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Uber die Einwirkung der salpetrigen Siure
auf die Amide der Malonsdure und ihrer
Homologen

(I. Abhandlung, I Teil)
von

Dr. Florian Ratz.
Aus dem Institute fiir medizinische Chemie der Universitidt Graz.

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Jinner 1804.)

Wie im ersten Teil dieser Abhandiung ! erwdhnt wurde,
gaben einige das Nitromalonamid betreffende Beobachtungen
Anla8}, diesen Kdrper, der (unabhidngig von Richemann und
Orton)von Prof. K. B. Hofmaunn schon anfangs der Neunziger-
jahre aufgefunden wurde, einem n#heren Studium zu unter-
ziehen. Obwohl die Untersuchung, welche auch auf die in den
Amidogruppen alkylierten Verbindungen ausgedehnt wurde,
noch nicht abgeschlossen ist, habe ich mit ihrer Verdffentlichung
begonnen; ihre Vollendung diirfte noch einige Zeit in Anspruch
nehmen und ich mochte mir das zu Beginn der Arbeit von
anderer Seite noch nicht betretene Gebiet reservieren.

Es ist zwar noch nicht gelungen, auf synthetischem Wege
die Konstitution des Nitromalonamids sicherzustellen (vgl
p.70111.2), eineReihe analytischer Reaktionen macht es aber doch
wahrscheinlich,daf sich das Einwirkungsprodukt der rauchenden
Salpetersdure auf Malonamid aus diesem durch Ersatz eines der
Methylenwasserstoffe durch die Nitrogruppe ableitet, wobei es

1 Monatshefte fiir Chemie. Bd. 25, p. 55.
2 Diese Seitenzahlen beziehen sich auf die sovielte Seite dieser Abhandlung-
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unentschieden bleibt, ob primédr der Isonitrosokdrper und aus
ihm sekunddr der Nitrok6rper oder ob letzterer direkt entsteht.
Die durch sukzessive Abspaltung der CONH,-Gruppen
gelungene Zuriickflilhrung auf Derivate des Nitromethans, sowie
das Verhalten bei der Bromierung wire mit der Auffassung,
daf} ein Nitro- beziehungsweise Isoﬁitrokérper vorliegt, wohl
vereinbar; doch notigt die Unsicherheit der Konstitution des
ersten Abbauproduktes, das spéter als Nitroacetamid an-
gesprochen wird, noch zu einer gewissen Reserve.

Ks war bisher moglich, das Nitromalonamid in dreifacher
Weise zu spalten, wodurch zum Teil Argumente fiir die vor-
laufig angenommene Konstitution erbracht wurden.

a) Durch Kochen seiner wésserigen Losung tritt vor-
wiegend Umwandlung in das entsprechende Isonitrosoderivat
(Isonitrosomalonamid) ein (I. c. p. 12, 20), eine Umsetzung,
welche bisher ganz vereinzelt dasteht. Setzt man die Anwesen-
heit einer Nitrogruppe voraus, so ist diese Reaktion nicht recht
verstindlich, sie 148t sich aber durch Annahme einer Isonitro-
gruppe befriedigend erklédren.

(CONH,), . C=N—OH ~> (CONH,),. C=NOH+0
|
0

Die Bestimmung der Leitfahigkeit des Nitromalonamids
ist noch ausstidndig; sie soll gemeinschaftlich mit einer Reihe
in dieser Richtung zu untersuchender Derivate ausgefithrt
werden. Flir den vorliegenden Fall ist es aber iiberdies irrelevant,
ob der freie Nitrokdrper schon in wisseriger Losung isomerisiert
ist; es lieff sich ndmlich nachweisen, daffi beim Kochen der
Losung des Nitromalonamids die Bildung seines Ammonium-
salzes stattfindet und diese wire ja, falls iberhaupt ein Nitro-
korper vorliegt, schon mit einer partiellen Isomerisierung ver-
bunden. Die Vermutung, daffi durch Zusatz von Ammoniak die
Bildung des Isonitrosomalonamids wesentlich befordert wiirde,
bestdtigte sich zwar nicht, doch kann dies ebensowohl darin
begriindet sein, dafi der flir die Entstehung des Isonitroso-
derivates ndtige reduzierende Korper nicht in grofierer Menge
oder nicht entsprechend schnelil gebildet wird. Einen Reduktions-



Einwirkung der salpetrigen S#ure ete. 689

prozefl kdnnen wir ja nach den einschldgigen Untersuchungen
von Hantzschund Bamberger, welchen die Reduktion einiger
Nitrokorper zu Oximen bereits gelungen ist, voraussetzen. In
unserem Falle dlirfte es wohl ein sekundédres Reduktionsprodukt
sein — etwa Ameisensdure, deren Bildung durch partiellen
Zerfall nicht reduzierten Nitromalonamids naheliegend wire —
welches diese reduzierende Wirkung ausiiben wiirde. Beson-
deren Versuchen ist die Ermittlung geeigneter Reduktions-
methoden vorbehalten, die dann die Umwandlung in das Iso-
nitrosoderivat ebenso glatt ermdglichen sollen, wie Permanganat
in saurer Ldsung die Riickbildung zum Nitrokdrper gestattet
(1. c. p. 59).1

Auch auf indirektem Wege diirfte tibrigens die Uberfithrung
zum Isonitrosomalonamid gelingen. Wie in Ubereinstimmung
mit Richemann und Orton gefunden wurde, gelingt es ndmlich
weder bei gewdhnlicher noch bei hdherer Temperatur, den
Nitrokdrper durch Einwirkung von Jodalkyl auf sein Sibersalz
zu alkylieren; es wird vielmehr der urspriingliche Nitrokdrper
wieder in Freiheit gesetzt (I. c. p. D), was gewil nur als sekun-
ddrer Vorgang gedeutet werden kann. Nef 2 hat nun fiir den
Alkylierungsprozefi des Dinitrodthansilbers nachgewiesen, daf
durch intramolekulare Oxydation aus dem primér gebildeten
Alkyldther Athyl-Nitrolsdure neben Acetaldehyd entsteht,
die sekunddr aus Uberschiissigem Silbersalze Dinitrodthan
abspaltet. Analog wire flir den vorliegenden Fall zu erwarten,
daf3 der primédr gebildete, aus dem Isonitrokérper abgeleitete
Ester durch innere Oxydation in Formaldehyd und Isonitroso-
malonamid zerféllt, welch letzteres dann Nitromalonamid

1 Es sei schon hier bemerkt, daf das Dimethylnitromalonamid, {iber
welches im dritten Teil dieser Abhandlung berichtet werden wird, durch Wasser
gleichfalls die Umwandlung in ein Isonitrosoderivat erfihrt. Da unter den Ein-
wirkungsprodukten aber auch Dimethylmesoxamid aufgefunden wurde, das mit
Hydroxylamin glatt in den gleichen Isonitrosokdrper tiberfiibrt werden konnte,
so ist zu beriicksichtigen, daf die obige Umwandlung in das Isonitrosoderivat
moglicherweise gar kein primirer Vorgang ist, sondern eine sekundére Reaktion
zwischen den primdren Spaltungsprodukten: Mesoxamid und Hydroxylamin,
die unter den gegebenen Bedingungen allerdings nicht isolierbar wéren.

2 Liebig’s Annalen der Chemie, 280, 286.
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in Freiheit setzt. Dem ersteren Vorgang, der durch die
Gleichung:

CH,.C=N.0.CHHCH, - CH,.C=NOH+CH,;CHO
I !
NO, O NO,

ausgedriickt ist, entspricht der vorliegende:

(CONH,),C= 1;1—0(}13 — (CONH,),C = NOH +CH,0
o)

Ich werde diesen Gegenstand, der auch in anderer Hinsicht
von Interesse ist, noch niher verfolgen und meine darauf
beziiglichen Versuche gelegentlich der Besprechung des in den
Amidogruppen alkylierten Produktes, das sich bei der Alkylie-
rung anscheinend nicht analog verhélt, berichten.

b) Mit konzentrierter Salzsdure zerfallt Nitromalonamid
leicht und glatt in Hydroxylamin, Ameisensdure, Ammoniak
und Kohlensiaure, Da Hydroxylamin und Ameisensiure jene
Produkte sind, welche (wie schon von Viktor Meyer gefunden
wurde), aus Nitromethan bei dessen hydrolytischer Spaltung
unter dem Einflufl konzentrierter Salzsdure geliefert werden, so
scheint auch diese Spaltung zu Gunsten der bisherigen
Konstitutionsauffassung des Nitromalonamides zu sprechen. Im
besonderen sei auf die folgenden Ausfiihrungen verwiesen.

¢) Wahrend die Einwirkung konzentrierter Salzsiure
relativ rasch zum vollstindigen Zerfall des Nitromalonamides
fihrt, gelingt es durch Alkalien blofl eine der angenommenen
CONH,-Gruppen, und zwar ziemlich glatt abzuspalten. Man
erhilt neben Cyansiure ein Spaltungsderivat, das man unter Zu-
grundelegung der fiir das Nitromalonamid geldufigen Kon-
stitutionsformel als das bisher unbekannte Nitroacetamid
CONH, .CH,NO, anzusprechen geneigt wire. Ob ihm wirklich
diese Konstitution zukommt, mit der einige seiner Reaktionen
im Einklang stiinden, ist noch fraglich, da die daraufbeztiglichen,
derzeit nicht abgeschlossenen Untersuchungen bisher noch kein
definitives Ergebnis geliefert haben. Bezliglich seiner ndheren
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Eigenschaften (Spaltung mit Alkalien und Sduren, Einfithrung
von Brom, Alkylierung und Reduktion) und der sich daraus fiir
seine Konstitution ergebenden Schlfisse sei auf den speziellen
Teil verwiesen.

Besondere Bedeutung gewinnt dieser Kérper noch durch
seine Beziehung zur Fulminursédure, welche nach den Arbeiten
von Steiner, ! sowie von Nef 2 als Cyanderivat des entdeckten
Nitroacetamids aufzufassen ist, deren Synthese aber bisher
noch aussteht. Ich hoffe in kurzem iiber positive Resultate
meiner darauf beziiglichen synthetischen Versuche berichten
zu kdnnen.

I, Reaktionen des Nitromalonamids.

1. Spaltung des Nitromalonamids durch konzentrierte
Salzséure. ’

Gegen Einwirkung verdiinnter Sduren ist Nitromalonamid
relativ bestdndig; beim Erhitzen mit denselben tritt allméhlich
Verseifung der Amidogruppen ein und im ganzen werden
2 Atome Stickstoff als Ammoniak eliminiert (Abt. I, 1. Teil,
p. 6). Ricksichtlich seiner vermuteten Verwandtschaft mit
Nitromethan war es auch von Interesse, zu ermitteln, wie sich
das Nitromalonamid gegen konzentrierte Sduren verhélt.

Erwarmt man das Nitromalonamid mit konzentrierter Salz-
sdure im Wasserbade (1 g mit 5 em?® HCI 1°13), so tritt unter
starker Gasentwicklung im Verlaufe von ungefdhr einer Stunde
vollstindige Losung des Nitromalonamids ein. Um die Natur
des sich entwickelnden Gases kennen zu lernen, wurde die
Reaktion auch im geschlossenen Rohr bei 100° vorgenommen
und das beim Offnen des Rohres unter starkem Drucke aus-
tretende Gas aufgefangen. Es erwies sich als Kohlensdure. Die
Reaktionsflissigkeit wurde mit Wasser verdiinnt, im Dampf-
strome destilliert und die Destiilate partienweise aufgefangen.
Dieselben waren von Salzsdure so gut wie frei, reagierten
aber stark sauer, reduzierten energisch Silbernitrat und Queck-
silberchlorid und ergaben nach Neutralisation mit Natronlauge

1 Berl. Ber. IX. 784.
* Lieb. Ann. 280, 328,
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und Eindampfen einen aus ameisensaurem Natrium be-
stehenden Riickstand. Die Ameisensdure wurde, abgesehen
von ihrem Reduktionsvermdgen gegeniiber Silber- und Queck-
silbersalzen, durch die Reaktion mit neutralem Eisenchiorid,
Quecksilberoxyduinitrat und durch die Kohlenoxydreaktion
unzweifethaft identifiziert.

Der Destillationsriickstand wurde abgedampft und der von
organischer Substanz nahezu frei befundene Trockenriickstand
mit absolutem Alkohol ausgezogen. Der hiebei unldslich
gebliebene Anteil erwies sich als Chlorammonium; aus der
alkoholischen Lsung schied sich nach starkem Einengen
salzsaures Hydroxylamin, mit etwas Chlorammonium vermengt,
ab. Das Hydroxylamin wurde durch sein Reduktionsvermbgen
gegen Fehling’sche Losung, sowie nach der von Viktor Meyer!?
angegebenen Methode als Benzophenoxim identifiziert, indem
ein Teil der blitterigen Kristalle mit der dreifachen Menge
Benzophenon und etwas Alkohol im geschlossenen Rohre
durch 4 Stunden auf 100° erhitzt, der Rohrinhalt mit Wasser
verdlinnt, mit Kalilauge stark alkalisch gemacht, von unzer-
setztem Benzophenon abgesaugt und das Filtrat mit Schwefel-
sdure angesduert wurde. Die hiebei erhaltene Fallung zeigte
nach dem Umbkristallisieren einen Schmelzpunkt von 142°
und erwies sich dadurch sowie nach seinen Lgslichkeitseigen-
schaften als Benzophenoxim.

Die Spaltung wurde auch quantitativ verfolgt. Die Menge
des gebildeten Hydroxylamins wurde nach der Methode von
Schwarz durch Titration eines aliquoten Teils mit Jodldsung
bestimmt und hiebei 22-889/, statt 22-47°/, gefunden. Die
durch Destillation im Dampfstrome isolierte Ameisensdure
betrug 263, des Ausgangsmaterials (berechnet 31-39/, flr
ein Molekdl CH,0O,) und die bei der Zersetzung entwickelte
Kohlensaure wurde in gendherter Bestimmung zu 53°29%,
gefunden (berechnet 59-99/, fiir 2 Molektile CO,).

Die Spaltung verlduft somit nahezu quantitativ nach der
Gleichung

1 Berl. Ber., 23, 3528.
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CONH,
|

CHNO, +3 H,0 = 2 CO, +2 NH, +H,CO, +NH,0H
|

CONH,,

Nach derselben kénnte man vermuten, dafl zundchst nach
Abspaltung zweier Molekiile Kohlensdure Nitromethan gebildet
werde, welches dann die bekannte hydrolytische Zersetzung in
Ameisensdure und Hydroxylamin erfahren wiirde. Der rasche
und glatte Zerfall in diese Produkte, der sowoh! dem Nitro-
malonamid als dessen erstem durch Einwirkung von Alkalien
erhaltenen Abbauderivate (p. 705) eigen 1st, macht aber die inter-
medidre Bildung von Nitromethan (das {ibrigens als solches nie
nachgewiesen ward) nicht sehr wahrscheinlich. Es sei in dieser
Hinsicht auf die Erdrterungen p. 721 hingewiesen, welche sich
auf die Spaltung des erwédhnten Abbauproduktes beziehen und
die auch auf das Nitromalonamid selbst anwendbar sind.

2. Einwirkung von Brom auf Nitromalonamid.

Gibt man zu Nitromalonamid, das in Wasser aufgeschldmmt
ist, Bromwasser, so tritt unter Losung des Nitromalonamids
sehr rasch Absorption des Broms, und zwar so lange ein, bis
auf ein Molekdl Nitromalonamid gerade 2 Atome Brom zu-
gesetzt sind. Fahrt man mit dem Zusatze von Brom fort, so
wird dies auch bei ldngerem Stehen nicht mehr aufgenommen,
L4ft man die bromierte Losung im Vakuum freiwillig {iber
Schwefelsdure und Kalk auf etwa ein Drittel des Volums ein-
dunsten, so scheiden sich grofie farblose Nadeln ab. Beim
villigen Verdunsten der Mutterlauge tritt selbst im Vakuum
bei gewdhnlicher Temperatur Zersetzung unter Bromabspaltung
und Riickbildung von Nitromalonamid ein.

In besserer Ausbeute und auf weniger umstiandliche Weise
erhdlt man den Korper, wenn man dem mit Wasser zu Brei
angerlihrten Nitromalonamid in einem Stdpselglase etwas mehr
als die berechnete Menge Brom zusetzt, unter wiederholtem
kraftigen Schiitteln einige Zeit stehen 148t, dann scharf absaugt
und die abgeprefite Masse aus nicht zu wenigem heifien, kon-
zentrierten Alkohol umkristallisiert.
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Dieser Kérper erweist sich in Aceton und Methylalkoliol
sehr leicht 19slich, schwieriger in kaltem Wasser und Athyl-
alkohol, noch schwieriger in Benzol, Chloroform und Ather und
unldslich in Ligroin. Aus heilem Wasser und Alkohol kri-
stallisiert er in meist sternformig gruppierten, weiflen Nadeln;
aus siedendem Benzol in duflerst feinen, verfilzten Nidelchen.
Er schmilzt glatt und ohne Zersetzung bei 131 bis 132°; bei
wiederholtem Umkristallisieren dndert sich der Schmelzpunkt
nicht.

In seiner Zusammensetzung entspricht der Korper einem
Monobromsubstitutionsprodukte des Nitromalonamids. Im
Vakuum bleibt er gewichtskonstant, und es ergeben:

02167 g mit Kalk gegliiht, 0-1789 g AgBr.

Berechnet fiir

Gefunden CgH,O4NgBr
Br..ooo.... 35-19 35-36

Dieses Bromderivat erwies sich als sehr labile Verbindung.
Man kann es zwar bei sehr schnellem Arbeiten und nicht zu
konzentrierten LOsungen aus siedendem Wasser umkristalli-
sieren; kocht man aber durch einige Minuten, so tritt tieferer
Zerfall ein und mit den Wasserddmpfen verfliichtigt sich
bromiertes Nitromethan. Der gleiche Zerfall wird auch durch
Alkalien in konzentrierter Losung bewirkt.

Dem Kéorper kdnnen nach seiner zu vermutenden Kon-

stitution
CONH,
|
CBrNoO,
I
CO NH‘E

saure Eigenschaften nicht zukommen. Sein Verhalten
scheint aber damit in Widerspruch zu stehen. Verreibt man
ihn ndmlich mit Wasser und setzt sehr verdiinnte Alkalien zu,
so tritt rasch Ldsung ein und aus der wisserigen Ldsung wird
durch Silbernitrat ein weifles Salz gefillt, widhrend die nicht
alkalisigrte wisserige Losung keine Fallung gibt. Der Vorgang
sieht auf das tduschendste einer Salzbildung gleich. Durch die
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nachstehenden Versuche wurde jedoch ermittelt, dafi dieselbe
kein primédrer Vorgang, sondern die Folge einer eigentlimlichen
Spaltung des Korpers ist.

a) Es wurde ein Molekill des Bromderivates in Wasser
geldst, mit einem halben Molekiil verdiinnten Ammoniaks und
darauf mit ungefdhr 18/, Molekiilen Silbernitrat versetzt. Es
begann sich sofort ein feiner weifler Niederschlag abzuscheiden,
der nach 90 Minuten langem Stehen abgesaugt und gewaschen
wurde. Das Filtrat schied bei langerem Stehen noch weiter
geringe Mengen eines weiflen kristallinischen Pulvers ab. Die
im Vakuum gewichtskonstante Substanz ¢ wurde analysiert.

) Es wurde ein Molekill Bromderivat in wésseriger
Losung mit %/, Molekiilen verdiinnter Kalilauge versetzt, mit
einem Molekill Silbernitrat gefallt, der Niederschlag nach
15 Minuten abgesaugt, gewaschen und die im Vakuum bis zu
konstantem Gewicht getrocknete Substanz & analysiert,

Von der Substanz a lieferten:
0-2370 g: 0-2354 ¢ AgBr.
0-1975 ¢ bei 16-6° und 728 9 mm: 22°35: cm® N.

Von der Substanz & lieferten:
0-2138 g: 0-2107 g AgBr.
0°2022 g bei 15-45° und 7298 mum: 2315 cm?® N,

Gefunden
T ——
Substanz a Substanz b
AZ e 5706 5661
Nooooo oo, 12-63 12-87

Obwohl somit unter verschiedenen Bedingungen Salze
von nahezu gleicher Zusammensetzung erhalten wurden,
schien deren Einheitlichkeit doch zweifethaft, da sich aus den

. A
Mittelzahlen der Analysen als einfachstes Verhéltnis von _ﬁg_
gleich % berechnet, Die Elementaranalyse, welche mit Sub-

stanz b ausgefiihrt wurde, fiihrte gleichfalls auf sehr komplexe
Formeln.
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Es ergaben von der im Vakuum gewichtskonstanten
Substanz:

0-2121 g 0-0847 g CO, und 0-01297 g H,0.

Berechnet fiir

Gefunden Ag,C;H; 09N~

———— ———
C.ooi. 10-89 11-01
S 0-68 0-66
N......... 12-87 12-88
A oiii. 5661 5658

Aus den Analysenzahlen berechnet sich zwar das Ver-
haltnis von %— genau wie —i» und die aus dem einfachsten
Formelausdruck berechneten Prozentzahlen stimmen sehr gut
mit den gefundenen Uberein. Und doch ist die Bildung einer
so komplexen Verbindung immerhin sehr unwahrscheinlich.
Auch deutet der Umstand, dafi sich ein Teil der Silberverbin-
dung in verdlnnter Salpetersdure leicht, der andere unter
schwacher Gasentwicklung schwierig 10st, sowie die Auf-
findung einer silberdrmeren Fillung auf ein Gemenge hin. Bei
frektionierter Fallung einer grofieren Menge mit Silbernitrat
wurde ndmlich in einer der spéteren Fraktionen ein Salz mit
blof 45-769%/, Ag erhalten.

Es konnte mit einiger Sicherheit die isolierte Silber-
verbindung als ein Gemenge der Silbersalze von Cyansiure
und Nitromalonamid nachgewiesen werden. Bei Zerlegung mit
etwas Wenigervals der theoretischen Menge Salzsdure wurde
stets nur Nitromalonamid isoliert, und zwar bei den Fraktionen
mit niederem Silbergehalt mehr als bei denen mit hdherem.
Da das Kohlenstoff-Stickstoffverhéltnis beim Nitromalonamid

. . I o
ebenso wie bei dem Gemenge T ist, so darf mit einiger

Wahrscheinlichkeit auch flir den zweiten Bestandteil das
_gleiche Verhiltnis vermutet werden. Seine Isolierung durch
Zerlegung des Silbersalzes gelang jedoch niemals. Diese Tat-
sache im Verein mit der bei der Ldsung in verdiinnter Salpeter-
sédure gemachten Beobachtung, dafi sich ein Teil leicht, der
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andere schwierig 10st, 148t die Anwesenheit von cyansaurem
Silber vermuten, und in der Tat stimmen die gefundenen
Analysenzahlen nahezu auf ein Gemenge der Silbersalze von
3 Molekiilen Nitromalonamid und 5 Molekiilen Cyanséure;
auch eine andere Beobachtung spricht noch fiir die Bildung
von Cyanséure.

Das Auftreten von Nitromalonamid neben Cyansdure bei
der Spaltung des Bromderivates kann nur durch eine sekundére
Reaktion erklart werden, es wire denn, daB dem letzteren
ein hdheres Molekulargewicht zukdme. Es wurden deshalb
in mehreren Losungsmitteln Molekulargewichtsbestimmungen
ausgefiihrt, die mit einiger Wahrscheinlichkeit fiir die einfache
Formel C,H,O,N,Br sprechen. Die kryoskopische Bestimmung
in Eisessig ergab den normalen Wert, die Siedemethode in

Ather und Alkohol ergab etwas zu hohe Werte, die aber doch
dem einfachen Molekulargewicht ndher liegen als dem doppelten.

Bestimmung in Eisessig:

0-56prozentige Losung,! Depression 0-108°,

Molekulargewicht ........... 202
1+8dprozentige Ldsung, Depression 0-309°,
Molekulargewicht........... 233

Mittel. . .2175
Bestimmung in Ather:
0-077prozentige Losung, Siedepunktserhthung 0-071°,
Molekulargewicht........... 280

Bestimmung in absolutem Alkohol:

5+ 15prozentige L.osung, Siedepunktserhéhung 0-227°,
Molekulargewicht etwa?..... 290
» » berechnet..226

Bei der Bestimmung in &therischer Losung wurde die
Substanz in geringem Uberschusse zugesetzt und die in
Losung gegangene Menge in einem aliquoten Teile bestimmt.

1 Die Prozentangaben bezichen sich stets auf 100 Teile Losungsmittel.
2 Vgl. die folgenden Ausfiihrungen.

Chemie-Heft Nr. 7. 49
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Die durch die obigen Versuche nachgewiesene Spaltung,
welche das Bromderivat erleidet, konnte in befriedigender
Weise durch sein Verhalten in alkoholischer Lésung aufgeklirt
werden. Der Korper 148t sich aus siedendem Alkohol zwar
ohne Zersetzung umbkristallisieren und man kann die absolut
alkoholische Losung auch einige Zeit kochen, ohne daf sich
eine Zersetzung bemerkbar machte. In Gegenwart gewisser
Stoffe (wie freie Alkalien, Natriumacetat) tritt aber selbst bei
sehr geringen Mengen der letzteren eine Spaltung ein, die sich
bei der Molekulargewichtsbestimmung durch eine relativ rasche
Erhohung des Siedepunktes verrét.

Die folgenden Tabellen enthalten die Ergebnisse zweier
daraul beziiglicher Versuche. Im Falle 4 wurde die Echdhung
an einer 5154 prozentigen, absolut alkoholischen Losung ohne
Zusatz beobachtet. Im Falle B wurden einer 4- 87 prozentigen
Ldsung, nachdem durch 2 Minuten langes Kochen der Korper
vollstandig in LOsung gegangen war, 3 Molekiille Natrium-
acetat auf 100 Molekille Bromderivat zugesetzt. Die Siede-
punktserhdhungen sind in beiden Féllen in Molekulargewichte

umgerechnet.
A B.
Siededauer Berechnetes Siededauer Berechnetes
; ewe: ?e Molekular- nach Zugabe Molekular-
10 Minuten gewicht des NaAc gewicht
4 283 2 213
5 280 4 202
6 277 6 188
7 270 ] 181
12 264 12 170
14 263 16 165
konstant 32 156
konstant
l i

Es ist bemerkenswert, dafi im Falle A nach 24 Minuten
langem Sieden auf Zusatz von Natriumacetat keine nennens-
werte Siedepunktserhhung eintrat. Es deutet dies darauf hin,
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dafl schon durch anhaltendes Kochen der reinen alkoholischen
Losung an sich irgendwelche Verdnderungen bewirkt werdern.
Aus diesem Grunde dirfen wir auch das aus der konstant
bleibenden Siedepunkiserbdhung sich berechnende Molekular-
gewicht von 263 nicht dem urspriinglichen Koérper zuteilen,
vielmehr scheint demselben, wie man aus dem ungefihren
Verlaufe bei Versuch A4 entnehmen kann, etwa 290 zu ent-
sprechen, somit anndherungsweise die bel Anwendung von
Ather gefundene Zahl.

In Gegenwart des katalytisch wirkenden Natriumacetats
ergibt sich als schlieiliches Molekulargewicht 156 (Versuch B).
In einem anderen Versuche wurde 159 gefunden. Es entspricht
dies ziemlich genau einer Dissoziation zweier Molekiile von
226 in 3 Molekdile.

In Ubereinstimmung damit stehen die bei der Isolierung
der Spaltungsprodukte gemachten Wahrnehmungen. Erhitzt man
die alkoholische Ldsung des Bromderivates im geschlossenen
Rohr fiir sich durch etwa eine halbe Stunde oder mit einer
Spur Natriumacetat oder Alkali einige Minuten, so scheiden
sich beim Erkalten die schwerldslichen kristallinischen Blétichen
des Nitromalonamids ab. Die Menge desselben entspricht
ungefdhr einem Molekiil, bezogen auf 2 Molekiile Bromderivat.
Als zweites Spaltungsprodukt wurde das p. 723 beschriebene
Dibromsubstitutionsprodukt des Nitroacetamids isoliert, das
bei nicht zu langem Erhitzen gieichfalls in einer der theoreti-
schen angenédherten Menge erhalten wird. Endlich wurde noch
ein drittes Produkt aufgefunden, das nach seinen Loslichkeits-
eigenschaften und seinem Schmelzpunkte von 1868° aller
Wahrscheinlichkeit nach mit Allophansdureester identisch ist.
Die erhaltenen Mengen waren zu einer Analyse leider un-
zureichend.

Das Auftreten dieser Produkte ist nur verstdndlich, wenn
wir annehmen, dafi zunichst ein Molekiil des Bromderivates
unter Bildung von Cyansiure zerfillt (I) und dafi das inter-
medidr entstandene Monobromnitroacetamid (siehe p. 726) sich
mit einem zweiten Molekil des Bromderivates zu Nitromalon-
amid und Dibromnitroacetamid umsetzt (II). Bei der zuerst
beschriebenen Spaltung in wésseriger L.osung wird die gebildete

49%
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Cyansidure als Silbersalz gemeinschaftlich mit dem des Nitro-
malonamids ausgefalit, wahrend bei der Spaltung in alkoholi-
scher Losung sich die Cyansiure, insoweit sie nicht sofort
zerfallt, mit dem Alkohol unter Bildung von Allcphansaure-
ester (IIl), mdglicherweise auch von Urethan umsetzt.

CONH
H 2
I CON 2>CBrNo2 = | + CNOH
CONH, CHBrNO,
CONH,
i “ONBaN eprno, o+ | =
CONH, // CHBrNO,
CONH,
— CONH, CHNO, + | )
CONH, CBr,NO,
I 2 CNOH +C,H,0H = CO ¢ NHs
N NHCO,C,H,

Nach den bei der Isolierung der Spaltungsprodukte ge-
machten Beobachtungen diirfte in alkoholischer Losung wohl
der grofte Teil der gebildeten Cyansdure zerfallen. Dafl
trotzdem bei der Siedemethode in Anwesenheit von Spuren
von Natriumacetat die der obigen Gleichung entsprechende
Siedepunktserhdhung gefunden wurde, dirfte seinen Grund
in sekundédren Zersetzungen des gebildeten Dibromnitroacet-
amids finden (vgl. p. 724).

Eine Verifizierung der zur Erklarung der definitiven
Spaltungsprodukte angenommenen Reaktionsgleichung (I) soll
durchgefihrt werden, sobald das bereits auf anderem Wege
erhaltene Monobromnitroacetamid (siehe p. 726) in geniigender
Menge zur Verflgung steht. Solite sich dieses unter den
angefiihrten Bedingungen mit dem Bromnitromalonamid aber
nicht in der gedachten Weise umsetzen, so missen wir fiir
dieses eine andere Konstitution unter Zugrundelegung eines
hoheren Molekulargewichtes annehmen. Die normalen Zahlen
bei Anwendung von Eisessig wéren dann durch eine in diesem
Lbésungsmittel eingetretene Dissoziation zu erklaren.
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3. Einwirkung von Ammoniak auf den Nitromalon-
ester.

Die einzige Moglichkeit, zu dem Nitromalonamid auf
anderem als dem bisherigen Wege zu gelangen und dadurch
einenBeitragzur Losungseiner Konstitutionsfrage zuliefern, liegt
in der nachtridglichen Einfithrung der Amidogruppen in die bereits
nitrierte Malonsdure. Die letztere ist als solche nicht bestidndig,
sondern nur in ihren Estern bekannt, auf die Franchimont
und Klobbie?! anldflich ihrer eingehenden Untersuchung tiber
die Einwirkung der »reellen« Salpetersdure auf aliphatische
Kérper gestofien sind. Durch die nachstehenden Versuche
wird der Nachweis erbracht, dafl der nitrierte Malonester
gegen Ammoniak sehr resistent ist und mit dem Eintritt blofi
einer Amidogruppe schon eine Eliminierung der zweiten &thy-
lierten Carboxylgruppe verbunden ist im Sinne der Gleichung

COOC,H,
| COOC,H, CH,NO,

CHNO, ~2NH,= + | + C,H,OH.
t NH, CONH,

COOC,H,

Behufs Darstellung des Ausgangsmaterials wurde zu-
ndchst in der von den obigen Autoren angegebenen Weise
verfahren. Belafit man die Mischung des auf —14° abgekiihlten
Malonesters und der ebenso gekithlten allméhlich zugesetzten
Salpetersdure vom spezifischen Gewichte 1'52 in der Kéilte,
so wird in der von den Autoren angegebenen Zeit von einer
halben Stunde nur ein geringer Anteil, etwa 10 bis 139,
nitriert, andrerseits tritt beim Stehen bei gewOhnlicher
Temperatur bald eine tiefergehende Einwirkung der Salpeter-
saure unter erheblicher Erwidrmung ein. Es erwies sich als
vorteilhaft, die Reaktionsdauer bedeutend auszudehnen (auf
etwa 1!/, bis 2 Stunden) und das Reaktionsgemisch bei ge-
wohnlicher Temperatur immer so lange stehen zu lassen, bis
Erwirmung eintritt. Kihlt man dann jedesmal rasch durch
kurze Zeit in der Kéditemischung ab, so gelingt es, ungefdhr

1 Recueil des travaux chimiques, VIII, 283 f.
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600/, des Malonesters zu nitrieren. Zur Isolierung des nitrierten
Produktes wurde die Losung zu etwas mehr als der berechneten
Menge Natriumbicarbonat, das mit Wasser aufgeschldmmt und
in der Kaltemischung gut gekiihlt war, allméhlich zugegeben,
der unverdnderte Malonester mit Ather ausgeschiittelt, mit ver-
dlnnter kalter Schwefelsédure angeséuert und die saure Losung
mit Ather extrahiert. Zur direkten Gewinnung des Ammonium-
salzes wurde die dtherische Ldsung mit absolut alkoholischem
Ammoniak versetzt, wobei ein aus feinen, flimmernden, gold-
bronzeartig glinzenden Blittchen bestehender Niederschlag aus-
fiel. Derselbe wurde scharf abgesaugt und mit Ather gewaschen.

Er ist in Wasser sehr leicht, in Alkohol schwieriger mit
gelber Farbe loslich, in Ather fast unloslich. Aus siedendem
absoluten Alkohol umkristallisiert, bildet er gelblichweifie fett-
gldnzende Schuppen von sechseckigen Tafeln, die beim
Erhitzen unter Zersetzung, jedoch ziemlich scharf bei 152 bis
153° schmelzen. Sauert man die wisserige Losung an, so
scheidet sich der freie Nitroester in Oligen Tropfen aus.

Von der im Vakuum bis zu konstantem Gewichte getrock-
neten Substanz lieferten:

0-2125 g: 0-2948 g CO, und 0°1145 g H,0.
02409 g bei 18-6° und 7322 mm: 28 cw’® N.

Berechnet fiir

Gefunden C;H  OgNy
R S e
R 3784 37-81
H......... 599 6-35
N ..o 12-92 12-64

Die gefundenen Zahlen entsprechen somit vollkommen
denen eines Ammoniumsaizes des Nitromalonesters.

Es wurde nun die Einfihrung der Amidogruppen durch
Einwirkung wisserigen und alkoholischen Ammoniaks bei
gewdhnlicher Temperatur und im geschlossenen Rohr bei 100°
versucht. Es sei gleich bemerkt, dal in keinem Falle die
Bildung von Nitromalonamid beobachtet werden konnte. Bei
gewdhnlicher Temperatur bemerkt man selbst bei mehrtdgigem
Stehen mitwisserigem oder alkoholischem Ammoniak tiberhaupt



Einwirkung der salpetrigen Sdure etc. 703

keine Einwirkung, und selbst bei 100° bleibt in Gegenwart der
13- bis 20fachen Menge konzentrierten wisserigen Ammoniaks
innerhalb 30 bis 45 Minuten der gréfite Teil unangegriffen.
Diese grofie Resistenz ist sehr bemerkenswert, da der Malon-
ester, wie bekannt, mit wisserigemn Ammoniak sehr leicht
reagiert. Es liegt darin eine gewisse Analogie zu dem Verhalten
der alkylierten Malonester. Wie ich anldfilich des Studiums
der alkylierten Malonamide bereits vor einigen Jahren wahr-
genommen habe, ist der Eintritt von Alkylgruppen in den
Malonester von sehr grolem Einflusse auf die Geschwindigkeit
der Umsetzung mit Ammoniak. Es steigt die Resistenz der
Ester mit dem Gewichte der Alkylgruppe oder der Alkylgruppen,
welche die Methylenwasserstoffe substituieren, und zwar ist
der Dialkylester wesentlich resistenter als der isomere Mono-
alkylester. Eine ausreichende Erkldrung fur diese Tatsache ist
noch ausstdndig; da andere strukturelle Erwigungen dabeiso gut
wie ausgeschlossen sind, konnen wir nur die sterische
'w\nordnung der Atomgruppen, durch welche vielleicht eine
schiitzende Wirkung ausgeiibt wird, als eine der Ursachen
annehmen, welche die Reaktionsgeschwindigkeit so erheblich
verringert. Vielleicht liegen in unserem speziellen IFalle dhnliche
Verhilthisse vor, indem die mit Ammoniak abgesittigte Iso-
nitrogruppe eine solche schiitzende Wirkung auf die beiden
in die Carboxylgruppen eingetretenen Athyle ausiibt. Immerhin
sind aber in diesem Falle auch noch strukturelle Einflisse sehr
wohl denkbar.

Dehnt man die Einwirkung wéasserigen oder alkoholischen
Ammoniaks auf den Nitroester so lange aus, bis er in wahr-
nehmbarer Menge angegriffen wird, so tritt gleichzeitig eine
Spaltung desselben ein. Da als Hauptreaktionsprodukt ein
Korper isoliert wurde, der auch bei der Einwirkung von
Ammoniak auf Nitromalonamid gebildet wird, so wurden die
Versuchsbedingnngen so gewdhlt, dafl sie die Isolierung auch
geringer Mengen von Nitromalonamid ermé&glichen sollten.

Zu dem Zwecke wurde ein Teil des Ammoniumsalzes des
Nitroesters mit 10 Teilen absolut alkoholischen Ammoniaks
im geschlossenen Rohr auf 100° erhitzt, der Rohrinhalt nach
je halbstiindiger Einwirkungsdauer gut gekiihlt, die aus-
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geschiedenen Kristallisationen abgesaugt und das Filtrat weiter
erhitzt. Selbst nach dreistiindigem Erhitzen war noch ein
erheblicher Anteil unzersetzten Nitroesters vorhanden. Die ein-
zelnen Kristallisationen waren vdéllig gleichartig, hatten einen
ziemlich glatten Zersetzungspunkt von 145 bis 146°, nach dem
Umbkristallisieren 146 bis 147° und erwiesen sich in jeder
Hinsicht als identisch mit dem p. 708 beschriebenen Spaltungs-
produkte des Nitromalonamids. Zur Identifizierung wurde auch
das charakteristische Silbersalz hergestellt und analysiert
(Préparat ). Nitromalonamid, welches (wegen seiner Schwer-
1oslichkeit in Wasser) durch Zersetzung der erhaltenen Produkte
mit verdiinnter Schwefelsdure auf das sicherste hitte nach-
gewiesen werden konnen, war weder in den Kristallisationen
noch in der Mutterlauge auffindbar.

Zu dem gleichen Resultate fithrte die Umsetzung mit kon-
zentriertem wisserigen Ammoniak, das man in zehnfacher
Menge auf das Ammoniumsalz des Nitroesters im geschlossenen
Rohr bei 100° einwirken liefl. Auch hier war nach dreistliindigem
Erhitzen ein nicht unerheblicher Teil des Esters noch
unzersetzt. Zur Isolierung des Reaktionsprodukties wurde der
Rohrinhalt bei gelinder Wirme eingedampit, der Riickstand
mit absolutem Alkohol unter Zusatz von etwas alkoholischem
Ammoniak verrieben, scharf abgesaugt und mit etwas Alkohol
gewaschen. Er erwies sich als identisch mit dem durch alkoho-
lisches Ammoniak erhaltenen Produkte und wurde wie dieses
in das Silbersalz tberfithrt (Praparat ).

Von den im Vakuum bis zu konstantem Gewichte ge-
trockneten Substanzen ergaben:

Priparat a: 0-1379 g 0-09332 g AgCL
Priaparat b: 0-1690 g 0-1147 g AgCl.

Gefunden Berechnet fiir
T e AgCoHa0O4N,
Préparat ¢z Prédparat b e ——
Ag....... 50-96 51-10 5114

Um die Frage, ob die Spaltung des Nitromalonesters vor
oder nach dem Eintritt der zweiten Amidogruppe in sein
Molekiil erfolge, vbllig sicher zu entscheiden, wurde die
Isolierung der weiteren, bei der Spaltung gebildeten Produkte
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versucht. Es war ja bei der grofien Resistenz des Nitroesters
immerhin denkbar, dafi die Bildung des Nitromalonamids um
vieles langsamer vor sich geht als dessen weitere Spaltung.
Ist aber seine Bildung der primdre Vorgang, so kann unter den
gegebenen Bedingungen nur Harnstoff gebildet werden (siehe
p.711),wihrend im entgegengesetzten Falle als erstes Spaltungs-
produkt Athylurethan zu erwarten war. Durch dessen tat-
séchliche Isolierung erscheint die obige Annahme bestétigt.

Fiir die Auffindung des Urethans liegen die Umstande bei
der Einwirkung von wiésserigem Ammoniak bei htherer Tempe-
ratur sehr unglinstig, da Urethan bei langerem Erhitzen mit
wasserigem Ammoniak vollstdndig in Harnstoff Gibergeht. In
der Tat konnte unter diesen Bedingungen, neben unveridndertem
Nitroester, nur Harnstoff isoliert werden, der durch seine
Loslichkeitseigenschaften, seine Reaktion mit Quecksilbernitrat,
Salpetersdure und Oxalsdure, sowie den Zersetzungspunkt
seines Nitrates identifiziert wurde. Wohl aber lief sich bei der
Einwirkung alkoholischen Ammoniaks die Bildung von Urethan
konstatieren. Nach zweistiindigem Erhitzen im geschlossenen
Rohr auf 100° wurde der Rohrinhalt gut abgekiihlt, von den in
Alkohol schwer [§slichen Produkten abgesaugt, die Mutterlauge
eingedampft, der Riickstand in Wasser aufgenommen und unter
Zusatz von etwas Ammoniak wiederholt mit Ather aus-
geschiittelt. Der Ather hinterlief nach dem Verdunsten charak-
teristische weifle, strahlig prismatische Formen, die durch ihre
Loslichkeitseigenschaften und den scharfen Schmelzpunkt von
491/, bis 50° (nach dem Umbkristallisieren aus siedendem
Benzol) sich als identisch mit Urethan erwiesen.

Die relativ leichte Abspaltbarkeit einer (dthylierten be-
ziehungsweise amidierten) Carboxylgruppe bei der Einwirkung
von Ammoniak hat der nitrierte Malonester niit dem nitrierten
Malonamid gemeinsam, so dafl es den Anschein hat, als ob
durch Eintritt der Nitro- beziehungsweise Isonitrogruppe — das
Vorhandensein derletzteren miissen wir ja bei den Ammonsalzen
der genannten Verbindungen voraussetzen — eine der Carboxyl-
gruppen sehr labil wird. Da bei der Amidierung des Nitroesters
niemals das zu erwartende Zwischenprodukt, das Monamid
des Nitromalonesters, gebildet wird, scheint der Amidierung die
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Spaltung des Nitroesters voranzugehen und erst der intermedidr
gebildete Nitroessigester amidiert zu werden. Da es aber noch
unentschieden ist, ob in diesem amidierten Produkte wirklich
das Nitroacetamid vorliegt, bleibt auch obige Frage noch offen.

Von der Nitromalonsiure sind anderweitige Derivate nicht
bekannt. Die Existenzfahigkeit ihres Chlorides ist wenig wahr-
scheinlich und es ist deshalb nahezu ausgeschlossen, auf
synthetischem Wege die Konstitutionsfrage des Nitromalon-
amids zu Iosen.

4. Spaltung des Nitromalonamids dureh Alkalien.

Durch die Einwirkung von Alkalien gelang es, das Nitro-
malonamid sukzessive abzubauen, wobei sich die eine CONL,-
Gruppe als glatt abspaltbar erwies, wihrend der Abtrennung
der zweiten allem Anscheine nach die Bildung eines polymeren
Zwischenproduktes vorangeht (vgl. p. 717). Von besonderem
Interesse ist auch die Beobachtung, dafl die erste CONH,-Gruppe
als Cyansdure auszutreten vermag, eine Spaltung, die bisher
nur bei Amiden der Kohlensdure * und von mir noch bei der
analogen Spaltung der Nitrosoverbindungen der Amide der
alkylierten Malonsdure beobachtet wurde. Im letzteren Falle
wird, wie in Abhandlung II nndher ausgefiihrt werden wird, zu-
néchst ein isomeres schwach saures Zwischenprodukt gebildet.
in welchem man eine Isonitroscgruppe anzunehmen gezwungen
ist, die mit einer Valenz an das mittelstindige Kohlenatom, mit
der zweiten in irgend einer Weise an eine der CONH,-Gruppen
gebunden sein muf, Die Frage, welche von diesen beiden
Gruppen dadurch als Cyansédure leichter eliminierbar wird, sei
vorldufig noch offen gelassen. Jedenfalls ist es aber nahe-
liegend, auch beim Nitromalonamid in einer analogen struk-
turelien Beziehung der etwaigen Isonitrogruppe zu einer der
CONH,-Gruppen den Grund fiir die leichte und glatte Ab-
spaltbarkeit eines Molekiils Cyanséure zu suchen. Die Frage, in
welcher Weise sich die Amide jener mehrbasischen Sduren
verhalten, die eine Carboxylgruppe leicht abspalten, ist aller-

1 Emich, Monatshefte fiir Chemie, X, p. 321, daselbst auch Literatur-
nachweis.
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dings noch nicht allgemein untersucht und es ist immerhin
moglich, dafi in der obigen Bildung von Cyansiure eine der
ganzen Klasse eigentlimliche Reaktion vorliegt. Ich hoffe
ibrigens, diesen Gegenstand bald in den Bereich meiner Unter-
suchung einbeziehen zu kdnnen. Die Tatsache jedoch, dafi so-
woh! Malonamid als dessen Isonitrosoderivat mit Alkalien unter
jenen Bedingungen, unter welchen Nitromalonamid leicht die
obige Spaltung erfahrt, entweder {iberhaupt ganz unangegriffen
bleiben oder nur unter normaler Verseifung reagieren, scheint
schon jetzt gegen das Typische der Reaktion zu sprechen.

Im folgenden werden die auf die Spaltung des Nitromalon-
amids beziiglichen Versuche sowie die mit dem hiebei
erhaltenen Abbauprodukte durchgefiihrten Reaktionen be-
schrieben.

A. Einwirkung von Ammoniak auf das Nitromalonamid.

Wie p. 10 der Abhand. I, 1. Teil ausgeftihrt wurde, findet
bei der Einwirkung von siedendem Wasser auf Nitromalonamid
voriibergehend die Bildung seines Ammoniumsalzes statt. Um zu
untersuchen, ob und inwieweit dieses an der Bildung des Deri-
vates A beteiligt ist, wurde die Zersetzung des Nitromalonamids
in siedender wisseriger LOsung bei Zusatz von NH, ndher ver-
folgt.

Zu diesem Zwecke wurde ein Molekiil Nitromalonamid
durch 11/, bis 2 Stunden mit 50 Teilen Wasser am Riickfluf-
kithler gekocht und zwar unter Zusatz von @) einem Molelkiil
beziehungsweise 4) 25 Molekiilen Ammoniak. Im Falle a ver-
ldauft die Zersetzung wie ohne Zusatz von Ammoniak und auch
die Ausbeute des in Form des Kupfersalzes isolierten Isonitroso-
malonamids und des schwer l6slichen Derivates B war kaum
verdndert. Inwiefern wir trotzdem die indirekte Beteiligung des
Ammoniumsalzes des Nitromalonamids bei der Umwandlung
in den Isonitrosokdrper annehmen diirfen, wurde in den ein-
leitenden Zeilen p. 683 erwéhnt.

Im Falle b traten dagegen wesentlich andere Erscheinungen
auf. Die bei Zusatz des Ammoniaks entstehende schwache Gelb-
farbung nimmt beim Kochen nicht zu. Bei médBiger Einengung
erhdlt man eine kaum nach Blausdure riechende, fast tarblose
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Losung, die nicht das schwerldsliche, gelbbraune Derivat B,
sondern eine reichliche, aus prismatischen Nadeln bestehende,
weifle Kristallmasse abscheidet (C). Nurwennman diestark kon-
zentrierte Losung sehr lange Zeit auf dem Wasserbade beldfit,
tritt Gelbfarbung unter Blausdureentwicklung auf. Die von der
ersten Kristallisation abgetrennte Mutterlauge gibt beim Ein-
engen im Vakuum noch eine zweite gleiche. Die Ausbeute liefs
sich, nachdem die Zusammensetzung erkannt war, noch wesent-
lich erhthen, indem die mit ungefdhr dem gleichen Volumen ab-
soluten Alkohols versetzte Mutterlauge mit alkoholischem
Ammoniak bis zu dessen Vorwalten versetzt wurde.

Dieser isolierte Kdrper hat in Kristallform und Loslichkeit
grosse Ahnlichkeit mit Malonamid, gibt aber mit Kupfersulfat
und Kalilauge nicht die fiir dieses charakterisiische Biuret-
reaktion. Er 10st sich leicht in Wasser, sehr schwer in absolutem
Alkohol, ist unldslich in Ather, Benzol etc. und 146t sich vorteil-
haft aus 60prozentigem Alkohol umkKristallisieren, wobei
schwacher Ammoniakgeruch auftritt. Der Kdrper schmilzt unter
Zersetzung bei 146 bis 147°.

Von der im Vakuum gewichtskonstanten Substanz lieferten:

0-2012 g 0-1491 g CO, und 0-1000 g H,O.
0-1672 g bei 16-5° und 7236 mm 52°6 cm’ N.

Berechnet fiir

Gefunden CoH;O3N;
Coooi .. 20-21 19-82
H......... 552 5-82
N ......... 34-88 34-76

Die wisserige Losung dieses Korpers gibt mit Silbernitrat
und Bleiacetat Fidllungen von mikroskopischen, prismatischen
Nadeln; mit Kupferacetat heligriine, morgensternartige Drusen,
Ferro- und Ferrisalze liefern amorphe, gelblichbraune Fillungen.
Die Silberverbindung verpufft lebhaft beim Erhitzen.

Nach der Analyse des im Vakuum gewichtskonstanten

. A
Silbersalzes berechnet sich das Atomverhiltnis —Ng = é— und als
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einfachste Molekularformel das Silbersalz einer einbasischen
Sdure C,H,O,N,. Es lieferten:

0-1999 g Substanz 01335 g AgCL
0-2239 ¢ Substanz bei 16°3° und 7225 mm 273 cm® N.

Berechnet fiir

Gefunden Ag CsHz0,3N,
e — e —
Ag ... ... 51-05 5114

N.oo...o... 13-50 13-30

Im vorbeschriebenen Reaktionsprodukte liegt daher das
Ammoniumsalz dieser Sdure (NH,)C,H,O,;N, vor.

Die frete Séure wurde durch Umsetzung des in Wasser
aufgeschlammten Silbersalzes mit etwas weniger als der be-
rechneten Menge Salzsdure und Einengung im Vakuum er-
halten. Sie bildet eine in strahligen Formen kristallisierende,
weifle Substanz, die in Wasser, Methy!l- und Athylalkohol und
in Aceton ziemlich leicht, in Chloroform, Ather und Benzol
schwieriger 16slich ist. Nach dem Umkristallisieren aus sieden-
dem Benzol, wobei man den K&rper in feinen Nidelchen erhilt,
steigt der anfingliche Zersetzungspunkt von 94° auf 97 bis 98°.
Die Zusammensetzung der im Vakuum gewichtskonstanten
Substanz entspricht gut der sich aus den Salzen ableitenden
freien Verbindung.

Es ergaben:

0-2028 g Substanz 0-1755 g CO, und 0-0636 g H,0.

Berechnet fiir

Gefunden CoH, 05N,
NN — S —
C .ot 2360 2307
H......... 3-98 3-88

Der aus der Silberverbindung erhaltene Kérper (C)
fungiert so wie seine Muttersubstanz (Nitromalonamid) als ein-
basische Sdure, jedoch ist seine saure Natur wenig ausgeprigt,
indem er wohl mit Acetaten, nicht aber mit mineralsauren
Salzen die betreffenden schwer 18slichen Verbindungen liefert.
Uber seine Leitfahigkeit wird gemeinsam mit der des Nitro-
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malonamids und einiger anderer Prdparate berichtet werden.
Da die kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung in Eis-
essig die Zahlen 112-8 beziehungsweise [26°2 ergab, so
kommt dem Korper die einfachste Formel (Molekulargewicht
= 104-1) zu.

Zur Erklarung seiner Bildungsweise waren deshalb zu-
nichst zwel Reaktionen in Betracht zu ziehen. Entweder freten
2 Molekiile Nitromalonamid unter Addition von einem Molekiil
Wasser zur Bildung von 3 Molekilen des fraglichen Kérpers
zusammen oder es wirddirekt eine der angenommenen CONH,-
Gruppen abgespalten. Man durfte im letzteren Falle erwarten,
dal diese unter Aufnahme von einem Molekill Wasser als
Kohlensdure austreten wirde:

1. 2C,H,0,N,+H,0 = 3C,H,0,N,
2. C,H,0,N,+H,0 = C,H,0,N,+CO,+NH,.

Um die Abspaltung von Kohlensdure quantitativ zu ver-
folgen, wurde eine bestimmte Menge Nitromalonamid mit
verdlinntem Ammoniak unter den p. 707 angegebenen Bedin-
gungen am Rilickflufikihler zum Sieden erhitzt, wobei dieser
mit einem Barytwasserenthaltenden Absorptionsgefdverbunden
war. Nachdem innerhalb zweier Stunden keine Abscheidung von
Baryumcarbonat eingetreten war, wurde im Dampfstrom ab-
destilliert und die Destillate von 10 zu 10 Minuten getrennt in
Barytwasser aufgefangen. Das erste Destillat enthielt starke
Spuren von Kobhlensgure, die folgenden geringere, ohne daf
aber selbst nach halbstlindiger Destillation die Kohlensdure-
bildung vbllig aufgehdrt hétte. Thre Menge stand jedoch in
keinem Verhaltnis zur -Ausbeute des Spaltungsproduktes
(p. 707) und ihre fortdauernde schwache Entwicklung 148t auf
sekundédre Reaktionen schlieffen, durch die sie gebildet wird.

Mit diesem negativen Befunde stimmte auch die Ausbeute
an fixen Reaktionsprodukten, welche zu 120-5%/, des Ausgangs-
materials ermittelt wurde, wiahrend die Reaktionsgleichung II
blofi 82-2°/, erfordert. Andrerseits blieb aber die Ausbeute
weit hinter der nach Gleichung I erforderten zurtick. Es mufiten
demnach bei der Spaltung noch andere fixe Reaktionsprodukte
entstanden sein. Zur Ermittlung dessen wurde die Mutterlauge
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des p. 708 erwdhnten Ammoniumsalzes zu seiner moglichst
volistdndigen Abscheidung nach starkem Einengen mit absolut
alkoholischem Ammoniak gefillt und das Filtrat in gleicher
Weise dreimal behandelt. Die erhaltenen Fillungen erwiesen
sich als identisch mit der ersten Kristallisation. Nachdem die
letzte Mutterlauge keine IFdllung mehr ergab, wurde sie ein-
gedunstet, der Rickstand mit siedendem Alkohol exirahiert
und kristallisieren gelassen. Der hiebei ungeldste Rickstand
und die erste Kristallisation (@) erwiesen sich durch ihren
Schmelzpunkt und den gefundenen Silbergehalt der aus ihnen
erhaltenen Siiberverbindung (50°16%, Ag) gleichfalls als der
Korper (C). Dagegen lieferte die Mutterlauge von (a) nach
starkem Einengen eine Kristallisation (b), die mit Silbernitrat
keine Fallung mehr gab und glatt bei 130 bis 132° schmolz.
Im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, ergaben
hievon:

0-2294 ¢ Substanz 0-1731 g CO, und 0-1310 g H,0.
01159 g Substanz bei 19°75° und 7289 mm: 494 cm® N.

Berechnet fir

Gefunden CH,ON, .
e — NN
C ..ol 20-50 19-96
H......... 639 6-70
N......... 46-92 46-72

Dieses zweite Spaltungsprodukt (&) hat sonach die Zu-
sammensetzung des Harnstoffes, mit welchem es auch durch die
Reaktion mit Salpetersdure, Oxalsdure, Quecksilbernitrat und
auch die Biuretreaktion vollig identifiziert werden konnte. Die
Bestimmung der Mengenverhiltnisse der beiden Reaktions-
produkte, wobei der Harnstoff als Nitrat abgeschieden wurde,
¢rgab 70°%, Ammoniumsalz und 37-29/, Harnstoff, wahrend
die Reaktionsgleichung

C,H,0,N, +2 NH, = NH, (C,H,0,N,)+CON,H,

82-3 und 40-89/, erfordert. Da die Menge des gesamten
Reaktionsproduktes (120-5°%,) sehr nahe der nach der
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vorstehenden Gleichung berechneten (123°1°/,) kommt, ist anzu-
nehmen, dafl die Spaltung unter den obigen Bedingungen nahe-
zu quantitativ nach derselben verlauft. In der Tat konnten
andere Reaktionsprodukte nicht aufgefunden werden.

B. Einwirkung von Kalilauge auf das Nitromalonamid.
Der Umstand, daf§ bei der kalischen Spaltung des Nitroso-
methylmalonamids Cyansiure nachgewiesen worden ist (wo-
riber in Abhandlung Il berichtet werden soll), veranlaite die
Untersuchung der Frage, ob Harnstoff primér gebildet oder
nicht etwa erst durch Umsetzung von cyansaurem Ammonium
entstiinde. Zu dem Zwecke wurden zunidchst die Be-
dingungen ermittelt, unter denen Nitromalonamid mit Kali
die gleiche S#ure abspaltet. Es zeigte sich bei 30 bis
45 Minuten langem Kochen von einem Teil Nitromalon-
amid in 10 Teilen Wasser mit 1-52 Teilen Kaliumhydroxyd,
dafl dies der Fall ist. Neutralisiert man die Ldsung genau
mit der dem Kali &dquivalenten Schwefelsdure und 148t im
Vakuum Uber Schwefelsdure eindunsten, so nimmt siedender
absoluter Alkoholaus dem Riickstande die beschriebene Saure/C)
auf, welche durch thren Zersetzungspunki, ihre Loslichkeit und
durch die Zusammensetzung des Silbersalzes mit dem durch
Spaltung mit Ammoniak erhaltenen Produkte identifiziert wurde.
Um etwa gebildete Cyansdure nachzuweisen, wurde das
Reaktionsprodukt einer in gleicher Weise durchgefiihrten
Spaltung mit nur der halben Menge Schwefelsdure neutralisiert
und hierauf in vier Fraktionen mit Silbernitrat gefallt. Die ersten
beiden Fraktionen waren weif, die letzten schwach gelblich
gefirbt. Thr Silbergehalt und ihre Menge betrug:

Fraktion Menge in Prozenten Ag,
Nummer des Ausgangsmaterials Prozente
———— e — e ——
t 20 72-88
2 17 71-56
3 16 71-05
4 29 6748

Die beiden ersten Fraktionen wurden gemeinschaftlich
aus siedendem Wasser umbkristallisiert, wobei das Silbersalz
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in den flr cyansaures Silber charakteristischen N#delchen
ausflel, die auch den entsprechenden Silbergehalt zeigten. Im
Vakuum bis zur Gewichtskonsianz getrocknet, ergaben:

(1936 g Substanz 0-1387 g Ag.

Berechnet fiir

Gefunden AgCNO
N i S ——
Ag oo, 7162 71-98

In Anbetracht der gefundenen Ausbeuten geht somit die
Spaltung mit Kali vorwiegend nach der Gleichung

CyH;0,N, +2 KOH = C,H,0,N,K+KCNO +2 H,0

vor sich. Es ist wohl anzunehmen, da Ammoniak in gleichem
Sinne wirkt und dafi der isolierte Harnstoff nur als Um-
wandlungsprodukt primér gebildeten cyansauren Ammoniums
auftritt.

Legen wir fir das Nitromalonamid die bisher angenommene
Konstitution zu Grunde, so ist dem Spaltungsprodukte (C) im
Sinne der Gleichung

CONH,
l CONH,
H—C—-NO, = | + CNOH
| H,C—NO,
CONH,

die Konstitution eines Nitroacetamides zuzuteilen. Dieselbe
ist zwar nach dem gegenwdrtigen Stande der Untersuchung
noch in mehrfacher Hinsicht zweifelhaft, es sei aber trotzdem
fir die folgenden Ausfihrungen der Einfachheit halber diese
Benennung beibehalten.

Fir die Darstellung des Spaltungsproduktes (C) ist die Me-
thode mit Ammoniak bei weitem vorzuziehen, da die Einwirkung
von Kali, wie aus verschiedenen Anzeichen geschlossen werden
muf, trotz der knappen Kalimenge doch zum Teil zu anderen
Zersetzungen, vermutlich zu Verseifungen fiihrt.
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11, Reaktionen des Nitroacetamids.

1. Verseifung des Nitroacetamids durch verdinnte
S&uren und Alkalien.

im ersten Teil dieser Abhandlung wurde die Beobachtung
erwihnt, dafl bei der Einwirkung von Alkalien auf das Nitro-
malonamid die eine Hilfte des verseifbaren Stickstoffes
besonders langsam als Ammoniak eliminiert wird. Diese Tat-
sache konnte durch die vorbeschriebenen Versuche aufgeklirt
werden: Es tritt eben, bevor noch ein grofierer Teil des Korpers
der Verseifung unterliegt, bereits die Spaltung in Cyansédure
und Nitroacetamid ein und die Cyanséure ist, wie vergleichende
Versuche mit Kaliumcyanat erwiesen haben, in alkalischer
Loésung sehr langsam spaltbar. Die hiefiir gefundenen Werte
gehen den entsprechenden des Nitromalonamids ziemlich
parallel. Es ist aus diesem Grunde auch ganz ausgeschlossen,
die dem unzersetzten Nitromalonamid (beziehungsweise den
beiden in thm angenommenen CONH,-Gruppen) eigentimlichen
Verseifungswerte zu ermitteln, da ja die direkt beobachteten
Werte sich aus mindestens drei Komponenten zusammen-
setzen.

Was nun das Nifroacetamid anbelangt, so gibt es sowohl
beim rhitzen mit Alkalien als auch mit Sduren in wisseriger
Losung die einem Atom Stickstoff entsprechende Menge als
Ammoniak ab. Die Verseifungsgeschwindigkeit ist zwar bei
derEinwirkung von Alkalien auf Nitroacetamid(Tab.la) wesent-
lich groBer als auf Cyansdure, und es ist deshalb beim Nitro-
acetamid ein dem Nitromalonamid analoger Zerfall von vorn-
herein ausgeschlossen. Sie ist aber immerhin so gering, daf
auch hier die glatte Verseifung einer CONH,-Gruppe kaum
angenommen werden kann. Wir milssen vielmehr die beim
Abbau des Nitroacetamids gemachten Erfahrungen (vgl. den
folgenden Abschnitt) dahin deuten, dafi zunfchst direki oder
nach partieller Verseifung eine Polymerisation desselben eintritt
und erst das polymerisierte Produkt unter Ammoniakbildung
weiter angegriffen wird. Dies setzt aber eine so grofie Resistenz
des eliminierbaren Stickstoffes voraus, daff wir auf diese Eigen-
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schaft bei der Bestimmung der Konstitution des Nitro-
acetamids werden Riicksicht nehmen miissen.

In der Tabelle Ia sind die bei der Verseifung von einem
Molekill Nitroacetamid mit 79 Molekiilen KOH in 66! Wasser
gefundenen Werte enthalten. Es ist hervorzuheben, dafi bei
lang andauernder Einwirkung von Kali mehr als ein Atom N
austritt. Tabelle 1[4 bezieht sich auf die Verseifuncr mit
Schwefelsdure. Es wurde hiebei ein Molekiil 1n1t 0 Molekiilen
H,50, in 507 Wasser im Dampfstrom eine gew1sse Zeit zum
Sieden erhitzt und hierauf das gebildete Ammoniak abgetrieben.

Bezlglich der Methode sei auf die frithere Abhandlung (p. 6)
verwiesen.

Tabelle Ia. Tabelle 2.
Destilla- | P8¢ ] Destilla- ‘\ Abge- Dauer derEin.| P8¢
. spaltener | . . spaltener . | spaltener
tionsdauer N tionsdauer N wirkung ver- N
in : in diinnter Hy SO,
Minuten I Atom Minuten I Atom in Minuten ! Atom
= 100 : = 100 == 100
5 39 120 76 15 52-2
10 §-2 170 92 30 774
15 12-5 210 100 60 90-8
30 264 250 108 90 100-8
60 46-7 200 1 11t

2. Spaltung des Nitroacetamids durch konzentrierte
Alkalien.

Die grofie Resistenz, welche nach den vorigen Versuchen
der aus dem Nitroacetamid durch Alkalien als Ammoniak
abspaltbare Stickstoff zeigt, gab AnlaB, die Einwirkung der
Alkalien noch ndher zu verfolgen. Nach der supponierten Kon-
stitution des Kérpers war zu erwarten, dafl nach glatter Ver-
seifung der Amidogruppen intermediér Bildung von Nitroessig-
ester und hierauf die Spaltung in Nitromethan und Kohlensaure
erfolge. Da Nitromethan in alkalischer Losung bekanntlich
sehr leicht in Methazonsdure libergeht,') so war dieser Kérper
als das nichste fafbare Produkt vorauszusetzen. Es wire

1 M. T. Lecco. Berl. Ber., 1X, 705.
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damit fiir die Konstitutionsfrage des Nitroacetamids und damit
auch des Nitromalonamids eine Stlitze gewonnen gewesen.
Nun gelang zwar die Isolierung der Methazonsiure, es zeigie
sich aber, daf} sie nicht, wie vermutet, dem aus Nitroessigsdure
abgespaltenen Nitromethan entstammt, sondern dafl ihrer
Bildung die eines komplexer gebauten Produktes vorausgeht.
Dadurch ist aber ihre Beweiskraft iberhaupt in Frage gestelit. Die
Auffindung dieser beiden Spaltungsprodukte gelang durch die im
folgenden beschriebene Modifikation der Spaltungsbedingungen.

a) Bildung des komplexen Produktes. Nitroacetamid
wurde in normaler Losung mit 5 Molekiilen Kaliumhydroxyd
im Dampfstrome durch 30 Minuten destilliert, der Destillations-
riickstand abgekiihlt und mit der demy Kali dquivalenten Menge
Schwefelsdure neutralisiert, wobei reichliche Entwicklung von
Kohlensiure, jedoch nicht der Geruch nach Blausdure auftrat.
Hierauf wurde mit Ather einigemal ausgeschiittelt, die dtherische
Losung mit Wasser gewaschen und im Vakuum eingeengt.
Es blieb eine farblose sirupdse Flissigkeit zurlick, aus der
beim Stehen Gber Nacht ein Haufwerk feuchter Nadeln anschofl.
Dieselben sind sehr hygroskopisch, in Wasser, Alkohol, Ather
und Aceton leicht, in Chloroform schwieriger 10slich. Beim
Erhitzen schmelzen sie bei ungefidhr 45°, jedoch sehr unscharf
und unter schwacher Gasentwicklung, die bei etwa 355°
stiarker wird. Die wisserige Losung des Korpers reagiert stark
sauer, entwickelt mit Kaliumcarbonat Kohlensaure, gibt aber
mit Silbernitrat keine Fillung. Seine alkoholische L&sung
wird durch Natriumalkoholat und alkoholisches Ammoniak
gefallt.

Der Korper ist leider so unbestidndig, dafl er sich schon
beim Stehen im Vakuum bei gewdhnlicher Temperatur unter
schwacher Gasentwicklung und gelbbridunlicher Verfdrbung
zu zersetzen beginnt. Um sich {iber seine Zusammensetzung
zu orientieren, wurde von seiner Ammor;iumverbindung aus-
gegangen und zu diesem Zwecke die bei einer neuerlichen
Spaltung erhaltene é&therische Losung nach wmehrmaligem
Waschen direkt durch absolut alkoholisches Ammoniak gefillt.
s scheidet sich sofort ein kristallinisches, fast weifies Pulver
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ab, das nach kurzem Stehen abgesaugt, mit Ather gewaschen
und im Vakuum getrocknet wurde. Es war leicht in Wasser,
sehr schwer in Alkohol 10slich und gab in wisseriger Losung
mit Silbernitrat eine Fallung von gelblichen, schon ausgebildeten,
mikroskopischen Drusen. Leider ist diese (sehr explosible)
Silberverbindung hochst unbestidndig. Sie schwérzt sich
schon in kurzer Zeit, auch bei volligem Lichtabschluffi und
konnte nicht analysenfédhig erhalten werden. Da das Ammonium-
salz im Vakuum allmdhlich Ammoniak verliert und von der
Erreichung volliger Gewichtskonstanz aus diesem Grunde
Abstand genommen werden mufite, wurden von ein und dem-
selben durch 56 Stunden im Vakuum belassenen Priparate
Proben zu den verschiedenen Bestimmungen genommen. Die
Menge des gebundenen Ammoniaks wurde durch Destillation
mit verdliinnter Kalilauge und Titration des Destillates ermittelt,
wobel auf Schonung eventuell vorhandenen Amidstickstoffes
Riicksicht genommen wurde. Es ergaben:

01499 g Substanz 0°1057 g CO, und 0-0766 ¢ H,O.

0°1106 g Substanz bei 16-2° und 722 mm 319 cm® N.

01379 g Substanz 18-33°/, NH,, entsprechend 14-80 cws’
normaler HCI,

Auf ammoniakfreie Substanz bezogen berechnet sich

T .
daraus Berechnet fiir

Gefunden C H;0,N; + 8/ H,0

N eI
Coooooii, 2348 2345
H.o.o...... 2-99 319
N........ 20-68 20-58

Aus den gefundenen Daten leitet sich das Verhiltnis von
C .4 (o y . .
N genau gleich 3 ab, woraus mitSicherbeit auf eine Aggregation

mehrerer Moleklile, sei es des Nitroacetamids selbst oder seiner
Spaltungsprodukte geschlossen werden mufl. Es kann deshalb,
insolange die Bildungsweise dieses Korpers nicht aufgeklirt
ist, wie schon erwihnt, die unten (5) beschriebene Isolierung
von Methazonsdure nicht mit Sicherheit als Argument fiir
die angenommene Konstitution des Nitroacetamids verwendet
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werden. Aus den Analysendaten leitet sich ndmlich als
wahrscheinliche Zusammensetzung der in Form des Ammo-
niumsalzes isolierten Saure die Formel C,H,O,N; ab, und zwar
liegen die gefundenen Zahlen zwischen denen einer
Verbindung mit einem halben und einem ganzen Molekiil
Wasser. Ihre Bildung wire durch Kondensation eines Molekiils
verseiften mit einem Molekiil unverseiften Nitroacetamids etwa
in der folgenden Weise denkbar:

CONH,

] CONH,
C=N—OH |

- C—N—OH
H O -

] = \ Q) +H,0.
H|O |
] C—N—OH
C=N—OH |
| COOH
COOH

In der Tat wiirde diese Verbindung der gefundenen Zu-
sammensetzung entsprechen und, wie der isolierte Korper,
dreibasisch sein. Auch wére aus ihr die Bildung von
Methazonsdure verstdndlich, indem bei energischer und ldngerer
Einwirkung von Kali komplette Hydratation, Sprengung des
Molekiils unter intermedidrer Bildung von Nitroessigsdure
anzunehmen whére.

Diese Erklarung bedingt aber die weitere Annahme, daf$
bei der Bildung ein Teil des Amidstickstoffes unabgespalten
bleibe. Eine unter den obigen Bedingungen quantitativ verfoligte
Spaltung zeigte aber, daff in der Zeit von 30 Minuten schon
959/, der einer Amidogruppe entsprechenden Stickstoffmenge
als Ammoniak austreten.

Destillationsdauer N
in Minuten 1 Atom = 100
6 41-5
10 593
i6 76-4
24 896
30 l 95+0
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Wenn nun auch mit Bezug auf die p. 714 angeflihrte
Beobachtung eingewendet werden kann, daff ein Teil dieses
abgespaltenen Stickstoffes nicht der Amidogruppe zu ent-
stammen brauche, so wird dadurch doch die obige an und fiir
sich nicht ungezwungene Erklarung sehr in Frage gestellt.
Wir missen vielmehr auch die Moglichkeit in Erwédgung ziehen,
dafl sich dieser komplexe Korper unter vollstdndiger Ver-
seifung des Nitroacetamids bildet, wobei eine Vereinigung von
mindestens 3 Molekiilen erforderlich wéire. Ich werde {ibrigens
die Untersuchung dieses interessanten Korpers bei gentigend
tiefer Wintertemperatur wieder aufnehmen.

&) Bildung von Methazonsidure. L4t man auf das Nitro-
acetamid in etwa halbnormaler Ldsung 8 Molekiile Kalium-
hydroxyd allmihlich und nach gréfieren Intervallen bei 100°
einwirken, so tritt Bildung von Methazons#ure ein. Da die flr
diese Reaktion notwendigen Bedingungen noch nicht ermittelt
sind, sei der Weg angegeben, der zu ihrer Auffindung gefiithrt
hat und der bei wiederholter Ausfiihrung stets das gleiche
Ergebnis lieferte.

Ein Molek{il Nitrocacetamid wurde in einem halben Liter
Wasser geldst, mit 2 Molekiilen Kali verselzt und 9 Minuten
im Dampfstrome destilliert. Nach 24 stlindigem Stehen wurde nun
die Destillation durch 15, 12 und 14 Minuten fortgesetzt, nach-
dem stets je 2 Molekiile Kali in Form zehnfach normaler
Lauge vorher zugefiigt worden waren; das Gemisch wurde
hierauf durch 24 bis 36 Stunden bei gewdhnlicher Temperatur
stehen gelassen und neuerdings 24 Minuten im Dampfstrome
destilliert. Die jeweilig {bergegangenen Ammoniakmengen
wurden titrimetrisch kontrolliert. Im ganzen gingen im Durch-
schnitte 93 Teile (auf ein Molekiil =100 bezogen) iiber. Der
Destillationsriickstand wurde gekiihlt und mit der dquivalenten
Menge Schwefelsdure neutralisiert, wobei Kohlensdure entwich.
In der Nidhe des Punktes, bei dem nur noch ein Molekiil KOH
durch Schwefelsdure nicht neutralisiert war, trat starke rdtlich-~
gelbe Féarbung ein, die bei vollstdndiger Neutralisation bis auf ein
helles Gelb verschwand. Die Fliissigkeit wurde hierauf wieder-
holt mit Ather ausgeschiittelt und die gewaschene dtherische
Losung zuletzt im Vakuum iber Schwefelsdure eingedunstet.
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Es hinterblieb eine gelbliche sirupdse Fliissigkeit, die nach
dem Anreiben mit dem Glasstabe zu einem zerfliefilichen
Kristallbrei erstarrte. Dieser wurde jedoch auch bei lingerem
Stehen im Vakuum nicht ganz fest, begann sich vielmehr
allmihlich unter Zersetzung stark zu farben. Er ist in Alkohol
ungemein leicht, in Wasser und Ather ziemlich leicht, etwas
schwieriger in Benzol und Chloroform ldslich; aus Benzol
kristallisiert er vorzugsweise in Prismen, aus Chloroform in
rechtwinkeligen Tafein. Er reagiert sehr stark sauer und treibt
aus Carbonaten Kohlensidure aus. Seine wisserige Losung
wird durch Ferrosulfat rotlichgelb, durch Kupferacetat gelblich-
griln gefdrbt, gibt aber mit diesem ebenso wenig wie mit
Quecksilberchlorid auch in konzentrierter Lésung eine Fillung.
Dagegenliefert Bleiacetat einen gelblichen, aus kugeligen Aggre-
gaten, Silbernitrat einen anfangs hellgelben, aus dichten mikro-
skopischen Drusen bestehenden Niederschlag, der bald gelb-
braunlich wird, dann aber seine Farbung nicht mehr weiter
verindert.

Von dem p. 716 beschriebenen Derivate unterscheidet sich
somit dieses streng dadurch, daff seine saure Ldsung mit
Silbernitrat fallbar ist. Da es bisher nur in geringer Ausbeute
erhalten werden konnte und die verfligbaren Mengen zu
Reinigungsversuchen durch UmKristallisation nicht ausreichten,
wurde zur Bestimmung seiner Zusammensetzung das direkt
gefillte Silbersalz bentitzt. Von der im Vakuum gewichts-
konstanten Substanz ergaben: '

0-2008 g: 0-0867 g CO, und 0+0243 g H,0.
0-1047 g bei 7172 mm und 16-0°: C. 13+ 1 cm® N.
00950 g: 0-0632 g AgCL

Berechnet fr

Gefunden Ag CoHgN,o05
NN S T ———
C .. 11-78 11-38
H......... 1-34 1-43
N ......... 13-81 13- 31
Ag ..ol 5003 o1-14
Aus den Analysendaten berechnet sich das Verhiltnis von
Ag 100

; es sind somit

und das von — == -
C 2+12

C .
— genau wie
N
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dem Silbersalze des fraglichen Korpers noch geringe Mengen
einer silberdrmeren Verbindung beigemengt. Immerhin ist aber
zu ersehen, dafl eine einbasische Sdure von der Formel
C,H,O;N, somit ein dem Nitroacetamid isomerer Korper vor-
liegt. Er erwies sich seinem ganzen Verhalten nach identisch
mit Methazonsdure. Der Schmelzpunkt der aus dem Silbersalze
isolierten freien SHure wurde zwar bei etwa 61° gefunden,
wihrend die reinste Methazonsdure einen solchen von 79 bis
80° aufweist, jedoch fallt dies bei der grofien Schwierigkeit, die
genannte Sdure bis zu diesem Grade zu reinigen, nicht ins
Gewicht. Es eriibrigt noch durch direkte Uberfithrung des p.715
a) beschriebenen komplexen Derivates in Methazonsdure den
experimentellen Nachweis flir den vermuteten Zusammenhang
beider Kérper zu liefern sowie jene Umstdnde zu ermitteln, die
bei der geschilderten Uberfithrung in Methazonsaure die Bildung
dieser bedingen.

3. Spaltung des Nitroacetamids durch konzentrierte
Salzséure.

Nitroacetamid wird durch Salzsadure noch viel leichter
gespalten als Nitromalonamid (vgl. p. 691). Erwédrmt man einen
Teil mit 5 bis 7 Teilen konzentrierter Salzsdure (1-15) im
Wasserbade, so beginnt bald eine starke Gasentwicklung.
Schon nach 10 Minuten wird diese schwicher und hort im
Verlaufe einer halben Stunde auf. Das Fortschreiten der Reaktion
188t sich durch Titration der mit Wasser stark verdlinnten und
mit Natriumbicarbonat im Uberschuff versetzten Reaktions-
fliissigkeit mit Jodldsung verfolgen. Hiebei zeigte sich, dafi
bereits nach einer Viertelstunde etwa 80%/, zerlegt sind und
schon nach halbstindiger Einwirkung fast das Maximum der
Jodabsorption eintritt. Als Reaktionsprodukte wurden, ebenso
wie beim Nitromalonamid, Kohlensdure, Ammoniak, Ameisen-
sdure und Hydroxylamin isoliert und geschah deren Identifi-
zierung genau in der p. 891 angegebenen Weise.

Zur quantitativen Untersuchung der Spaltung wurde einer-
seits das gebildete Hydroxylamin, andrerseits die Summe der
fixen Reaktionsprodukte (NH,Cl4-NH, (OH)HCI) bestimmt.
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Gefunden Berechnet
NH,OH «@vveeiieinnnn, 31-60 3174
Fixer Rickstand.......... 1200 118-10

Es geht daraus hervor, dafl die Spaltung fast quantitativ
nach der Gleichung

C,H,N,0,+2H,0 = CO,+NH, + HCO,H~+NH,0H

verlaufen musB.

Was den Chemismus der Spaltung anbelangt, so wire man
nach den Untersuchungen von Bamberger und Riist! Uber
die hydrolytische Spaltung von Nitrokérpern geneigt, die inter-
medidre Bildung des Amides der Oxalmonohydroxamsédure
anzunehmen, nach der Gleichung:

CONH,  CONH,
| = |

CH,NO, & OH
\NOH

Nun mifite aber dieser Kérper durch hydrolytische Spaltung
in Hydroxylamin, Ammoniak und Oxalsdure zerfallen, ent-
sprechend der Gleichung:

CONH, COOH
| OH +2H,0 = NH,OH+NH,+ |

cd COOH,
N\ NOH

wiahrend tatsidchlich nicht diese letztere, sondern zum grofiten
Teil Kohlensdure und Ameisensdure entsteht. Dafi Oxalsiure
nur in sehr geringer Menge gebildet werden kann, geht auch
aus der Menge der fixen Reaktionsprodukte hervor, die nach
obiger Gleichung 204-6°%,, somit um 84-6°/, mehr betragen
mifte, als gefunden wurde. In der Tat konnten auch qualitativ
stets nur Spuren von Oxalsdure nachgewiesen werden. Da nun,
wie schon in den einleitenden Zeilen bemerkt wurde, der glatte
und rasche Zerfall die intermedidre Bildung des viel wider-

Berl. Ber., 35, 45.
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standsfahigeren Nitromethans unwahrscheinlich macht, miissen
wir entweder die Anwendbarkeit der Bamberger'schen Um-
lagerungshypothese auf a-Nitrofettsduren oder die vorldufig
angenommene Konstitution des Nitroacetamids und damit
auch die des Nitromalonamids in Zweifel ziehen.!

4, Einwirkung von Brom auf das Nitroacetamid.

In das Nitroacetamid konnten direkt zwei und indirekt ein
Atom Brom eingefiihrt werden, wobei Substitutionsprodukte
erhalten wurden, die durch ihre Zusammensetzung und ihre
Eigenschaften die angenommene Konstitution des Nitroacet-
amids wesentlich stiitzen.

a) Das Dibromid. Nitroacetamid absorbiert in wisseriger
Lésung sehr rasch Brom, und zwar werden im ganzen von
einem Molekiil 4 Atome Brom aufgenommen; der Verlauf der
Absorption ist gleichméafiig und es tritt nicht etwa in der Halfte
eine sichtliche Verlangsamung derselben ein. Das Reaktions-
produkt beginnt sich bald in weilen Nadelchen auszuscheiden.?
Mit Vorteil verwendet man das Ammoniumsalz des Nitroacet-
amids in kalt konzentrierter Losung und gibt etwas mehr als
die berechnete Menge Brom in Substanz zu. Nach kurzem
Stehen in der Kilte saugt man ab, wiascht mit Wasser und
entzieht mit Ather der Mutterlauge und den Waschwissern
Reste des Kdrpers. Die Ausbeute entspricht nahezu der theore-
tischen. Der Korper ist sehr leicht 18slich in Methyl-, Athyl-
alkohol, Aceton und Ather, weniger leicht in Chloroform,
schwieriger in kaltem Benzo! und Wasser und fast unloslich
in Petrolather. Er kristallisiert aus heiffem Wasser in langen

1 Ulpiani & Feretti (Gaz. chim. it. 32, 205) sind mittlerweile zu dem
interessanten Ergebnis gelangt, daf Nitromalonamid durch Einwirkung von
kanzentrierter Schwefelsdure in der Tat Hydroxyloxamid liefert. Ich
behalte mir vor, das Nitroacetamid in dieser Richtung zu untersuchen und werde
diese Frage, sobald mir die zitierte Originalabhandlung zuginglich ist, in
Angriff nehmen. ]

2 Es sei daran erinnert, dal Brom in die nicht substituierte Methylgruppe
des Acetamides nicht direkt eingefiilhrt werden kann; wohl aber ist z. B.
Cyanacetamid wie unser Korper direkt bromierbar.
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weifien Nadeln, aus Benzol in fettglinzenden Blattchen. Von
der im Vakuum gewichtskonstanten Substanz ergaben mit
Kalk gegliiht etc.:

0-2130 g: 0-3045 g AgBr.

Berechnet tiir

Gefunden CoHaBraN,0Oy
\_,\/\“_/ e —
Br......... 80-85 61-03

Die Molekulargewichtsbestimmung ergab:
Bestimmung in Eisessig:

0-925prozentige Losung, Depression 0-122°,
Molekulargewicht 295

2-53prozentige Losung, Depression 0-330°,
Molekulargewicht 260.

Bestimmung in absolutem Alkohol:

5-48prozentige Losung, Siedepunktserhdhung 0-219°,
Molekulargewicht 287.
Berechnet ...... 262.

Es liegt sonach ein Dibromsubstitutionsprodukt des Nitro-
acetamides vor. Silbernitrat vermag in wisseriger Losung auch
bei kurzem Erwirmen Brom nicht abzuspalten. Der Kdrper hat
keine sauren Eigenschaften, ist aber gegen Alkalien sehr
unbestindig. Auch schon beim andauernden Kochen mit abso-
lutem Alkohol tritt teilweise Zersetzung ein, welche durch die
Anwesenheit von Spuren von Alkalien oder Natriumacetat
analog wie beim Bromnitromalonamid sehr beschleunigt wird.
Sie wurde wie dort durch Beobachtung der Siedepunkts-
erhéhung verfolgt. Eine 4- 073 prozentige Losung des Kdrpers in
absolutem Alkohol ergab, nachdem sich innerhalb 2!/, Minuten
der Siedepunkt dem Molekulargewicht 293 entsprechend ein-
gestellt hatte, nach Zugabé von 4-2 Molekiilen Natriumacetat
auf 100 Molekiile des Dibromderivats die folgenden in ent-
sprechenden Molekulargewichten ausgedriickten Erhdhungen:
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Siededauer
nach Zugabe des | Berechnetes
Natriumacetats Molekulargewicht
in Minuten
0 293
4 259
6 242
8 228
10 214
14 197
24 180
44 173
konstant

Eine zweite Bestimmung ergab als Endwert 175. Man
kann hieraus, falls keine flichtigen Produkte gebildet
werden, auf einen Zerfall von zwei Molekiilen von dem Mole-
kulargewicht 262 in drei Molekiile schliefien.

Verreibt man den Kérper in Wasser, so tritt auf Zusatz
von Kalilauge oder Ammoniak ein intensiv stechender Geruch
und eine Tritbung auf, die von ausgeschiedenen Oligen
Tropfchen herrtihrt. Die gleiche Erscheinung tritt auch beim
kurzen Kochen mit Wasser ein, und zwar verfliichtigt sich das
dlige Zersetzungsprodukt mit den Wasserddmpfen.

Um die Natur desselben kennen zu lernen, wurde eine
Probe des Dibromderivates mit der zehnfachen Menge Wassers
im Dampfstrome destilliert. Die Zersetzung ist in kurzer Zeit,
in etwa 5 bis 10 Minuten, beendet und aus den triiben Destillaten
scheiden sich farblose, schwere, dlige Tropfen ab. Ihre Aus-
beute betrug etwa 60°/, des Ausgangsmaterials. Da mit den
zur Verfligung stehenden Mengen eine fraktionierte Destillation
im Vakuum nicht ausfiihrbar war, wurde der Kdérper direkt nach
wiederholtem Waschen mit Wasser analysiert. Die Trocknung
wurde zuerst im Vakuum {iber Schwefelsdure versucht (Probel),
wobei sich jedoch der Kborper rasch verfliichtigt. Es wurde
deshalb der Rest mit Chlorcalcium getrocknet (Probe II). Es
ergaben:

Probe I. 0-1385 g nach dem Glithen mit Kalk etc. 0°2538 ¢
AgBr.
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Probe II. 0-1501 ¢ nach dem Glithen mit Kalk etc. 0-2769 ¢
AgBr.
Probe I1.0-2820 g gabenbei 15°5° und 7297 mm : 150 cm® N,

Gefunden Berechnet fiir
—— i T T
I 1L CHBryNQg CBrgNO,
Br....... 77-99 7851 73:06  80-54
N.o....... — 598 6-41 4-71

Wie hieraus ersichtlich, liegen die gefundenen Zahlen
zwischen den fiir Dibrom-und Tribromnitromethan berechneten.
Dafi der entstandene Korper vorwiegend aus letzterem besteht,
geht daraus hervor, dafl er zum groiten Teil in konzentrierter
Kalilauge unléslich ist.

Der Zerfall des Dibromderivats in bromiertes Nitromethan
stiinde auch in guter Ubereinstimmung mit der angenommenen
Konstitution. Die vorwiegende Bildung von Tribromnitromethan
hat seinen Grund in der Leichtigkeif, mit welcher unter ge-
wissen Bedingungen vom Dibromnitroacetamid Brom abgegeben
wird. Die Spaltung diirfte in der Weise vor sich gehen, dafi
primér wohl Dibromnitromethan entsteht:

CBr,NO,
| + H,0 = H.CBr,NO,+CO, NI,
CONH,

dafl sich dieses aber sofort mit noch unverdndertem Dibrom-
acetamid nach der Gleichung

CBr,NO, CHBNO,
HCBr,NO, + | = CBr,NO, + |
CONH, CONH,

umsetzt, wobei die Debromierung walrscheinlich bis zum
Nitroacetamid selbst vorschreitet. Es liegt darin eine Analogie
zum Verhalten des bromierten Nitromalonamids vor.

b) Das Momnobromid. Die Gewinnung dieses Korpers,
dessen Darstellung in mehrfacher Beziehung von Interesse war,
ist bisher auf direktem Wege nicht gelungen. Seine Darstellung
wurde versucht, indem man zu einem Molek{il Nitroacetamid
in wasseriger Lésung sehr langsam etwas weniger als die
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2 Atomen entsprechende Menge Brom zufiigte. Die wisserige
Losung wurde wiederholt mit kleinen Mengen Ather aus-
geschiittelt; die hiebei erhaltenen Fraktionen durch wieder-
holtes Umbkristallisieren aus siedendem Benzol weiter frak-
tioniert, ohne dafl es jedoch gelungen wire, zu dem fraglichen
Korper zu gelangen. Der Hauptsache nach flihrt auch die sehr
allméhliche Einwirkung von bloff 2 Atomen Brom zur Bildung
des Dibromderivates. Das Monobromderivat scheint zwar,
nach dem Schmelzpunkte einiger Fraktionen zu urteilen, auch
vorhanden zu sein, jedoch nur in sehr geringen Mengen.
Ebenso erfolglos wurde die Einwirkung von 2 Atomen Brom
auf das Silbersalz des Nitroacetamids versucht. Dagegen gelang
die Darstellung auf Grund der beim bromierten Methylnitro-
CONHCH,

acetamid | gemachten Erfahrung, Uber welche im
CHBrNO,

dritten Teil dieser Abhandlung berichtet werden wird. Gibt man
zu einerabsolut alkoholischenLosungdes Dibromnitroacetamids
alkoholische Kalilgsung im UberschuB, so tritt die oben beschrie-
bene Spaltung unter Bildung von bromiertem Nitromethan ein.
Setzt man aber das Kali zur stark verdiinnten Losungundin einer
1'/; Molekiile KOH nicht Ubersteigenden Menge, bei Gegen-
wart von Brom absorbierenden Mitteln, ganz allméhlich hinzu,
so fillt das Kaliumsalz des Monobromderivates als gelbliches
kristaliinisches Pulver aus. Am geeignetsten erwies sich der
Zusatz von Harnstoff, den man etwa in der zehnfachen Menge
der berechneten zusetzte. Wesentlich grofiere Ausbeuten erhilt
man durch Zersetzung mit gréferen, etwa 2 oder mehr Mole-
kiillen KOH entsprechenden Mengen alkoholischer Losung, sowie
durch Zusatz von stidrkeren Brombindemitten, wie arseniger
Sdure. Die grofiere Ausbeute ist aber verbunden mit einet recht
erheblichen Verunreinigung der Prdparate. Schon bei Gegen-
wart von Harnstoff ist dem Korper (Prdparat ) etwas vor
dem Kalisalz des vollstindig debromierten Nitroacetamids bei-
gemengt. Dieser Anteil ist aber, wie aus der Analyse hervor-
geht, bei Verwendung von arseniger Sdure (!/, Molekiil als
Kaliumsalz in Gegenwart von 2 Molekiilen KOBH) bedeutend
grofer (Préparat 1I). Es ergaben:
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0-1959 ¢ (Praparat I) 008907 g K,SO,.
02603 ¢ (Priparat 1) 01412 g K,SO,.

Gefunden Berechnet fiir
e — — e
Priparat I  Priparat Il KC,H,BrOsN,  KCyH303N,

Koo 20-42 2436 17-70 27-52

Es empfieh!t sich deshalb unbedingt die Verwendung von
Harnstoff und geringen Alkalimengen.
Die Reaktion geht nach der Gleichung

CONH, CONH,
l +2KOH = | + KOBr+H,0
CBr,NO, CKBrNO,

vor sich. Trotzder Anwesenheit der genannten Bromabsorptions-
mittel ist aber gleichzeitig nicht zu vermeiden, daf} die inter-
medidr gebildete unterbromige Sdure einen Teil des Ausgangs-
korpers in Tribromnitromethan Giberflihrt.

Das erhaltene Kalisalz erwies sich in Wasser leicht, in
absolutem Alkohol nahezu unléslich und lief§ sich aus 70pro-
zentigem Alkohol umkristallisieren, wobei es in mikroskopi-
schen langen Wetzsteinformen ausfiel. Seine gelbliche wisse-
rige Losung gibt mit Bleiacetat und Silbernitrat, nicht aber mit
Kupferacetat Féllungen. Beim Eihitzen tritt zuerst Schmelzen,
dann Verpuffung unter Hinterlassung von Bromkalium ein.

Zur Darstellung der freien Verbindung schiittelt man die
mit verdilinnter Schwefelsdure angesiuerte wisserige Losung
wiederholt mit Ather aus, der nach dem Verdunsten die Sdure
in Form weifler Nadeln zurlicklaft. Sie zzigte einen Schmelz-
punkt von 75 bis 76°, der nach dem Umbkristallisieren aus
Benzol auf 79° anstieg. Auch das umbkristallisierte Préparat
erwies sich noch nicht als ganz rein. Im Vakuum bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet, ergaben mit Kalk gegliiht etc.:

0°1704 g Substanz 0°1702 g AgBr.
Berechnet fiir
Gefunden CoHgO3N,Br

e T — e —

Br......... 42-50 43-68
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Dem Korper ist offenbar noch etwas Nitroacetamid bei-
gemengt. Die Existenz und Zusammensetzung des Monobrom-
derivates ist aber nicht zu bezweifeln, da ich beim analogen
methylierten Derivate schon zu Prédparaten gelangt bin, welche
bei ihrer vollstdndigen Analyse Zahlen ergaben, die vollkommen
einer einbasischen, ein Atom Brom enthaltenden Siure ent-
sprechen. Da mit dem Korper eine Reihe weiterer Unter-
suchungen vorgenommen werden sollen, werde ich Gelegenheit
haben, Analysendaten eines vdllig reinen Produktes nach-
zuholen.

Die Tatsache, dafi im Nitroacetamid ein oder zwei Atome
Wasserstoff durch Brom ersetzbar sind, sowie dafi das Mono-
bromderivat eine einbasische Sdure ist, steht in guter Uberein-
stimmung mit der fir das Nitroacetamid angenommenen Kon-
stitution. Fraglich bliebe nur, ob in dem einfach substituierten
Produkte ein Nitro- oder ein Isonitroderivat vorliegt. Ist das
erstere der Fall, so wire das mit der Nitrogruppe verbundene
Kohlenwasserstoffatom asymmetrisch und man miifite zwei
Stereoisomere erwarten. Uber die Leitfdhigkeit wird spiter
berichtet werden.

Besonderes Interesse gewinnt die Darstellung des Mono-
bromkdrpers durch die Beziehungen zur Fulminursdure. Diese
wird von Nef und anderen als Cyannitroacetamid aufgefafit,
weil sie ndmlich bei der Alkylierung ihres Silbersalzes mit Jod-
methyl in die um ein Atom Sauerstoff drmere Desoxyfulminur-
sdure Ubergeht, deren Identifizierung als Cyanisonitroso-
acetamid Nef auf synthetischem Wege gelungen ist. Dagegen
scheiterten alle Versuche dieses Forschers, die Fuiminursaure
selbst durch Umsetzung des Cyanbromacetamides mit Silber-
nitrit zu gewinnen. Den somit noch ausstidndigen synthetischen
Beweis fiir die Konstitution der Fulminursédure hoffe ich durch
geeignete Umsetzung des Monobromnitroacetamides zu er-
bringen. Es ist wohl von vornherein aussichtsvoller, die
Cyangruppe in den die Nitrogruppe bereits enthaltenden
Komplex einzufiihren, als den umgekehrten Weg einzuschlagen.
Uber diese synthetischen Versuche, deren Ausfiihrung ich mir
vorbehalte, werde ich besonders berichten.

Chemie-Heft Nr. 7. o1
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b. Alkylierung des Nitroacetamids.

Im Gegensatz zum Nitromalonamid gelang es beim Nitro-
acetamid durch Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz
die Alkylgruppe einzufihren. Es wurde zu diesem Zwecke
sein fein zerriebenes Silbersalz in absolut 4thyl- oder methyl-
alkoholischer Suspension sowohl! bei gew&hnlicher Temperatur
anhaltend geschiittelt, als auch am Riickfluikiihler zum Sieden
erhitzt; in letzterem Falle tritt bei Anwendung von Athyl-
alkohol bereits partielle Zersetzung des Silbersalzes ein. Die
Losungsmittel wurden hierauf entweder bei gewOhnlichem
Druck oder im Vakuum abdestilliert, zum Teil auch im Vakuum
iber Schwefelsdure der freiwilligen Verdunstung iiberlassen,
ohne dafl es durch die verschiedenen Modifikationen gelungen
wire, die Ausbeute auch nur einigermafien giinstig zu gestalten.
Im besten Falle wurde kaum !/, der berechneten Menge und dies
auch stets nur bei Versuchen im Kleinen erhalten. Da voll-
stdndige Umsetzung des Silbersalzes zu Jodsilber nach-
gewiesen ist, missen durch sekunddre Reaktionen auch
leichter fliichtige Produkte gebildet werden, denn nur einige-
male lieflen sich neben dem Methylédther noch geringe Mengen
eines zweiten nicht fliichtigen Reaktionsproduktes isclieren
(p. 736). Anscheinend die glinstigsten Resultate ergibt an-
haltendes Schiitteln der methylalkcholischen Suspension.
Nach dem Verdunsten des Losungsmittels im Vakuum hinter-
bleibt das methylierte Produkt als gelbliche kristallinische Masse,
die nach Auskochen mit etwas Ather und Umbkristallisieren aus
siedendem Benzol bei 108—110° unter Zersetzung schmilzt.
Durch wiederholtes Umkristallieren aus absolutem Alkohol
stieg schliefilich der Schmelzpunkt auf 112°.

Der isolierte Korper ist in kaltem Wasser, Methyl- und
Athylalkohol relativ schwer, in Ather und Benzol sehr schwer
16slich und wird beim Umkristallisieren aus siedendem Wasser
in langen weiflen Nadeln erhalten. Er zeigt die Eigentlimlich-
keit, selbst in sehr geringen Mengen verstdubt lebhaft zum
Niesen zu reizen. Die Analysen mehrerer, verschiedenen
Darstellungen entstammender Prédparate ergaben durchaus zu
hohe Kohlenstoffzahlen, auch bei Verwendung nach wieder-
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holtem Umbkristallisieren. Substanz I wurde mit CuO gemengt
verbrannt. Im Vakuum zur Konstanz getrocknet ergaben:

I. 0-1608 g Substanz 0-1850¢ CO, und 0-0678 g H, 0.
0-1819 g bei 19-45° C und 729-6 mm : 395 om® N.

II. 0-1514 g Substanz 0-1748 g CO, und 0-0683 g H,0.
HI. 01687 g Substanz 0-1935 g CO, und 0-0841 g H,O.

Gefunden Berechnet fiir
T T — T \f
I 11 I Mittel W
Covvinnn. 3137 31-48 31:29 31-38 30-50
H......... 4-69 5:02 564 517 5-12
N.o.o....... 23-96 — — 23-96 2377

Da sich aus den Mittelzahlen die Atomverhiltnisse
CgeeH59Ng.4O0,. berechnen, so dilrfen wir im vorliegenden
Kérper wohl das einfach methylierte Produkt (C,H,N,0,) CH,
annehmen. In Ubereinstimmung mit den Analysendaten stand
das Ergebnis einer Molekulargewichtsbestimmung in siedendem
Athylalkohol. Es ergab eine Ldsung von

Siedepunkterhbhung Molekulargewicht

1-23%, Gehalt....... 0-104° 136
1-45%,  » ... 0:129° 129
berechnetes ......... — 118

Der Korper. erweist sich als vollig indifferente, sehr
bestandige Substanz, die auch mit starken Alkalien keine Salze
zu bilden vermag. Ungefahr die Hélfte seines Stickstoffes ist
mit Alkalien und S&uren in wésseriger Losung als Ammoniak
abspaltbar, jedoch geht die Abspaltung (in alkalischer L&sung)
noch um vieles langsamer vor sich als beim nicht alkylierten
Produkte. Er verhdlt sich somit in diesem Punkte wesentlich
anders als die alkylierten Isonitrosoverbindungen (vgl. Abh.
L.T.1, p. 51). Ausdieser Eigenttimlichkeit ist auch zu schlieien,
daB die substituierende Methylgruppe, wenn iiberhaupt, nur
sehr schwierig durch Alkalien wieder abtrennbar ist, da sonst
Werte erhalten werden miissen, die denen des nicht alkylierten
Produktes (p. 715, Tab. I a) viel ndherliegen wiirden. Bemerkens-

51%
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wert ist auch, dafl nach ldngerer KEinwirkung verdinnter
Schwefelsdure beim Destillieren mit Kalilauge zunéchst die
einem Atom N entsprechende Menge Ammoniaks rasch {iber-
geht, gleichzeitig jedoch noch eine weitere Umsetzung unter
Abspaltung von Ammoniak stattfindet, die im gegebenen Falle
im Verlaufe einer Stunde 21°/, der vorigen betrug. Zu den in
den Tabellen Ifa und Il # angefiihrten Versuchsergebnissen sei
bemerkt, daff im Falle 1la 1 Moleklil des Methyldthers mit
79 Molekiilen KOH in 66 Liter der Destillation im Dampfstrom
unterworfen wurde; im Falle 1146 wurde 1 Molekill mit %9/,
Motlekiilen H,SO, in 50 Liter Wasser durch 187 Minuten im
Dampfstrome destilliert, sodann mit Kali neutralisiert und mit
79 Molekiilen KOH weiter destilliert. Hiebei gingen die folgenden
Mengen Ammoniaks ins Destillat {iber.

Tabelle 1 a. Tabelle II 5.

\J 8- i o
Destilla- | P8 | pestilta- | _A08¢ Destitlations- | _108¢"
. 1 spaltener | . 1| spaltener o spaltener

tionsdauer N tionsdauer N dauer mit N ;
in in KOH in ‘

Minuten I Atom Minuten I Atom Minuten ! Atom

= 100 =100 : \‘ == 100

|

5 | 5 70 345 5 991

10 92 100 43+5 10 104-8

15 12-1 136 53-3 15 108+5
25 i7-4 242 74°8 20 11-8 |
40 244 272 1 810 i 60 12170
! |
| | | | ‘ |

Die ungemein tridge Entwicklung von Ammoniak bei der
Einwirkung von Alkalien scheint es auszuschliefien, dafi dieses
der Verseifung einer CONH,-Gruppe entstamme. Es liegt
nahe, hieraus entweder auf die Abwesenheit einer solchen
zu schlieBen oder anzunehmen, dafli durch Alkalien sofort
eine Umlagerung bewirkt wird.

Die néhere Untersuchung des beschriebenen Alkylierungs-
produktes wire fiir die Kenntnis des Nitromalonamides und
Nitroacetamides sehr wertvoll. Leider war es bisher nicht
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mbglich den Koérper in grofierer Menge zu gewinnen, und es
konnen infolgedessen tber seine Konstitution vorldufig nur
Vermutungen aufgestellt werden.

Das Naheliegendste ist es — falls wir bei der von mir
vorldufig engenommenen Konstitution des Nitroacetamides
bleiben — sein Alkylderivat als Isonitroester

CONH,
|

— NOCH,
o

H O

aufzufassen, der aus dem Silbersalze des Isonitroacetamides
durch direkten Ersatz des Silbers durch die Alkylgruppe ent-
stiinde. Es wire damit auch schon erkldart, warum dem Ester
saure Eigenschaften vollig abgehen. Gegen diese Auffassung
spricht aber, abgesehen von der Schwierigkeit der Ammoniak-
abspaltung, seine grofie Bestdndigkeit sowie der Umstand, daf3
er stets nur in geringer Ausbeute erhédltlich war. Es ist ja
nicht einzusehen, warum sich dieser Korper, da ihm wirklich
eine so grofie Bestidndigkeit eigen ist, bei einer so glatten
Reaktion, wie es die direkte Umsetzung von Silbersalzen mit
Jodalkylen ist, nur in so geringen Mengen bildet. Nun liegt
theoretisch, dhnlich wie bei den Syn- und Antioximen, wohl
die Moglichkeit einer Isomerie vor, da an das mit dem Stickstoff
doppelt gebundene Kohlenstoffatom zwei verschiedene Gruppen
angelagert sind. Man kénnte annehmen, dafl von diesen beiden
Isomeren das eine infolge seiner geringen Bestidndigkeit nicht
isolierbar ware. Den isomeren: Athern miiten auch zwei
isomere Salzreihen entsprechen, und die verschiedenen, zum
Teil hochst geringen Ausbeuten wiren darauf zurlickzufiihren,
dafi das jeweilig verwendete Silbersalz mehr oder weniger von
der das stabile Alkylderivat liefernden Modifikation enthaite,
Nun weisen einige Beobachtungen in der Tat darauf hin, daB
dem Silbersalze des Nitroacetamides ein isomeres Salz bei-
gemengt ist. Die Erfahrungen sind jedoch noch nicht aus-
reichend, um diese eventuelle Isomerie in der oben erwdhnten
Weise zu begriinden. Uberdies wire es nicht erklirlich, warum
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der Hauptgrund flir die Unbestdndigkeit eines Isonitroesters,
die intramolekulare Oxydation, nicht fiir beide Formen in
gleichem Mafle gelten sollte.

Mit nicht geringeren Schwierigkeiten ist die Annahme
verbunden, dafl in dem isolierten Alkylderivate ein echter Nitro-
kdrper, ndmlich das e-Nitropropionsdureamid

CONH,
1
H— C —NO,
|
CH,

vorliege. Seine Bildung aus einem Salze eines [sonitrokdrpers
ist zwar durch Annahme einer mit der Alkylierung verbundenen
partiellen Umlagerung ganz gut verstindlich, es miifite aber
aller Voraussicht nach durch Alkalien zu einem Isonitrokérper
isomerisiert werden kdnnen und somit diesen gegeniiber saure
Eigenschaften zeigen. Solche gehen aber, wie erwidhnt, unserem
Korper 'vollst'dndig ab.

Es bleibt somit nur die Annahme tbrig, dafi entweder mit
der Alkylierung des Isonitroacetamidsilbers, insoweit bestdndige
Produkte gebildet werden, eine vorldufig noch unbekannte
Umlagerung verbunden sei, oder dafl schon dem Ausgangs-
korper eine andere als die supponierte Konstitution zukomme.
Zur Entscheidung dieser Frage wird die Spaltung des Methyl-
derivates durch Alkalien und S&uren und vor allem seine
Reduktion néher verfolgt werden. Letztere miifite ja sofort
darliber entscheiden, ob wir es mit einem Derivat der Essig-
sdure oder der Propionsdure zu tun haben.

Von dem oben erwdhnten Gesichtspunkte aus wurde auch
die Frage untersucht, ob das Nitroacetamid zwei Reihen
isomerer Salze zu bilden vermag. Da sich das Silbersalz gut
isolieren 148t, wurde versucht, durch fraktionierte Féllung eine
Trennung zu bewirken. Zu dem Zwecke wurden 11-5 g rohes
mit Alkohol gewaschenes Ammecniumsalz des Nitroacetamides
in konzentrierter kalter wésseriger Losung mit Silbernitrat in
elf Fraktionen gefillt. Die ersten Fraktionen waren nahezu
weif}, die spiteren immer stidrker gelb gefdrbt. Dagegen war in
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ihrer Zusammensetzung bis auf die letzte Fraktion kein Unter-
schied zu konstatieren und diese war nur in geringer Menge
und erst nach ldngerem Stehen in der Kilte ausgefallen. Die
luftrockenen Préparate verloren im Vakuum nichts an Gewicht
bis auf Fraktion 11, die bei gewdhnlicher Temperatur 3-57%/,
Gewichtsverlust zeigte. Es ergaben von

Fraktion 3: 0-1886 ¢ Substanz 0-1268 g AgCl
» 4: 0-2064 ¢ » 0-1380 g AgClL
» 8:0:2110¢ » 0-1426 g AgClL
» 9: 01743 g » 01175 g AgCl.
» 11: 0-1736 ¢ 0-1087 g AgClL

2

Gefunden, Fraktion Berechnet fiir
/_N/\’/’/"_\ C H, O NQA
3 4 8 9 1 R
30-61 50-64 5073 50+65 47-15 o114

Dafi den gelben (spateren) IFraktionen tatsdchlich die
obige Zusammensetzung zukommt, bestitigte eine Elementar-
analyse der Fraktion 9. Es ergaben hievon

0-2521 g Substanz 0-1099 g CO, und 0-0311 g H,0.
02427 g Substanz bei 14-6° und 7411 mm : 146 cm® N.

Berechnet fiir

Gefunden CoH,03NoAg
C...... .. 11-89 11-38
H ....... 1-37 1-43
N........ 13-65 13-31
Ag....... 50-73 5114

Zur weiteren Charakterisierung des gelben und weifien
Salzes wurde deren Loslichkeit in Wasser bestimmt und zu
dem Zwecke ein groBer Uberschuf der Salze mit Wasser
bei 20° durch mehrere Stunden geschiittelt, hierauf ein
gewogener Teil der Losung im Vakuum bei gewdhnlicher
Temperatur eingedunstet und bis zur Gewichtskonstanz darin
belassen. Die Bestimmungen ergaben

1 Teil weifles Salz 16slich in ... .306 Teilen Wasser,
1 Teil gelbes Salz 16slich in ....151 Teilen Wasser.
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Das gelbe Salz ist somit ungefahr doppelt so leicht 18slich als
das weifle, weshalb es ja auch bei der Fraktionierung spiter
ausfillt.

Es wurden ferner aus beiden Salzen durch Umsetzen mit
etwas weniger als der berechneten Menge Salzsdure die freien
Verbindungen dargestellt; deren wisserige Lésungen wurden
im Vakuum Uber Schwefelsdure verdunstet und die Riickstinde
umkristallisiert. Es konnten aber weder im Zersetzungspunkte
noch in der Loslichkeit beider Produkte nennenswerte Unter-
schiede wahrgenommen werden.

Diese letztere Beobachtung wiirde ihre Erkldarung durch
die Annahme finden, dafi bei der Zerlegung der Silbersalze
eine Isomerisierung des Isonitrok6rpers in den Nitrokorper
stattfindet, von welch letzterem natiirlich nur eine Modifikation
moglich wére. Ich mbchte aber aus diesen Beobachtungen
vorlaufig keine weiteren Schllisse ziehen, da es mir nur
einigemale gelungen ist, die gelbe Modifikation zu erhalten.
Ihre Bildung scheint beglinstigt zu werden, wenn man die
stark konzentrierte wasserige Ldsung, welche bei der Ein-
wirkung von Ammoniak auf Nitromalonamid erhalten wird,
ldngere Zeit auf dem Wasserbade erhitzt, wobei man, um
Zersetzungen moglichst vorzubeugen, 6fters Ammoniak zu-
setzen muf.

Auler dem frither beschriebenen Methylderivate wurde
bei der Alkylierung mit Jodmethyl zwar nicht als regelméfliger
Begleiter, aber doch bei mehreren Darstellungen ein zweites
Produkt erhalten. Seine Zusammensetzung konnte noch nicht
genau ermittelt werden, wohl aber lief sich diese fiir ein
Derivat bestimmen, welches aus ihm durch eine einfache
Spaltung erhalten wurde. Darnach ist es zweifelhaft, ob das
zweite Alkylierungsprodukt tiberhaupt direkt dem Nitroacet-
amid entstamme. Trotz vielfacher Versuche ist mir bisher die
Feststellung seiner Muttersubstanz nicht gelungen. Es wurden
zu dem Zwecke wiederholt auch die Mutterlaugen, welche bei
der Darstellung gréferer Mengen Nitroacetamides resultierten,
mit Silbernitrat fraktioniert gefallt, die erhaltenen Silbersalze
analysiert, aus ihnen die freien Verbindungen isoliert und mit
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denselben Alkylierungsversuche angestellt, ohne da8 aber
dabei sichere Resultate gewonnen werden Kkonnten. Ich
beschrianke mich daher vorldufig auf eine Beschreibung der
erhaltenen Verbindungen.

Das fragliche Alkylierungsprodukt ist selbst in kochendem
Methyl- und Athylalkohol schwer 18slich und 148t sich dadurch
von dem beigemengten Methylester trennen. Durch wieder-
holtes Auskochen der erhaltenen Prdparate mit absolutem
Methylalkohol wurde schliefilich eine bei 250 bis 255° unter
Zersetzung schmelzende Substanz erhalten, die noch zweimal
aus 60 prozentigem Alkohol umkristallisiert wurde. Sie blieb
im Vakuum gewichtskonstant und ergab bei der Analyse die
folgenden Zahlen: ’

01665 g lieferten 0-1641 g CO, und 0-0421 g H,0.
()- 1403 g lieferten bei 18-15° und 7301 mems : 364 cm® N.

Gefunden
C.ovviivinl 26-88
H.......... 2-81
N.ooooo.oo.. 2888

Diese Daten flhren zu so komplizierten Formeln (etwa
C,;), dafl man wohl annehmen muf}, der vorliegende Korper
sei nicht einheitlich. Das Atomverhéltnis berechnet sich
ndmlich zu C/H,,;N;.0,0,.,. Es darf aus demselben ge-
schlossen werden, dafi den Hauptanteil ein Kérper ausmacht,
in dem sich TSI_ = % verhdlt und dafl diesem geringe Mengen
eines solchen von groflerem Kohlenstoff-Stickstoffverhiltnis
beigemengt sind. Da nun dem Ausgangskorper — dem Nitro-
malonamid bzw. Nitroacetamid — auch das Verhdltnis 1:1
eigen ist, so geht daraus hervor, dal beim Alkylierungsprozefl
ein Teil der angewandten Silberverbindung mit Jodmethyl
nicht unter bleibendem Eintritt einer Methylgruppe reagiert. Viel-
leicht findet auch hier intramolekulare Oxydation eines methy-
lierten Zwischenproduktes unter Abspaltung von Alkylkohlen-
stoff statt, da das Verhilinis %:T‘lﬁ gefunden wurde,

wihrend dem Nitroacetamid das Verhiltnis zukommt.

1-5
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Obwohl dieser Kérper seiner Bildung nach kein Ammo-
niumsalz sein kann, zeigt er die bemerkenswerte Eigenschalft,
mit Alkalien schon bei gewdhnlicher Temperatur sofort unter
Abspaltung von Ammoniak und Bildung einer starken Siure
zu reagieren. Da aber die Abspaltung von Ammoniak mit
einer nur unbedeutenden Verinderung des Verhiltnisses
% (von 1—11—5 zZu %ﬁ) verbunden ist, ist es sehr fraglich, ob sie
durch die Verseifung einer CONH,-Gruppe bewirkt wird.

Zur Spaltung verwendet man zweckmiflig Kalilauge, da
das Kalisalz der gebildeten Sdure schwieriger 18slich ist als
das Natriumsalz, Man setzt zu dem mit Wasser angeriebenen
Korper etwas mehr als die berechnete Menge nicht zu
verdiinnter Kalilauge! (auf 1 ¢ die 6 bis 7 cw® u-KOH ent-
sprechende Menge), 146t einige Zeit stehen und saugt dann
das weifle Kalisalz ab. Dasselbe ist in konzentriertem Alkohol
auch beim Kochen fast unldslich, in verdiinntem und im
Wasser in der Kilte schwierig, in der Hitze leichter ldslich
und 148t sich am besten aus 50prozentigem Alkohol um-
kristallisieren. Silbernitrat fallt aus seiner selbst sehr ver-
diinnten wisserigen Lodsung ein schwer I6sliches Salz in
feinen weiflen Nidelchen, das beim Erhitzen lebhaft verpufft.
Dasselbe wurde zur Feststellung der Zusammensetzung und
Basizitit der Sdure verwendet. Von der im Vakuum gewichts-
konstanten Substanz ergaben:

0-1259 ¢: 0-0625 g AgCl.
0-2050 g: 0°1263 g CO, und 0-0217 g H,0.
0:1379 g: bei 18-2° und 723 1 mm 19-2 cwi® N.

Berechnet fiir

Gefunden AgC,H 05N

LN g e ——
Covvniin 16-80 17-02
H......... 1-18 1-43
N......... 15-31 14-93
Ag ool 3801 3827

1 Dem hiebei auftretenden Geruch nach Ammoniak war stets noch ein
anderer, an Pyridin und Methylamin erinnernder beigemengt. Derselbe ist
vielleicht auf die Zersetzung jener Verbindung zuriickzufiihren, die dem
zweiten Alkylierungsprodukte hartndckig beigemengt ist.
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Es wurde somit aus dem fraglichen Alkylierungsprodukte
eine einbasische Saure von der Formel C,H,N,O, abgespalten.
Zur Isolierung der freien Verbindung wurde das Silbersalz in
Wasser aufgeschlammt, mit Salzsdure zerlegt und das abge-
saugte Filtrat im Vakuum Uber Schwefelsiure eingedunstet. Es
hinterblieb eine weifle Kristallmasse, die leicht in Wasser und
Alkohol, schwer in Ather und Chloroform 18slich war. Aus der
alkoholischen Losung mit Ather gefillt, wurde der Kdrper in
kompakten kleinen Drusen erhalten, die bei 101° unter Zer-
setzung schmolzen. Seine saure Natur ist sehr ausgeprigt,
indem er Carbonate zerlegt und in wisseriger Lésung schon
mit den Salzen der Mineralsduren (Silbernitrat, Bleinitrat,
Kupfersulfat) die entsprechenden schwer ldslichen Salze
abscheidet. Diese zeigen, ebenso wie das in Wasser relativ
schwer l9sliche Baryum- und Kaliumsalz, recht charakteristische
Kristallformen. Mit einem der bisher beschriebenen Korper
von gleicher Bruttoformel ist er nicht identisch.

Um seine Bildungsweise aus dem zweiten Alkylierungs-
produkte einigermafien aufzukldren, wurde noch ermittelt, ob
und wie viel Ammoniak bei dessen Spaltung gebildet wird. Zu
dem Zwecke wurden 0-5860g¢ desselben, wie oben beschrie-
ben, mit Kalilauge behandelt, das abgesaugte Filtrat und die
Waschfliissigkeit im Dampfstrome destilliert und das Destillat
titriert. Der verbrauchten Sduremenge (28-1 cm® Y/, n-HCI)
entsprechen 23-4%/, des gesamten Stickstoffgehaltes des
gespaltenen Korpers.” Die dabei eintretende Bildung von
Ammoniak liefl sich in der Weise konstatieren, daf das
neutralisierte Destillat eingeengt, bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet und hievon ein aliquoter Teil neuerdings der
Destillation mit Kali unterworfen wurde. Dabei wurden fiir das
aus 0+ 1013 g Substanz erhaltene Destillat 1850 cm® 1/, n-HCl
verbraucht (entsprechend 0-0990 g NH,Cl). Es ist dadurch
nachgewiesen, daff bei der Einwirkung von Alkalien auf das
zweite Alkylierungsprodukt gerade der vierte Teil seines
Stickstoffgehaltes, und zwar als Ammoniak ausgespalten wird,
und daff (in Anbetracht der Zusammensetzung der abge-
spaltenen Sdure) sein Molekiil gleichfalls 4 Atome Kohlenstoff
und wahrscheinlich 4 Atome Stickstoff enthélt. Vielleicht wird
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es durch das Studium des Spaltungskorpers gelingen, die
Konstitution des zweiten Alkylierungsproduktes aufzukliren.

6. Reduktion des Nitroacetamids.

Wesentliche Aufschliisse Uiber die Konstitution des bei
der Spaltung von Nitromalonamid erhaltenen Korpers sind
durch des letzteren Reduktion nur in einem Falle zu erwarten.
Liegt wirklich Nitroacetamid vor, so mufl bei seiner energischen
Reduktion Amidoessigsdure entstehen, deren Bildung aber an
undfirsichnurein Beweis wire, dafi das eine der Stickstoffatome
mit dem einer Carbonylgruppe benachbarten Kohlenstoffatome
fest verbundensei. Weitere Details der Konstitutionsfrageblieben
aber dadurch ungeldst. Ich habe die Untersuchung auch auf
diese Reaktion ausgedehnt, weil zunédchst die zu erwartenden
Zwischenprodukte von Interesse waren: gemafiigte Reduktion
konnte unter geeigneten Bedingungen einerseits zu dem noch
unbekannten Isonitrosoacetamid, andrerseits zur N-Hydroxyl-
aminoessigsdure fiihren, die bisher nur auf sehr umstidndlichem
Wege erhalten worden ist. Aufierdem sind in dem Falle, dafi die
Zuriickfihrung auf Amidoessigsdure nicht gelingen sollte,
immerhin wichtige Schliisse riicksichtlich der Konstitution des
Nitroacetamides zu ziehen. Ich habe vorldufig die folgenden
orientierenden Versuche Uber die Reduktion in saurer L.Osung
mil metallischem Zinn und Zinnchlorlifldsung ausgefiihrt.

a) Durch einmaliges Umkristallisieren aus verdiinntem
Alkohol gereinigtes Ammoniumsaiz des Nitroacetamides wurde
in wenig Wasser geldst und innerhalb dreier Stunden allmahlich
Zinnfolie und Salzsdure in solchen Mengen zugefiigt, dafi im
ganzen die eineinhalbfache Menge der zur volligen Reduktion
nitigen in Anwendung kam. Nach weiterem fiinfstiindigen
Stehen wurde von ungeldstem Zinn abfiltriert, Filtrat und
Waschwisser vom Zinn durch Schwefelwasserstoff befreit, im
Wasserbade bei gelinder Warme eingedunstet und der Riick-
stand mit absolutem Alkohol ausgezogen. Der hiebei ungeldst
gebliebene Riickstand war nahezu reines Chlorammonium und
enthielt insbesondere keine Amidoessigsdure. Die alkoholische
Lésung hinterlieB nach dem Verdunsten einen weifien, sehr
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hygroskopischen, kristallinischen Riickstand, der schon bei
gewbhnlicher Temperatur Fehling’sche Ldsung kriftig redu-
zierte, sich von Hydroxylamin aber durch sein Verhalten
gegen Kupferacetat unterscheidet. Salzsaures Hydroxylamin
gibt ndmlich sowohlin neutraler verdiinnter wésseriger Losung,
wie auch in Gegenwart freier Salzsdure mit Kupferacetat eine
kristallinische weilliche Féllung aus mikroskopischen mehr
oder weniger gut ausgebildeten tetraedrischen Formen (ver-
mutlich Kupferchloriir), wahrend das erhaltene Produkt sehr
charakteristische Biischel von ungemein feinen Nadeln liefert.

Die Identitdt dieses Reduktionsproduktes lief sich noch
nicht feststellen, doch dirfte wohl ein Hydroxylaminderivat
vorliegen. Da nach den folgenden Versuchen die Anwesenheit
von B-Methylhydroxylamin ausgeschlossen ist, ist die Annahme
einer Hydroxylaminosdure naheliegend. Ob sie mit N-Hydroxyl-
aminoessigsdure identisch ist, ist fraglich, da bei energischer
Reduktion Amidoessigsdure vorldufig nicht nachgewiesen
werden konnte.

b) Nitroacetamid ist, wie p. 721 ausgefiihrt wurde, durch
konzentrierte Salzsdure leicht spaltbar, wobei die beiden in
ihm enthaltenen Kohlenstoffatome getrennt als Kohlensdure
und Ameisensidure austreten. Es wire deshalb moglich, daf§
unter den Bedingungen der Reduktion bei Gegenwart von Séure
gleichfalls eine Abspaltung der CONH,-Gruppe stattfdnde,
wodurch die Moglichkeit fir die Bildung der Reduktions-
produkte desNitromethans gegeben wire.Dieses liefert nun nach
V.Meyer und E. Hoffmann?! bei gemidBigter Reduktion in
saurer Losung Methyihydroxylamin, das ebenso wie Hydroxyl-
amin schon bei gewdhnlicher Temperatur Fehling’sche Losung
reduziert. Seine Identifizierung ist aber ungemein schwierig, da
aus ihm leicht fafibare Derivate nicht erhdltlich sind und das
von V. Meyer isolierte salzsaure Salz #ufierst hygroskopisch
und nur auf sehr umstdndliche Weise von den ihm stets
beigemengten Salzen des Ammoniaks und Methylamins zu
trennen ist. Dieser Kdérper wird aber bei energischer Ein-
wirkung starksaurer Zinnchloriirlésung in der Hitze =zu

1 Berl. Ber., 24, 3528.
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Methylamin reduziert. Lag daher im erwihnten Reduktions-
produkte des Nitroacetamids Methylhydroxylamin vor, so
mufBte bei gesteigerter Einwirkung des Zinnchloriirs Methyl-
amin gebildet werden.

Dieser Nachweis wurde auf doppeltem Wege versucht,
sowohl qualitativ, als auch durch quantitative Bestimmung des
nach energischer Reduktion durch Alkalien abspaltbaren
Stickstoffs. Zu letzterem Zwecke wurden 0°1 ¢ reinen Nitro-
acetamides zundchst wie bei @ (p. 740) reduziert, hierauf die
Reduktionsfliissigkeit mit einem UberschuBf von Zinn und
Salzsdure 2 Stunden auf dem Wasserbade erwidrmt. Endlich
wurde nach Ubersittigung mit Kali im Dampfstrome destilliert
und das Destillat titriert. Es wurde hiebei 994 em® !/, n-HCI
verbraucht, was. einer Abspaltung von 1-03 Atomen N ent-
spricht. Zur Bestdtigung dessen wurde noch 01102 ¢ reines
Ammoniumsalz mit der dreimal so grofien Menge starksaurer
Zinnchloriirldsung, als der berechneten entsprach, durch
11/, Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, nachdem vorher
eine Stunde bei gewdhnlicher Temperatur digeriert worden
war. Die Reduktionsflissigkeit in der gleichen Weise wie
frither behandelt ergab ein Destillat, fiir das 19-52 ¢’
t/,on-HCl verbraucht wurden, entsprechend einer Abspaltung
von 2'15 Atomen N. Der qualitative Nachweis wurde zugleich
mit der Untersuchung verbunden, ob die energische Reduktion
etwa zur Bildung von Amidoessigsdure flihre. Nach Ab-
scheidung des Zinns aus der Reduktionsfliissigkeit wurde
diese eingedunstet; der eine Teil des Riickstandes wurde in
der bekannten Weise mit Kupferhydroxyd, sowie mit Blei-
hydroxyd auf Amidoessigsdure untersucht, der andere Teil
mit absolutem Alkohol extrahiert und der in Losung gegangene
Anteil auf Methylamin gepriift. Es konnte keiner der beiden
Korper aufgefunden werden.

Dadurch ist wohl mit Sicherheit nachgewiesen, dafi bei
geméfBigter Reduktion Methylhydroxylamin nicht entsteht,
denn in diesem Falle hétte die energisghe Reduktion zur
Bildung des leicht erkennbaren Methylamins und zur Ab-
spaltung zweier Atome Stickstoff fiihren miissen. Der negative
Ausfall der Probe auf Amidoessigsdure wiirde auch die Bildung



Einwirkung der salpetrigen Sdure etc. 743

von N-Hydroxylaminoessigsdure ausschlieBen. Doch mochte
ich diesen letzteren Befund, aus welchem fiir die Konstitution
des Nitroacetamides sehr wichtige Folgerungen zu. ziehen
wiren, solange nicht als endgliltig betrachten, bevor ich nicht
grofere Mengen dieses Korpers der Reduktion unterzogen
habe.

Es ist zu vermuten, dafi die Reduktion in alkalischer
Lbdsung zu anderen Produkten fiihren wird und ich hoffe, durch
gemifigte Einwirkung derartiger Agentien vor allem zum
Isonitrosoacetamid zu gelangen.

Meine Versuche, auf synthetischem Wege zum Nitro-
acetamid zu gelangen, waren bisher erfolglos. Ich habe sowohl
auf den nach Forcrand! und Steiner? dargestellten Nitro-
essigester wisseriges und alkoholisches Ammoniak in  der
Kiltemischung, bei gewdhnlicher Temperatur und (im ge-
schlossenen Rohr) bei 100° einwirken lassen, als auch die
Umsetzung von Bromacetamid mit Silbernitrit unter ver-
schiedenen Bedingungen versucht, ohne abér dabei die Bildung
des aus Nitromalonamid erhaltenen Korpers zu beobachten. Ich
werde die synthetischen Versuche auf dem letzteren Wege
fortsetzen, und auch die Oxydation des Isonitrosoacetamides
studieren, die vielleicht zu dem gewiinschten Ergebnis fiihren
wird. Der letztere Koérper dtrfte durch geeignete Spaltung des
Isonitrosomalonamides sowie auf synthetischem Wege durch
Amidierung des Isonitrosoessigesters zu erhalten sein.

Die bisherigen Ergebnisse dieser Untersuchung zu-
sammenfassend miissen wir sowohl das Nitromalonamid, als
auch das aus ihm abgespaitene Nitroacetamid als Verbindungen
mit ausgesprochen desmotropem Charakter auffassen. Ihr
Verhalten gegentiber Brom, die Eigenschaften der Bromderivate
und deren Zuriickfithrbarkeit auf Nitromethan zeigen, daf sie

1 Compt. rend., §8, 974.
2 Berl. Ber., 15, 2.
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einerseits als echte Nitrokdrper zu reagieren im stande sind,
wihrend ihre saure Natur gegeniiber Alkalien, ihr Verhalten
bei der Alkylierung, sowie die Umwandlung des einen der
beiden Kérper in ein Isonitrosoderivat noch auf eine zweite
den Isonitrokdrpern dhnliche Form hinweist. Ob der letzteren
wirklich jene den bisher bekannten Isonitrokérpern zu-
geschriebene Strukiur zukomme und in diesem Falle die ab-
weichenden Eigentiimlichkeiten unserer Verbindungen auf
anderweitige Umlagerungen zurlickzufihren sind, oder ob die
Isonitrostrukturin unserem Falle tiberhaupt modifiziert ist, bleibt
vorlaufig noch fraglich. Die Untersuchungen werden weiter-
gefiihrt.

Fiir die bereitwillige Unterstiitzung und rege Férderung
dieser Arbeit mochte ich Herrn Professor K. B. Hofmann, in
dessen Institut diese Untersuchung ausgeflihrt wird, meinen
wirmsten Dank aussprechen.




