 79 Molekfilen KOH 

in 66 l Wasser  destilliert. Die Zahlen der Tabelle XIII best/itigen 
das aus Tabel ie  X ersichttiche Resultat tier Abspattbarkeit  eines 

Atoms Stickstoff als Ammoniak. 

Destilla- 
tionsdauer 
in Minuten 

5 

10 
15 
30 

Tabelle XlI. 

Abgespaltener CNH, 
1 AtomN=100 

gesetzt 

KSrper a K6rper 

66 70 
- -  78 
78 80 
88 85 

B 

Tabelle XIII. 

Destilla- 
tionsdauer 
in Minuten 

5 90"2 

10 99 "4 
20 101 "6 
40 102" 3 
45 

Abgespaltener NH8, ] 
1 AtomN=100 

gesetzt 

82"8 

84" 9 
85"6 

87"4 

B e s t i m m u n g  d e r  B a s i z i t / i t .  

Aus wiisseriger LSsung des KSrpers ~ fiillt Silbernitrat das 
einbasische Salz Ag(C3HaN~O4). Um die Vermutung,  dab neben 
diesem noch ein zweibasisches existieren kbnne, zu prtifen, 

wurden die F~tllungen mit etwas mehr als 2 Molektilen AgNO a 
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auf 1 Molektll des a-K/Srpers in w~sseriger L6sung ausgef~hrt, 
nachdem 1, beziehungsweise 2 Molek~le KOH zugeftigt waren. 
Im ersteren Falle wurde ein lichtgelbes Salz mit 45"67~ Ag, 
im zweiten Falle ein tier eigelbes, v611ig amorphes, mit 62" 02 ~ 
Ag erhalten. Beide Salze erlitten bei 100 ~ keine Gewichts- 
abnahme und ihr Silbergehalt stimmt befriedigend mit den ffir 
das ein-, beziehungsweise zweibasische Silbersalz berechneten 
Mengen yon 45"16% und 62"400/0 Ag fiberein. 

Die Basizit/it des K/Srpers [~ wurde in gleicher Weise 
bestimmt. In Gegenwart von einem Molektil KOH auf ein Molektil 
~-K/Srper f/illt ein gelbes, aus mikroskopischen Drusen yon 
prismatischen Krystallen bestehendes Salz aus, welches bei 
100 ~ keinen Gewichtsverlust erleidet und einen Silbergehalt 
von 46"10~ zeigt. Das bei Gegenwart yon 2 Molek/ilen KOH 
gefRllte, v/51iig amorphe, zweibasische Salz war etwas st~irker 
als das einbasische [~-Salz, jedoch nicht so tief gelb gefRrbt 
wie die entsprechende zweibasische ~.-Verbindung. Das im 
Vakuum getrocknete Salz ergab einen Silbergehalt yon 64" 69 ~ 

Zur Herstellung dieser Silberverbindungen standen nur 
geringe Substanzmengen zur Verftigung, woraus sich die etwas 
gr613eren Abweichungen der gefundenen von den berechneten 
Zahlen erkliiren. Doch bleibt kein Zweifel, daft auch der 
[~-K6rper zwei durch Metalle ersetzbare Wasserstoffatome 
enthiilt. Bemerkenswert ist aul3erdem, daft sich das einbasische 
Silbersalz aus saurer L/Ssung mit Krystallwasser, aus neutraler 
L/Ssung ohne ein solches ausscheidet. 

R e a k t i o n  mit  F e r r o s a l z e n .  

Die freien K6rper ~ und ~ geben mit Ferrosulfat keine 
charakteristische Farbenreaktion, auch nicht nach Hinzuf~gen 
yon einem Molekfil NaOH. Ebensowenig zeigen ihre Silbersalze 
in Wasser aufgeschl~immt mit Eisenchlortir allein oder nach 
dem Hinzuffigen eines Chlorides, mit FerrosuIfat die ftir das 
Isonitrosomalonamid unter diesen Bedingungen sehr empfind- 
liche Reaktion. Setzt man aber zu diesen Gemischen Natrium- 
acetat oder ein zweites Molektil Natriumhydroxyd zu, so 
entsteht in allen F~illen eine /iul3erst intensive, tiefviolette 
F/irbung, die jeweilig einen Stich ins r6tliehe oder bl/iuliche 

7* 



100 F. Ratz, 

zeigt. Gibt man unter diesen Bedingungen auf ein Moleki./1 
der K6rper  e und ~ blo13 1/2 Molekiil Ferrosulfat,  so treten 

bei einigermal3en verdfinnten L6sungen blo13 die violetten 

F/irbungen auf; setzt  man abet noch 1/2 Molektil Ferrosulfat  
zu, ,so fallen schwer  16sliche, fief s c h w a r z b l a u e  Niederschl/ige 

aus, die teits krystallisiert,  tells amorph s in& Es scheinen 

somit [eichter 16sliche, gemischte Ferro-Alkali- und schwer  

16sliche Ferrosalze zu existieren. Die K6rper a. und ~ verhalten 

sich bei d iese rReak t ion  sehr ~ihnlich, nur  scheinen die ~-Ver- 

bindungen schwerer  l~Sslich zu sein; auch kSnnen geringe 

Unterschiede in den Farbennuancen  und den Krystal lformen 

beobachte t  werden.  Mit ihrer Muttersubstanz,  dem Isonitroso- 

malonamid, teilen seine is0meren Spal tungsderivate  ~ und 
somit die Farbenreakt ion mit Ferrosalzen und  wir diirfen 

deshalb in diesen drei K/Srpern eine gemeinsame,  diese Reaktion 
bedingende charakterist ische Gruppe voraussetzen.  

Eine besondere Eigentt imlichkeit  zeigen die Ferroverbin- 

dungen des e - u n d  ~-Derivates. Wg, hrend ihre Bildung schon 

dutch e ine  ungemein schwach saure Reaktion (wit  sie nach 

Abstumpfung der freien Spaltungsk6rper mit einem Molektil 

Na OH zurtiCkbleibt), behindert  wircl, gehen sie, wenn  einmal i n  

der angegebenenWeise  entstanden; offenbar in einen anderenZu-  

stand tiber. Die FS.rbungen sind dann n/imlich auch in verdtinnten 
w~isser igen L0sungen  sehr luftbestS.ndig und verschwinden 

weder  beim Erhitzen noch bei l~ingerem Stehen, auch nicht 
nach Zusatz  von Alkalien und selbst von sehr konzentr ier ten 

MineralsS.uren. 1 

M e t h y l i e r t e  S p a l t u n g s d e r i v a t e  ~ u n d  ~. 

Zur weiteren E r f o r s c h u n g  der Isomerie erschien es 
wiinschenswert ,  die Methylderivate der KiSrper ~ und ~ dar- 

zustellen. 
Zur Einfflhrung der Methylgruppe in den KOrper e wurde 

sein rein zerr iebenes SilbersaIz in absolutem Alkohol auf- 

! DieArbeitenvonHantzsch und Guinchard (BerI. Ber.,32, 607 If., 
1723 ft.) tiber Isonitroverbindungen etc. lassen einen Zusammenhang dieser 
Erscheinung mit der Bildung eines geschlossenen Ringes vermuten. Dariiber 
wird eine besondere Untersuchung, die sich auch auf die Kondensations- 
produkte der isomeren Spaltungsktirper erstrecken wird, entscheiden. 
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geschl~immt und mit etwas mehr als der berechneten Menge 
Jodmethyl im Dunkeln unter hS.ufigem Schfitteln belassen. Nach 
etwa 12 Stunden war die Umsetzung anscheinend beendet. 
Die abgesaugte alkoholische L/Ssung hinterlieB, im Vakuum 
fiber Schwefels~iure eingedunstet, einen schwach gelblichen, 
sirup~Ssen Rfickstand, der auch nach l~ingerem Stehen nicht 
fest wurde. Er war in Wasser, Alkohol und 5ther  bis auf 
geringe Mengen relativ leicht 16siich. Seine w~tsserige L~Ssung 
gab mit Silbernitrat eine gelblichweil3e, aus mikroskopischen, 
morgensternartigen Formen bestehenden Niederschlag, Kupfer- 
acetat eine amorphe F~illung. Mit Ferrosulfat entstand nach 
Zusatz yon Natriumacetat eine tiefviolette F~irbung. 

Um die Analyse des sirup~Ssen Methylderivates zuumgehen, 
wurde dessert eben erw~ihnte Silberfg.llung in der Annahme, es 
sei ein Salz desselben, verwendet. Es zeigte sich jedoch, dab das 
Silbersalz des nicht methylierten e-Derivates vorlag, welches 
vermutlich dutch die verseifende Wirkung des Wassers rtick, 
gebildet wurde.  Die Analyse ergab n~imlich 4 4 " 6 9 %  Ag, 
w/ihrend sich ffir Ag(C~H~O4N~) CH 3 42"65 ~ ffir Ag (C3H~O~N2) 
45"160/0 berechnen. Es blieb daher nichts fibrig, als die 
Methylverbindung selbst zu analysieren. Zu ihrer Reinigung 
wurde sie in wenig absolutem Ather aufgenommen, die LiSsung 
von einem geringen gelblichen Rfickstande getrennt , im Vakuum 
bei gewShnlicher Temperatur eingedunstet und bis zur Ge- 
wichtskonstanz darinnen belassen (Substanz I). 

Da die Differenzen zwischen den gefundenen und bereeh- 
neten Zahlen erheblict{ waren (die Prozentzahl des Kohlen- 
stoffes gr6f3er, die des Stickstoffes kleiner gefunden wurde als 
dem Methylderivat entsprS.che), so lie13 sich vermuten, dag diese 
Abweichungen dutch zurfickgehattenen ~ther oder AlkohoI 
verursacht werden. Um diese zu entfernen, wurde ein durch 
SchwefelsS.ure getrockneter Luftstrom bei 16 m ~  Druck fiber 
d ie  zuerst auf 50 ~ dann auf 70 ~ erhitzte Substanz geleitet. 
Bei 70 ~ tritt zuerst eine bedeutende, dann eine sehr geringe 
und konstant bleibende Abnahme ein. Die zur Analyse ver- 
wendete Probe wurde bis zu diesem Punkte getrocknet und 
gab Werte (Substanz II), die nun den ffir das Methylderivat 
berechneten vollkommen entsprechen. 
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In I00 Teilen: 

Gefunden 

Substanz I Substanz II 

C . . . . . . . . . .  33"91 32"84 

H . . . . . . . . .  4"51 3"57 

N . . . . . . . . .  18"27 19"75 

Berechnet flit 

(C3HaN~O~) CH3 CaH~N~O, 

32" 86 27" 26 

4" 14 3"04 

19"22 21 "26 

Zur Methylierung des Spaltungsk~Srpers ~ dienten die 

beiden S. 3.3 erw/ihnten Frakfionen des Silbersalzes (mit 43"17 

und 43 "10~ Ag). Sie wurden in gleicher Weise wie das a-Salz 

behandelt. Nach dem Verdunsten des Alkohols hinterblieb ein 

Rfickstand, der bald zu einem Haufwerke mikroskopischer 
Prismen erstarrte und an ~ther  einen geringen, leicht I6slichen 

Anteil abgab, w~hrend die Hauptmenge darin schwer 1/Sslich 

war. Das Pr~iparat zeigte einen Zersetzungspunkt yon 126 bis 

127 ~ gab in w/isseriger L6sung mit Ferrosulfat allein keine, 

auf Zusatz yon Natriumacetat eine stark gelbrote Fgrbung. 

Die vorhandenen Mengen waren zu ausgiebigen Reinigungs- 

versuchen leider nicht ausreichend. Der zur Analyse und Ver- 

seifung mit Kali verwendete Tell konnte nur nochmals mit 

absolutem Alkohol extrahiert und im Vakuum bis zur Gewichts- 

konstanz getrocknet werden. Die Analyse gab: 

In 100 Teilen: Bereehnet fiir 
Gefunden 

(C~ H3N204)CH~ C~H~O4N~ 

C . . . . . . . .  31"01 32"86 27"26 

H . . . . . . . .  3 "86 4" 14 3"04 

Die gefundenen Zahlen liegen, wie man sieht, zwischen 
denen eines methylierten und des nicht methylierten K6rpers, 
immerhin abet ngher dem methylierten Produkte. Man daft 
daher annehmen, daft die Methylierung tatsachlich statt- 
gefunden und die vorliegende Substanz vorwiegend aus dem 
~-Methylderivat bestand. Nach der L6slichkeit und dem Zer- 
setzungspunkte, der ffir die reine Substanz sicher noch etwas 
h/Sher anzunehmen ist, war eine Identit~.t mit dem S. 53 be- 
schriebenen Spaltungsprodukte des methylierten Isonitroso- 
malonamids nicht ausgesehlossen. Waren sie identisch, so 
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mul3te die Eigenschaft des letzteren, den durch Alkali abspalt- 

baren Stickstoff sehr leicht abzugeben, auch bei dem noch 

nicht vSllig reinen Produkte deutlich zum Ausdrucke kommen. 
Die nachstehend angeffihrten Verseifungszahlen zeigen abet 

ein ganz anderes Verhalten unseres [~-Methylderivates, indem 

dieses den Stickstoff schwierig und kaum schneller abgibt als 

das nicht methylierte Spaltungsprodukt [~. 
Es wurde ein Molekfil [~-Methylderivat mit 79 Molek~len 

KOH in 66 l Wasser  im Dampfstrome destilliert. Die nach- 

stehende Tabelle XIV gibt die Resultate. 

Tabelle Xlg. 

Destillationsdauer Abgespaltener N, 
in Minuten 1 Atom = 100 

5 
I0 
15 
20 
30 
50 
70 

100 
130 
160 

15 
22 
30 
36 
46 
61 
73 
87 
95 

100 

Nach den vorstehenden Ausffihrungen zelgen die beiden 

Isomeren in ihrem Verhalten eine grol3e A h n l i c h k e i t .  Beide 

fungieren als zweibasische Siiuren, die ein Atom Wasserstoff 

yon sehr stark saurem Charakter haben, w/ihrend der des 

zweiten bedeutend schw~icher ist. Beide K{Srper enthalten ein 

Atom Stickstoff, das durch S/iuren etwas leichter, durch 

Alkalien sehr schwierig in Form yon Ammoniak abtrennbar 
ist. Das zweite Atom Stickstoff wird bei beiden K~Srpern durch 

S~.uren als Cyanwasserstoff eliminiert. Bemerkenswert ist ferner, 

dat3 dutch die kalische Abspaltung des einen Atoms Stickstoff 
das zweite Atom nunmehr durch Siiuren viel leichter in Form 
von Cyanwasserstoff abgetrennt wird als vorher. Die Zahlen 

sind aus den Tabellen XI und XII ersichtlich. Die ~hnlichkeit 
beider Isomeren erstreckt sich auch auf die sehr charakteristi- 
sehen Ferroverbindungen. 

Die U n t e r s c h i e d e  beider Kbrper sind sehr wenig aus- 
gepriigt und dieser Umstand ist wohl auch die Ursache, warum 
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die Konstatierung und Trennung der Isomeren auf Schwierig- 
keiten st613t. Sehen wit von der verschiedenen L/~slichkeit in 
absolutem Alkoho! ab, die erst bei den angereicherten Partien 
zur Geltung kommt, so konnten n u t  geringe Unterschiede in 
der Krystallform und der Verseifungsgeschwindigkeit der freien 
K6rper, in dem Wassergehalte und in der F/irbung der Silber- 
salze, in der Form und LOsliekeit der Ferroverbindungen und in 
den Eigenschaften der Methylester konstatiert werden. Diese 
Differenzen, so gering sie erscheinen, sind doch dutch KontrolI- 
versuche sichergestellt, so dab die Existenz beider Isomeren 
nicbt angezweifelt werden kann. 

Was die U r s a c h e  der Isomerie anbelangt, so werden von 
der Theorie, wenn wir ftir die Muttersubstanz die Konstitution 
eines Isonitrosomalonamids annehmenl tats~iehlich zwei iso- 
mere Spaltungsk6rper gefordert. Das mit der Isonitrosogruppe 
verbundene Kohlenstoffatom ist namlich nach Austritt einer 
Amidogruppe an zwei verschiedene Gruppen gebunden und so 
mul~ daher ein Syn- und ein Antik6rper existieren. Von diesen 
beiden Isomeren liel~en sich vier Monomethylderivate ableiten, 
und die Tatsache, daf~ die vorbeschriebenen zwei Methylierungs- 
produkte von dem isomeren Spaltungsprodukte des methylierten 
Isonitrosomalonamids und untereinander bestimmt verschieden 
sind, stfinde damit nicht im Widerspruch; ja es write nach der 
Theorie sogar noch ein: viertes isomeres Monomethylderivat 
ausst~ndig. Auch die leichte Verseifbarkeit der Methylgruppen 
k6nnte darin begrfindet sein, daft in den methylierten Isomeren 
und den: einbasisehen Silbersalzen eine Substitution in der 
Carboxylgruppe stattgefunden hat und daft die Alkylgruppe 
in dieser Stellung leichter der Verseifung zug~nglich ist, als 
wenn sie direkt an die Isonitrosogruppe gebunden w~ire. Deshalb 
muff auch die Verseifungsgeschwindigkeit der Amidogruppe 
dieser methylierten K6rper nahezu dieselbe sein wie in den 

freien S~uren. 
Gegen diese Auffassung scheint abet die Tatsache der 

schwierigen Verseifbarkeit der noch angenommenen zweiten 
Amidogruppe zu sprechen, sowie die charakteristische Reaktion 
mit Ferrosalzen, welche die beiden Isomeren mit dem Iso- 
nitrosomalonamid teilen, welche aber die S. 8t angegebenen 
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verwandten Isonitrosok/Srper mit oder ohne eine der Isonitroso- 
gruppe benachbarte CONHs-Gruppe nicht liefern. 

Einen wichtigen Beitrag zur L6sung dieser noch offenen 
Konstitutionsfrage k6nnte das Studium der bimethyiierten 
Produkte liefern, welche durch Umsetzung der zweibasischen 
Silbersalze die beiden Isomeren ~ und ~ mit Methyljodid 
erhtiltlich wtiren. Dutch partielle Verseifung derselben mtit3te 
man, da die Gruppe COOCH a leichter verseifbar w/ire, bei An- 
nahme obiger Konstitution zu zwei in der Isonitrosogruppe alky- 
lierten isomeren Monomethylderivaten gelangen, yon denen 
eines mit d e m  bereits isolierten und S. 107 beschriebenen 
Spaltungsprodukte des methylierten Isonitrosomalonamids, 
dessen Konstitution sichergestellt ist, identisch sein mtil3te. 
Unter abge/inderten Spaltungsbedingungen, eventuell durch 
partielle Verseifung des methylierten Isonitrosomalonamids 
miif3te es ~brigens gelingen, auch auf diesem Wege zu dem 
erwS.hnten zweiten Isomeren zu gelangen. 

Ich hoffe tibrigens, auch durch das Studium der Konden- 
sation der Isomeren und der in den Amidgruppen alkylierten 
Isonitrosomalonamiden, deren Bearbeitung ich mir gleichfalls 
vorbehalten m6chte, weiteres zur LSsung dieserFragenbeitragen 
zu k6nnen. 

D i e  Ausftihrung der Versuche ist vorltiufig durch die 
schwierige Beschaffung des nStigen reichlichen Materials ver- 
z6gert. Aus dem gleichen Grunde konn:en auch bisher die 
durch vollstS.ndige Verseifung der beiden Isomeren g und 
entstehenden Produkte nicht isoliert werden. Bei der groi3en 
Resistenz derselben gegenfiber Alka!ien w~re tibrigens, auch 
wenn deren Zuriickftihrung auf Isonitrosomalons~iure gel/tnge, 
kein einwandfreier Schluf3 auf die Konstitution der Isomeren 
zu ziehen. 

S p a l t u n g s p r o d u k t e  des m e t h 2 1 i e r t e n  I s o n i t r o s o m a l o n -  

amids .  

Die Beobachtung, daft durch Einftihrung der Methylgruppe 
in das Nitrosomalonamid d i e  Geschwindigkeit, mit der 
die Amidogrupp'en verseift werden, so bedeutend erh6ht 
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wird, 1 legte den Gedanken an eine mit der Alkylierung ver- 
bundene eventuelleUmlagerung nahe undmachte es wtinschens- 
wert, die Verseifung stufenweise zu verfolgen und die sich 
bildenden SpaltungskSrper zu isolieren. 

Abspaltung einer Amidogruppe. Zu dem Zwecke wurde 
durch quantitative Verseifungen ermittelt, ob und unter welchen 
Konzentrationsverhgltnissen eine mSglichst glatte Abspaltung 
yon nur einem Atom Stickstoff erfolge. Aus einer grSl3eren 
Anzahl darauf beztiglicher Versuche sind in Tabelle XV einige 
Versuchsreihen aufgenommen, welche erkennen lassen, wie bei 
zunehmender Konzentration und abnehmender Katimenge eine 
relativ beschleunigte Abspaltung yon einem Atom Stickstoff 
erfolgt. [Iber die Konzentration yon 1/6normal hinaus konnten 
die Versuche nicht weiter geRihrt werden, da schon bei dieser 
Konzentration infolge des geringen Destillationsvolumens eine 
)~nderung yon 4 " 8 %  desselben pro Minute nicht zu ver- 
meiden war. 

TabeUe XV. 

Destillations- 

dauer 

in Minuten 

6 

12 

18 

24 

30 
42 

55 

64 

10 3 

60 60 

92 

114 

123 

129 

142 

154 

41 

71 

86 

97 

102 
111 

118 

18 

-t-2'  8 

84 

102 

109 

113 

116 

123 

6 

+4"8 

106 

117 

123 

127 

133 

Anzahl der Molekiile KOH 
auf 1 Molekiil des Esters 

I Anzahl der Liter Wasser  
auf 1 Molekiil des Esters 

Volumsiinderung, 
Prozent pro Minute 

Abgespaltener Stiekstoff 

I Atom ~--- 100 gesetzt 

1 Ich habe die allgemeinere Frage tiber den Einflul~ der Alkylierung auf 

die Verseifungsgesehwindigkeit yon Amiden und Estern der Isonitroso- 

s~iuren bereits an einigen K6rpern dieser Klasse studiert und werde fiber diese 
noeh nieht abgesehlossene Untersuchung besonders beriehten. 
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Eine weitere Steigerung der Konzentration und Vermin- 
derung der Alkalimenge wirkt, wie zu erwarten war, im 

gleichen Sinne: 2 g des Methylesters wurden mit 11/4 Molekfilen 
KOH (bei einer Konzentration yon einem Molekfil auf i"45 l 
Wasser) durch 6 Minuten im Dampfstrome destilliert; das 
Destillat in NormalsalzsS.ure aufgefangen, lieferte 0"7175g 
NH~C1, was einer Abspaltung yon 97"4 Teilen Stickstoff 

(1 Atom ~ 100 gesetzt) entspricht. 
Behufs Isolierung des entstandenen SpaltungskSrpers (C) 

wurde der Destillationsrfickstand mit der zur genauen Neu- 
tralisierung der verwendeten Kalilauge nStigen Menge Schwefel- 
s/iure versetzt, im Vakuum fiber Schwefels~iure bei gew6hnlicher 
Temperatur eingedunstet und der feste Rfickstand mit konzen- 
triertem Alkohol extrahiert. Der alkoholische Auszug liefert, im 
Vakuum eingedunstet, eine krystallinische Masse, die sich bei 
124 ~ zu zersetzen beginnt. Sie ist in Wasser sehr leicht, in 
Methyl-, ~_thylalkohol und Aceton leicht, in Ather, Chloroform 
und Benzol schwer 15slich. Sie wurde sowohl durch Umkry- 
stallisieren aus siedendem absoluten Alkohol ats auch durch 
fraktionierte F/illung der alkoholischen L~Ssung mit Chloroform 
gereinigt und in beiden F/illen als reinstes Produkt in Gestalt 
eines bei 137 bis 138 ~ unter Zersetzung schmelzenden, weifien, 
krystallinischen Pulvers erhalten. Es bildet mikroskopische 
Rhomboeder oder aus wetzsteinartigen Formen zusammen- 

gesetzte Drusen. 
Die Analyse dieses im Vakuum fiber Schwefels~ture gewichts- 

konstant bleibenden K6rpers iiefert Zahlen, die dem Monamid 
des Methylesters der Isonitrosomalons~iure, als dem ver- 
muteten SpaltungskSrper, gut entsprechen. 

Gefunden 

C . . . . . . . . .  32"75 
H . . . . . . . . .  3"99 
N . . . . . . . . .  19"34 

Berechnet Nr 
C4HGO4N~ 

32" 86 
4"14 

19"22 

Der KSrper ist, wie zu erwarten war, eine einbasische 
schwache S/iure. Mit der berechneten Menge Normalkalitauge 
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neutralisiert' und im Vakuum eingedunstet, erhiilt man das Kali- 
salz in Form yon strahligen Krystallmassen. Es liil3t sich am 
besten aus 70prozentigem Alkohol umkrystallisieren; man 
erhgdt dann das Salz in flachen, mikroskopischen Tafeln. Es ist 
in Wasser sehr leicht, in Alkohol schwer 16slich. Durch 
Umsetzung mit anderen Metallsalzen erh~ilt man leicht die 
entsprechenden Verbindungen. 

Das S i l be r sa l z ,  welches sich auch beim Versetzen der 
w~isserigen L6sung der freien Siiure mit Silberacetat bildet, ist 
in Wasser nicht sehr schwierig 15slich und liiflt sich aus 
heit3em Wasser unzersetzt umkrystallfsieren, wobei man es in 
konzentrisch gruppierten, abgestutzten Prismen erh/ilt. Sein 
Silbergehalt entspricht gut dem einbasischen Salz. 

Berechnet fiir 
Gefunden C4HsO4NzAg 

Ag . . . . o . . :  42" 57 42" 65 

Das~Kupfersa lz ,  durch Umsetzung des Kalisatzes mit 
Kupfersulfat erhalten, i s t  in Wasser leicht 15slich und scheidet 
sich auf Zusatz von Alkohol in Form grfiner, sternf6rmiger 
Krystal!e ab. 

Das Ble i sa lz ,  in Wasser noch leichter 16slich, wird durch 
absoluten Alkohol als weisses, amorphes Pulver gef~illt. 

Abspaltung der zweiten Amidogruppe. Dureh Isolierung 
des obigen SpattungskSrpers wurde ffir das eine der Stickstoff- 
atome, welches d u r c h  Kali aus dem methylierten Is0nitroso- 
kSrper abgespalten wird, der Nachweis erbracht, dab es einer 
CONH2-Gruppe entstammt. Die  Leichtigkeit der Verseifung 
und die Zusammensetzung des dabei erhaltenen Spaltungs- 
k6rpers C spreche n unzweideutig daffir. Die verffigbare Menge 
an letzterem war leider nicht hinreichend, um von i hm 
ausgehend z u  dem komplett verseiften Derivate zu gelangen. 

Es konnte indes konstatiert werden, dab Kaii aus ihm ein 
Atom Stickstoff in Form yon Ammoniak abspaltet und daf~ diese 
Abspaltung zwar sicbtlich langsamer erfolgt, als die Verseifung 
der oben nachgewiesenen Amidogruppe, jedoch n0ch ganz 
erheblich :rascher verl/iuft, wie bei den S. 94 ft. beschriebenen 
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Spaltungsprodukten des nicht methylierten [sonitrosomalon- 

amids. 
Zur quantitativen Verfolgung des Verlaufes der Spaltung 

wurde in der wiederholt erw~ihnten Weise vorgegangen. 
Tabelle XVI enth~ilt das Ergebnis einiger Versuchsreihen. 

Tabelle XVI. 

Destillations- 
dauer 

in Minuten 

5 

i0 

15 

~o 

30 

50 

60 

79 

66 

8 

60 

^ [ } Anzahl der Molekiile KOH __'z ~ auflMol,  des Methylesters 

6 0  [Anzahl  der Liter Wasser 
i ~  1 Molekiil des Methytesters 

64  13 

89 20 

99 

Io~ 31 

106 40 

107"4 

62 

3"6 

8 .4  

13,2 

22 '1  

Abgespaltener Stickstoff 

1 Atom ~--- 100 ge se t z t  

Bemerkenswert ist die Tatsache. daft bei dauernder Ein- 
wirkung gr613erer Mengen yon Kali mehr als ein Atom Stickstoff 

allerdings sehr langsam - -  auszutreten vermag. Da diese 
Beobachtung bei mehreren Spaltungen gemacht wurde und 
nach den angeftihrten Analysenzahlen und der sorgfiiltigen 
Reinigung eine Beimengung des Diamids ausgeschIossen ist, 
mtissen neben der Verseifung in gerlngem Mal3e noch ander- 
weitige tiefere Zersetzungen vor sich gehen. 

Um nachzuweisen, daft der abgespaltene Stickstoff tat- 
s~ichlich als Ammoniak austritt, wurden 0" 3433 g des Spaltungs- 
produktes C mit Kalilauge 13 Minuten im Dampfstrome destilliert 
(1 Molektil SpaltungskSrper mit 80 Molekfilen KOH in 50 I 
Wasser) und das Destillat in Normatsatzsiiure aufgefangen. Es 
ergab eingedampft und bis zur Gewichtskonstanz getrocknet 
einen Rtickstand yon 0" 1225g, welcher mit 1/1 o normaler AgNO a 
titriert 22"65 c~n 3 verbrauchte, was auf C1NH~ umgerechnet 
0"1213g entspricht ( =  97"4% N, I A tom- -  100 gesetzt.) 
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Es war noch zu ermitteln, ob auch dieses zweite aus 
dem methylierten Isonitrosomalonamid leicht als Ammoniak 
abspaltbare Atom Stickstoff einer CONH~-Gruppe entstamme 
und die eingeftihrte Methylgmppe sich an die Isonitrosogruppe 
angelagert habe. Zur L6sung dieser Frage wurde alas methy- 
lierte Isonitrosomalonamid vollst~indig verseift, der dabei 
entstandene Spaltungsk6rper isoliert und identifiziert. 

Durch Vorversuche wurden die geeigneten Verseifungs- 
bedingungen ermittelt. Destilliert man ein Molektil des methy- 
lierten Isonitrosomalonamids mit 4 Molektilen KOH in 21 
Wasser gelSst, durch 20 Minuten im Dampfstrome, so werden 
95 ~ der auf zwei Amidogruppen berechneten Menge Stickstoff 
als Ammoniak abgespalten. Man neutralisiert hierauf den Destil- 
lationsriickstand mit der 4 Molektilen KOH genau/iquivalenten 
Menge Schwefels/iure, wobei stets reichliche Kohlens~iure- 
entwicklung und deutlieher Blausiiuregeruch bemerkt wUrden. 
Das Spaltungsprodukt (Methylester der Isonitrosomalons~iure) 
geht zwar beim Ausschtitteln mit Ather teilweise in diesen 
tiber, l~iflt sich abet auf diese Weise nur unvollstiindig 
gewinnen. Vorteilhafter dunstet man die w~isserige LSsung 
im Vakuum fiber Schwefelsiiure ein und extrahiert den 
Rfickstand mit Ather. Nach Verdunsten desselben hinter- 
bleibt der K5rper als rein weifie, krystallinische Masse, vorzugs- 
weise in kurzen Prismen, Er erwies sich bei der Analyse 
(Substanz A) noch nicht gentigend rein. Zur weiteren Reinigung 
wurde er ins Silbersatz iiberfiihrt, dieses mit Satzs~iure zerlegt 
und die so gewonnene S/iure aus Benzol umkrystallisiert 
(Substanz B). Zur Analyse wurden die Proben im Vakuum 
fiber Schwefels/iure getrocknet. Konstantes Gewicht konnte 
erst nach zehn- bis zwSlft~igigem Belassen im Vakuum erreicht 
werden. Der eingetretene Gewichtsverlust entsprach nahezu 
einem Molekiil Krystallwasser. Es wurden: 

Gefunden 

Substanz A Substanz B 

C ........ 30"83 

H . . . . . . . .  3"63 
N . . . . . . . .  10"61 9"86 

Berechnet fiir 
C~HsOsN 

32" 64 
3"43 
9"55 
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Hienach diirfte die Substanz A noch mit etwas Monamid C 
verunreinigt gewesen sein. Die gereinigte Substanz entsprach in 
ihrer Zusammensetzung einer methylierten Isonitrosomalons/iure. 

Sie ist in Wasser, Methyl-, Athylalkohol und Aceton sehr 
leicht, in Ather leicht, in Benzol und Chloroform schwer, in 
Petrol~ither unlSslich. Beim Umkrystallisieren aus Benzol erh/ilt 
man den K/3rper in ungemein feinen, verfilzten N/idelchen, die 
beim (langsamen) Erhitzen ohne Zersetzung bei 90 bis 91 ~ 
schmelzen; durch weitere Reinigung tritt keine Erh/Shung des 
Schmelzpunktes ein. 

Die Verbindung erweist sich als sehr starke S/iure zwei- 
basischer Natur. Sie gibt mit Kupfer-, Quecksilber-, Ferro- 
und Ferrisalzen in den ersten beiden F'~illen auch nach dem 
Abstumpfen mit Ammoniak keine F/illungen, wohl abet mit 
Blei- und Silbersalzen. Besonders charakteristisch ist ihre 
Silberverbindung, welche ein ausgepr/igtes Krystallisations- 
verm6gen besitzt und sich aus stark verdiinnten LSsungen der 
SS, ure auf Zusatz yon Silbernitrat in langen weiBen N~idelchen 
ausscheidet. Sie l~13t sich unzersetzt aus viel siedendem Wasser 
umkrystaUisieren und entspricht in ihrer Zusammensetzung 
einem zweibasischen Silbersalze der methylierten Isonitroso- 
malons/iure. Beim Erhitzen detoniert die Verbindung lebhaft. 
Analysiert wurden Proben von zwei verschiedenen Darstellungen. 

Gefunden Berechnet ftir 
C4H3OsNAg~+I/2 H~O 

Probe I Probe II 

Ag . . . . . . . . . . . .  58" 94 58" 60 58" 35 

Durch die Zusammensetzung und die zweibasische Natur 
der erhaltenen S/iure ist in Verbindung mit der leichten Ab- 
spaltbarkeit zweier Stickstoffatome der Nachweis erbracht, dab 
in dem methylierten Isonitrosomalonamid zwei CONH~-Gruppen 
enthalten sind. Da die methylierte Isonitrosomalonsiiure noch 
nicht beschrieben ist, mufite, um die Identit/it des erhaltenen 
Spaltungsproduktes (S. 110) mit ihr nachzuweisen, deren Dar- 
stellung versucht werden. 

Zu dem Behufe wurde trockener Nitrosomalonester in 
absolut alkoholischer L6sung mit einem Molektil Natrium- 
alkoholat und einem Molektil Jodmethyl eine halbe Stunde am 
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Rtickflul31dihler erhitzt, der Alkohol zum Tei! abdestitliert und 
aus der mit Wasser versetzten Fltissigkeit der methylierte 
Nitrosomalonester ill Ather aufgenommen. Nach dem Ver- 
dunsten des .~thers hinterbleibt derselbe als 61ige, in Wasser 
schwer 16sliche Fltissigkeit, die dutch ungef//hr 5 Minuten langes 
Kochen mit einer 4 Molektile KOH entsprechenden Menge 
einer etwa 20prozentigen Kalilauge verseift wurde. Die w~isserige 
L6sung wurde hierauf mit einer der angewandten Kalimenge 
genau /iquivalenten Menge Schwefels~iure neutralisiert und 
mit Ather wiederholt ausgeschtittelt. Nach dem Verdunsten 
des ~thers hinterbleibt, in Form schwach gelblicher, sternf6rmig 
gmppierter N~tdelchen, ein dem oben beschriebenen Spaltungs- 
produkte in  seinen L/Sslichkeitseigenschaften durchaus /ihn- 
licher K/3rper, we]chef abet erst bei 117 bis 119 ~ unter 
schwacher Zersetzung schmilzt. Er wurde nun zur Reinigung 
in das Silbersalz iiberftihrt. Dieses zeigte, im Vakuum kurze 
Zeit getrocknet, einen Silbergehalt yon: 

Berechnet fiir C4H305NAg.9-1- 

Gefunden 
, f - ~ . _ ~ , , , . . _ ~ - .  -I- 1/~ H~O -4- H~O 

Ag . . . . . . . . . .  57"46 (als AgC1) 58'35 56'97 

und krystallisierte i n  den ftir das Silbersalz des vorbeschrie- 
benen (S. 56) Spaltungsk6rpers charakteristischenweifien Nacteln 
aus. Es wurde mit etwas weniger ats der berechneten Menge Salz- 
s~iure zerlegt und die so gewonnene S~ure aus Benzol um- 
krystallisiert, wobei sie sich in den charakteristischen feinen 
verfilzten N/idelchen abschied. Diese zeigten genau den fiir das 
reine Spaltungsprodukt gefundenen, ziemlich glatten Schmelz- 
punkt von 90 bis 91 ~ (ohne Zersetzung). 

Dadurch ist nachgewiesen, daft d e r  durch vollst/indige 
Verseifnng des methy!ierten Derivates _,4 erhaltene Spaltungs- 
kOrper mit der methylierten Isonitrosomalons/iure identisch ist. 
Mit Rticksicht auf die frtiheren Ausftihrungen ist daher dem 
methylierten Derivate ~t die normale Struktur eines methylierten 
Isonitrosomalonamids beizulegen, 1 welcher Umstand e ine  

1 Betreffs der Existenz eines zweiten isomeren in_ der Gruppe NOH methy- 
lierten Monamids, welches unter Zugrundelegung dieser Konstitution nach 
der Theorie zu erwarten ist, sei auf die S. 105 gemachte Bemerkung verwiesen. 
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weitere Sttitze far die auch aus anderen Grtinden gemachte 
Annahme bildet, daft dem Derivate A selbst 1 wahrscheinlich 
nicht die seiner Synthese entsprechende Konstitution eines Iso- 
nitrosomalonamids zukommt. 

B e z i e h u n g  des  Der iva tes  A z u m  N i t r o m a l o n a m i d .  

Die Auffindung einer Substanz mit reduzierenden Eigen- 
schaften in den Mutterlaugen des Derivates A (des Isonitroso- 
malonamides) S. 121 deutet darauf hin, daft, wie schon nach 
dem Vergleiche der Bruttoformeln vermutet wurde, das DerivatA 
durch einen Reduktionsprozeft aus dem Nitromalonamid 
gebildet wird. Vorl/iufig konnte ein indirekter Beweis ftir diese 
Vermutung dadurch erbracht werden, dal3 das Derivat A durch 
Oxydation mittels Kaliumpermanganat glatt in das Nitromalon- 
amid zurtickgeftihrt wurde. 

Das Permanganat wirkt auf das Derivat A in w/isseriger 
L'/Ssung unter sofortiger Ausscheidung yon Braunstein ziemlich 
energisch ein. Dagegen finder in stark saurer L0sung die Ein- 
wirkung viel langsamer, jedoch unter glatter Bildung des Nitro- 
malonamids statt. Man siiuert zu dem Zwecke die wiisserige 
LSsung mit zirka 2 Molektilen Schwefels/iure an und setzt 
tropfenweise die berechnete Menge Permanganatl/Ssung unter 
schwachem Erw/irmen zu, worauf sich bald die schwer 1/%- 
lichen Nadeln des Nitrok6rpers abzuscheiden beginnen. Die 
Identifizierung der aus 50prozentigemAlkohol umkrystallisierten 
Verbindung geschah durch Prtifung der L{Sslichkeitseigen- 
schaffen, des Schmelzpunktes, sowie der Form und Zusammen- 
setzung der Silberverbindung. Das im Vakuum gewichts- 
konstante Salz ergab in Prozenten: 

Bereehnet f/it 

Gefunden CaH404NaAg 

Ag . . . . . . . .  42" 89 42" 48 

1 Diese Annahme erforderte die Voraussetzung, daft mit der Alky- 
Iierung eine Umlagerung verbunden sei. Da solche Umlagerungen wiederholt 
beobaehtet worden sind, so hiitte sie niohts gezwungenes. 

Chemie-Heft Nr. 1. 8 



1 I4 F. Rat~; 

Es wird die n/ichste Aufgabe sein, ein geeignetes Mittel 
aufzufinden, welches den umgekehrten Prozel]: die glatte 
Reduktion des NitrokSrpers zum Derivate A bewirkt. Man kann 
aber schon jetzt in Bezug auf diesen Vorgang mit einiger 
Wahrscheinlichkeit annehmen, dai3 das Nitromalonamid beim 
Kochen seiner wasserigen LSsung partiell unter Bildung redu- 
zierender Verbindungen zerfiillt, die das noch unzersetzt 
gebliebene Nitromalonamid, indem sic ihm Sauerstoff ent- 
ziehen, in alas Derivat ,4 tiberftihren. 

Untersuehung des Derivates B. 

Das Derivat B scheidet sich, wie S. 12 erw~ihnt wurde, 
nach starkem Einengen der dutch 21/2 Stunden gekochten 
w~isserigen LSsung des Nitromalonamids (i : 50) nach 1/tngerem 
Stehen als br/iunlichgelbes Pulver ab, das unter dem Mikro- 
skop ein ziemlich einheitliches Bild zeigt. Seine Ausbeute 
betr~gt 41/2 bis 5~ der Muttersubstanz. 

Nach seinem Verhalten gegen LSsungsmittel und beim 
Erhitzen schien eine Verbindung yon hSherem Molekular- 
gewicht vorzuliegen. Es konnte kein LSsungsmittel gefunden 
werden, in welchem der KSrper einigermal3en leicht 15slich 
wg~re. ~ther, Benzol, Chloroform 15sen nichts, Aceton, absoluter 
Methyl- und ~thylalkohol nur geringe Mengen; relativ am 
meisten wird von siedendem Wasser und siedendem 50pro- 
zentigem Alkohol aufgenommen, ungefiihr 1/2~ Die LSslichkeit 
in Wasser  wird durch Zusatz yon starken Alkalien oder S~iuren 
kaum beeinflul3t. 

Beim Erhitzen bis auf ungefithr 220 ~ veriindert sich der 
KSrper tiberhaupt nicht, dann tritt leichte VerfS.rbung, bei 
ungef/ihr 260 bis 280 ~ schwache Sublimatbildung unter 
st~irkerer Br~unung ein; aber selbst tiber 310 ~ erhitzt, schmilzt 
der KSrper noch nicht. 

Die n~.here Untersuchung ergab, dab das Derivat B nicht 
einheitlich ist, sondern aus einem Gemenge sehr ~hnlicher 
Stoffe besteht. Zwei davon (Substanz B 1 und B II) konnten 
isoliert werden; doch ist die Existenz noch einer dritten sehr 
wahrscheinlich. 
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S u b s t a n z  BI.Behufs ihrer Trennung und Reinigung wurde 

alas fein zerriebene Pulver wiederholt mit kleinen Mengen 

50prozentigen siedenden Alkohols extrahiert; die vereinigten 
ersten Krystallisationen (Probe Ia)  bildeten ein gelbrotes, aus 

mikroskopischen, kugeligen Aggregaten, morgenstern~ihnlichen 
Formen und Doppelkugeln bestehendes Pulver. Es h/ingt yon 

der Art des L6sungsmittels und der mehr oder minder raschen 

Ausscheidung ab, in welcher Form der KSrper auskrystallisiert. 

Ofters wurden auch biskuitS, hnliche Gestalten und DoppeI- 
btischel beobachtet. Beim Erhitzen verh/ilt sich die Substanz 

wie das Gemenge B; das gleiche gilt auch beztiglich der 

L6slichkeit. In der wtisserigen LSsung rufen mineralsaure und 

essigsaure Metallsalze keine F~Ilung hervor. Silbernitrat gibt 

eine sehr geringe, rStliche, amorphe Ausscheidung, die von 
einer Verunreinigung herrtihrt. 

Kali spaltet sehr leicht Ammoniak ab; es liegt abet kaum 

das Ammoniumsalz einer S~iure vor, da sonst die wohl noch 
schwerer 16slichen Metallsalze aus der w/isserigen LSsung aus- 

fallen mtil3ten. Wir haben vielmehr in der Substanz B I eine 

indifferente Verbindung vor uns, die, wie eine sp~tere Unter- 
suchung erwies, als Polyamid aufzufassen ist. 

Der gr613ere Tell der Substanz Ia  wurde noch einmal mit 

einer unzureichenden Menge siedenden 50 prozentigen Alkohols 

extrahiert. Die ausfallenden gelbrStlichen Krystalle (Substanz Ib) 

wurden analysiert und zu den im folgenden beschriebenen 
Spaltungsversuchen verwendet. 

Die Analysen beider Proben (I a und I b) gaben, bei !00 ~ 

bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, wobei nut ein geringer 
Gewichtsverlust eintrat, die folgenden Zahlen: 

Ge~nden Berechnet Nr 
(C~HgOsN~) n Substanz Ia Substanz [b 

C . . . . . . . .  29"78 29"66 29"36 
H . . . . . . .  3"48 3"65 3"70 
N . . . . . . . .  33"62 33"60 34"34 

Die KSrper enthalten auch etwas Asche: I a - - -  0"36o/o, 

Ib---0"31% ; diese stammt vermutlicb aus den Glasgef~fien, 
in welchen die w~isserige LSsung des Nitromalonamids an- 

8 ~, 
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dauernd gekocht  wurde.  Obige Zahlen beziehen sich auf  asche-  

freie Substanz.  Wie  aus  denselben zu ersehen ist, ist die 

Z u s a m m e n s e t z u n g  der Probe I a durch das Frakt ionieren mit 

50prozen t igem Alkohol k a u m  geiindert worden.  Das Atom- 

N 
verh~iltnis yon  - -  be rechne t  sich aus den Daten der Anaiyse  

1 C 
zu und als einfachste Formel  erh~ilt man den obigen 

I "035 
Ausdruck  (C~.loH9.olO~.l~Ns.9). Obwohl dieselbe einen um 

0"73~ hSheren Stickstoffgehalt  erfordert  als gefunden wurde,  

dfirfte dem reinen K6rper  doch diese Z u s a m m e n s e t z u n g  zu- 

kommen,  da das Minus nu t  2"i~ der g e s a m m t e n  Stickstoff- 

menge  betr~igt. Dies riihrt wohl  yon der Be imengung  einer 

s t ickstoffarmen Subs tanz  her, die zwar  nicht durch Umkrysta l l i -  

sieren, wohl  abe t ,  wie die B e o b a c h t u n g e n  bei dem KSrper B II 

lehrten, durch Ausfiillen mit Silbernitrat  entfernt werden  kann.  

Wie  bereits erw~ihnt, spal te t  Kalilauge aus  dem KSrper 

Ammoniak  ab. Der quanti tat ive Verlauf  dieser Spal tung wurde  

nachde r  w iede rho l t i nAnwendunggekommenenMethode  ermittelt 

Es  wurde  1/2 MolektiI des ats C6HgOsN 6 berechneten  KSrpers 

mit 79 (a), bez iehungsweise  mit 4t/2 (b) Molekfile KOH in 66 l 

W a s s e r  verseift. Die folgende Tabei le  enthiilt die gefundenen 

Werte ,  die auf  6 Atome Stickstoff - -  600 bezogen  sin& 

Tabelle XVII. 

Destillationsdauer 
in Minuten 

6 
12 
18 
24 
gO 
42 
50 
60 
80 

115 

Abgespaltener Stickstoff, 
1 Atom N = 100 

b 

416 275 
426 301 
428 319 
430 334 
431 347 
- -  364 

435 
- -  381 

442 
448 



Einwirkung der salpetrigen Sgure etc. 117 

Um die maximaie, dutch saure Verseifung abspaltbare 

Stickstoffmenge zu ermitteln, wurde ~/~ Molekiii des als 

CGHgO~N a berechneten K~Srpers mit 5o/~ Molektilen H,aSO 4 durch 
3 Stunden im Dampfstrom destilliert, hierauf mit Kali neu- 

tralisiert und neuerdings mit 79 Molektiien KOH destilliert. 

Hiebei gingen die in nachstehender  Tabel le  verzeichneten 

Mengen Ammoniak,  wie oben berechnet,  ~ber. 

Tabelle XVlIi. 

Dauer der Destilla- Abgespaltener 
tion mit K a l i  Stickstoff 
in Minuten 1 Atom N ~ 100 

G 
12 

18 
24 

30 

36 

440 
447 
450 
452 

453"7 
454"8 

Aus d iesenVerse i fungsversuchen ist ersichtlich, daft der vor- 
liege~de KtArper zum Teil sehr leicht als Ammoniak abspaltbaren 

Stickstoff enthgtlt; selbst geringe Alkalimengen verm~Agen schon 

zwei Drittel des gesamten Stickstoffes abzuspalten;  im ganzen  

werden aber sowohl bei dauernder  Einwirkung grABerer Alkali- 
mengen, als auch bei der saurenVersei fung dreiViertel des Stick- 

stoffes eliminiert. Die gleiehe Menge trat auch bei einigen 
anderen,  in den Tabellen nicht aufgenommenen Versuehsreihen 

aus, bei welchen die Spal tungsbedingungen etwas abge~ndert  

waren. Da die beobachte ten Abweiehungen bei den einzelnen 
Bes t immungen sehr gering waren, dtirfen w i r e s  als sichergestellt  

betrachten, dab aus dem KOrper B I drei Viertel seines Stick- 
stoffes durch die Einwirkung von Alkalien und S~iuren als 

Ammoniak abgespalten werden. Wit  sind daher gezwungen,  ihm 
mindestens die doppelte F o r m e l - -  ClsHlsOloNl~ beizulegen, was 
ja schon mit Rticksicht auf das Gesetz der paaren Atomzahlen 
- -  wenn wit  in unserem Falle die Wasserstoffzahl  als gent igend 
sicher betrachten d t i r f e n -  n{Atig ist. Leider machte  es der 

Umstand,  dab die Verbindung in den gebr~iuehlichen 
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L6sungsmit te ln  sehr schwer  15slich ist, unmSglich, das Mole- 

kulargewicht  direkt zu best immen.  Die nur  in Betracht  

k o m m e n d e  Siedemethode wtirde im giinst igsten Falle noch 

immer  so kleine ErhShungen geben, dab schon geringe 

Verunre in igungen mit einem K6rper  von niederem Molekular-  

gewichte  das Resultat  ganz  zweifelhaft  machen  w~rden.  

Eine Abspal tung von Cyanwasse rs to f f  konnte  bei der Ein- 

wi rkung  von verdtinnter Schwefels/iure bei !00 ~ nicht beob-  

achtet  werden;  auch nicht in dem Falle, wo vor der E inwi rkung  

der S~iure der gr6f3te Tell des als Ammoniak  eliminierbaren 

Stickstoffs durch Kali abgespal ten worden  war.  Es  war  von 

Interesse,  dies zu konstatieren,  da aus  dem im vorausgehenden  

beschr iebenen Derivat A unter  diesen Bedingungen  mit Leichtig- 

keit Cyanwasse r s to f f  abgespa l ten  wird. 

Um zu entscheiden, ob der als Ammoniak  abspal tbare  Stick- 

stoff Amidogruppen  ents tamme,  wurde  das durch E inwi rkung  

yon Kali ents tehende Spa l tungsprodukt  zu isolieren versucht.  

Zu dem Zweck e  wurde  ein Molektil (C6HgOsN6) des KSrpers B I  

mit 4 Molektilen KOH in 10 ! W a s s e r  durch 12 Minuten 

im Dampfs t rome erhitzt, nach welcher  Zeit bereits die 

4 Atomen Stickstoff entsprechende Menge Ammon iak  nahezu  

vollst~indig t ibergegangen war,  h ierauf  rasch gektihlt  und in der 

K/ilte s tehen gelassen.  W e d e r  so, noch nach S~tt igung mit CO s 

fand eine Aussche idung  statt. Es  wurde  nun die 2 Molektilen 

KOH entsprechende Menge normaler  HsSO~ zugeftigt  und mit 

Silbernitrat in drei Frakt ionen gef~illt, von  denen die zweite  die 

Hauptf rakt ion  war. Die Vorfraktion war  s chwach  gelblich, die 

beiden anderen nahezu  well3. Das Salz zersetz te  sich beim 

Erhi tzen sehr rasch und mul3te mit  Vors icht  verbrannt  werden.  

Die E lementa rana lyse  der im V a k u u m  bis zur  Gewich t skons tanz  

getrockneten Verbindung --  lufttrocken verlor sie hiebei 1 �9 57 ~ 
an Gewicht  - -  lieferte die folgenden Zahlen. 

Bereehnet fiir 
GeNnden (C6HO9N~Ag4)~ 

C . . . . . . . .  10"78 10"64 
H . . . . . . . .  0 ' 1 7  0 ' 1 5  
N . . . . . . .  4"54  4"15 

Ag . . . . . .  63"40 63-81 
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AUS den Analysendaten berechnen sich die Verh~iltnisse 

C 3" 00 C 3" 00 
von - -  - -  - -  und yon - -  --- - - ,  demnach als einfachster 

N l-  08 Ag l �9 97 
Ausdruck die obige Formel. 

Diesem Silbersalze wtirde die freie S~iure (C6HsOgN2)= 

entsprechen. Der Vergleich der Bruttoformeln lehrt, daft sich 

diese von ihrer Muttersubstanz B I ableiten l~iflt, indem man in 

letzterer vier Amidogruppen durch.vier  Hydroxy le  er.~etzt. Da 

nun die Silberverbindung tatsSchlich einer vierbasisehen S~ure 
entsprieht, kann man mit einiger Wahrscheinl ichkei t  fiir das 

Derivat B I die Formel [C~HON~(CONH~)~]~ aufstellen. 
Dasselbe erweist  sich somit als AbkSmmling des Nitro- 

malonamids, in dem das Kohlenstoff-Stickstoffskelett  desselben 

anscheinend erhalten ist. Ja es ist auch einigermafien wahr-  

schein!ich, daft noch die Diamidstruktur:  

CO--NH~ 
i 

- - C - -  
I 
C O - - N H  2 

fortbesteht. In Reaktion scheint nur die Gruppe 

l 
H - - C - - N O ~  

I 

getreten zu sein, wobei jedoch im Gegensatze  zur Bildung des 
Derivates A gleichzeitig mehrere Molekiile (mindestens zwei, 

sehr wahrscheinlich vier) unter  Austritt  yon Sauerstoff und 

Wasse r  sich kondensier t  haben. Uber die weiteren Bindungs- 

verh~iltnisse kann vorl~iufig noch nichts angegeben werden.  
Bei der schwier igen Besehafiung des Materials ist leider wenig 
Hoffnung, diese vermutlich komplizierten Verh~iltnisse auf- 
zukI~ren. Es w~ire hiebei von dem obigen Spal tungsk6rper  
(C6HsOgN~) . auszugehen.  

S u b s t a n z  BII .  Nach tier vorg~ingigen Extrakt ion der 
Subs tanz  B i mit kleinen Alkoholmengen (S. 114) wurden die 
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erhaltenen Rtickst~inde mit gr613eren Mengen verdfinnten 

siedenden Alhohols erschSpft, die beim Erkal ten erhaltenen 

Krystallisationen vereinigt, in k o c h e n d e m  Wasser  geltSst 

und zur Ent fernung der wiederholt  erw~ihnten Verun- 

reinigung mit e iner  geringen Menge Silbernitrat ausgef~iilt. 

Nach dem Filtrieren scheiden sich he11 zitronengelb gef~irbte 
Krystalle (mikroskopische D r u s e n - u n d  Keulenformen) ab, die 

nochmals aus s iedendem Wasser  umkrystall isiert  und bei 100 ~ 

bis zur  Gewichtskonstanz  getrocknet  wurden (Verlust 0" 44 ~ ). 
Die Elementaranalvse  ergab folgende auf aschefreie Substanz 

(0" 68 ~ Asche) berechnete Zahlen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . .  27" 77 

H . . . . . . . . .  4"17 

N . . . . . . . . .  32" 28 

Berechnet f/ir 
(C6HI 106Nr 

27" 36 

4"21 

31 "99 

Es ist hieraus ersichtlieh, daf3 sich die Substanz B II in 
ihrer Zusammense tzung  nur  um ein Plus von einem Molektil 
YVasser von Substanz B I unterseheidet,  bezogen auf die 

Formel C~HgO~N 6. Sie/ihnelt  derselben aueh sonst  sehr in ihren 

L6slichkeitseigenschaften,  ihrem Verhalten beim Erhitzen 

(schw~ichere Sublimatbildung als bei B I) und bei der Ein- 

wirkung yon Alkalien und S~iuren. 
Die zur Verft igung s tehenden Mengen reichten Ieider 

nicht mehr  zu einem Abbauversuehe  aus; es konnte nut  der 

quantitative Verlauf der Spal tung dutch Alkalien und S~iuren 
in derselben Weise wie bei Substanz  B I  ermittelt werden.  

Hiebei stellte sich heraus, daft nahezu  s/imtlicher St icks toff  als 

Ammoniak relativ leicht eliminierbar ist. Bildung yon Cyan- 
wasserstoff  wurde bei der Zerse tzung dutch SchwefelsS.ure 

ebensowenig beobachte t  wie bei dem K0rper B I. 
Die stark eingedampften Mutterlaugen yon B I u n d  B II 

lassen beim Stehen ein br/iunlichgelbes, in Wasse r  sichtlich 

leichter 15sliches Pulver ausfallen, welches sich dadurch deutlich 
yon den beiden aus dem Derivate B isolierten Bestandteilen 
unterscheidet;  die Mengen reichten jedoch zu weiteren Reini- 

gungsversuchen  nicht aus. 
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A n d e r e  S p a l t u n g s d e r i v a t e  des N i t r o m a l o n a m i d s .  

In der Mutterlauge der Derivate A und B sind auch jene 
Produkte enthalten, die durch die verseifende Wirkung des 

Wassers auf das Nitromalonamid (siehe S. 63) gebi!det werden. 

Es wurde zur Orientierung der folgende Versuch ausgef~hrt. 

Wenn man das Filtrat yon dem in Form des Kupfersalzes 

abgeschiedenen Derivate A mit Schwefelwasserstoff entkupferL 

so erh~ilt man sowohl beim Eindampfea auf dem Wasserbade als 
auch beim freiwilligen Verdunsten im Vakuum fiber SchwefeI- 

s/iure und Kalk einen sirupSsen, nicht krystaliisierenden R~ick- 
stand, dessert Verarbeitung vorl~iufig nur durch Fraktionieruag 

mit Silbernitrat gelang. Es konnte auf diese Weise eine Ver- 

b i n d u n g - - w e n n  auch l~_och nicht in ganz reinem Z u s t a n d e - -  

isoliert werden, die dutch partielle Verseifung und Kondensation 

aus dem NitrokSrper oder dem Derivate A gebildet worden 

sein d/irfte. Andererseits wurde dadurch die Anwesenheit einer 

in grSBerer Menge vorhandenen Substanz mit deutiich reducie- 
renden Eigenschaften aufgedeckt, zu deren Isolierung aber 

eine andere Methode ausfindig gemacht werden mul3, da sich 
die erhaltene Silberverbindung in kurzer Zeit unter Silber- 
abscheidung zersetzt. 

Zur Fraktionierung wurde der oben erwfi.hnte, im Vakuum 

erhaltene R~ickstand in wenig Wasser gelSst und in sieben 

Fraktionen mit Silbernitrat gef~illt. Die erste Fraktion war 

schwach rStlichgelb, die folgenden vier gelblich\veif3 gef/irbt. 
Bei der F~llung der sechsten Fraktion fielen anfangs gelblich- 

wei!3e Flocken aus, bald aber trat eine reichliche gelatingse 
F/illung ein, die auch bei Lichtabschlul3 bald nachdunkelte. 
Die rasch abgesaugte FI/issigkeit ergab zwar auf Zusatz yon 

Silbernitrat keine weitere Ausscheidung, doch erzeugte Alkoho! 
eine der vorigen gleiche F~illung. Von der ersten Fraktion 
wurden die Silberbestimmungen ausgef/ihrt. Die verwendeten 

Proben verloren, bei 100 ~ bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, 
4 lois 5~ an Gewicht. Es enthielt. 

Fraktion 

It III IV V 

Ag . . . . . . . .  49" 14 50"84 50"31 47"47 
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Von den gemischten Fraktionen III und IV wurde auch 

eine Elementaranalyse der bei 100 ~ getrockneten Substanz 

(Verlust 4" 46 ~ ) durchgeftihrt. Es wurde: 

Berechnet fiir 
Gefunden (C~HsOaN~Ag)~ 

C . . . . . . . .  16"55 16"27 
H . . . . . . . .  0" 88 0" 83 
N . . . . . . . .  11 "83 12"6i 

Ag . . . . . . .  50" 80 48" 62 

Die Substanz ist hienach noch nicht ganz rein. Aus den 

berechneten Atomverh/iltnissen (Ca.lH~.oN1.gAgroTO2.a3) ist 
aber mit Sicherheit zu entnehmen, dab sich der fragliche 

Kbrper aus mehreren Molektilen des Nitromalonamids oder des 

Derivates A dutch partielle Verseifung ~ - = ~ . - ~ /  unter 

gleichzeitigem Austritte von Sauerstoff und Wasser gebildet 
haben mtisse. Es liegen hier somit 5.hnliche Verh~iltnisse wie 

bei den Derivaten B I u n d  B II vor. Eine weitere Best~tigung 
konnte durch die quantitative Verfolgung der Spaltungen, 

welche der K/3rper durch Alkaiien und S~iuren erleidet, bei- 

gebracht werden. In beiden F~illen wird n~mlich genau die 
H iilfte des Stickstoffes und zwar ziemlich leicht als Ammoniak 

abgespalten. 
Die aus dem Silbersalze dutch Salzs~iure dargestellte freie 

Verbindung ist in Wasser  relativ schwer, in Aceton, Methyl-, 
Athylalkohol sehr schwer, in .Ather nicht 16stich. Beim Erhitzen 
beginnt sie sich bei etwa 80 ~ stark aufzubl~hen und zersetzt 
sich bei etwa 100 ~ unter st~irkerer Gasentwicklung. Sie erweist 
sich als sehr starke S/iure, die aus Carbonaten Kohlens/iure 
austreibt und durch mineralsaure Salze der Schwermetalle 
gefS.11t wird (Ag-, Hg-, Pb-Ftillungen lichtgelb amorph). Die 
Salze der Alkalien sind in Wasser sehr leicht lbslich; aus 
ihren L6sungen scheiden starke S~.uren die freie Verbindung 
amorph aus. Beim Eindunsten ihrer w~isserigen Lbsung erh~ilt 
man die S~iure als gelbe, dextrinartige Masse. Es ist vorl~iufig 
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nicht gelungen, sie in krystallisiertem Zustande zu ge- 
winnen. 

Herrn Prof. K. B. H o f m a n n ,  in dessen Institute die vor- 

liegende Arbeit durchgefi~hrt wurde, m6chte ich ftir die rege 
F~rderung derselben schon an dieser Stelle meinen verbind- 

lichen Dank aussprechen. 


