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Aus dem Inst i tute  fth" mediz in ische  Chemie tier Universit~it Graz. 

(Vorge leg t  in der  S i t z u n g  a m  7. JR nne r  1904,) 

Wie im ersten Teil dieser Abhandlung 1 elw~ihnt wurde, 
gaben einige das Nitromalonamid betreffende Beobachtungen 
Anlafl, diesen K6rper, der (unabhgngig yon R i c h e m a n n  und 
Orton)  yon Prof. K. B. H o f m a n n  schon anfangs der Neunziger- 
jahre aufgefunden wurde, eir~em n~iheren Studium zu unter- 
ziehen. Obwohl die Untersuchung, welche auch auf die in den 
Amidogruppen alkylierten Verb{ndungen ausgedehnt wurde, 
noch nicht abgeschlossen ist, habe ich mit ihrer Ver6ffentlichung 
begonnen; ihre Vollendung dtirfte noch einige Zeit in Anspruch 
nehmen und ich m6chte mir das zu Beginn der Arbeit yon 
anderer Seite noch nicht betretene Gebiet reservieren. 

Es ist zwar noch nicht gelunge~, auf synthetischem Wege 
die Konsfitution des Nitromalonamids sicherzustellen (vgl. 
p. 701 ff.~), eineReihe analytischerReaktionen macht as aber doch 
wahrscheinlich, dal~ sich das Einwirkungsprodukt der rauchenden 
Salpeters/iure auf Malonamid aus diesem durch Ersatz eines der 
Methylenwasserstoffe durch die Nitrogruppe ableitet, wobei es 

1 Monatshef te  ftir Chemie.  Bd. 25, p. 55. 

Diese Sei tenzahlen bez iehen sich auf  die sovielte Seite d i e se rAbhand lung-  
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unentschieden bleibt, ob prim~ir der Isonitrosok6rper und aus 
ihm sekund~ir der NitrokSrper oder ob letzterer direkt entsteht. 
Die dutch sukzessive Abspaltung der CONH~-Gruppen 
gelungene Zuriickftihrung aufDerivate des Nitromethans, sowie 
das Verhalten bet der Bromierung w~ire mit der Auffassung, 
dab ein Nitro- beziehungsweise Isonitrok{Srper vorliegt, wohl 
vereinbar; doch n6tigt die Unsieherheit der K0nstitution des 
ersten Abbauproduktes, das sparer als Nitroacetamid an- 
gesprochen wird, noch zu einer gewissen Reserve. 

Es war bisher mSglich, das Nitromalonamid in dreifacher 
Weise zu spalten, wodurch zum Tell Argumente fiir die vor- 
l~ufig angenommene Konstitution erbracht wurden. 

a) Durch Kochen seiner w~i s se r igen  L6sung tritt vor- 
wiegend Umwandlung in das entsprechende Isonitrosoderivat 
(Isonitrosomalonamid) ein (1. 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 
verst/indlich, sie 1/tl3t sich aber dutch Annahme ether Isonitro- 
gruppe befriedigend erkKiren. 

{CONH2/2 . C = N - - O H  -+ (CONH~)~. C - - N O H + O  

o 

Die Bestimmung der Leitf~higkeit des Nitromalonamids 
ist noch ausst~indig; sie soil gemeinschafflich mit einer Reihe 
in dieser Richmng zu untersuchender Derivate ausgeftihrt 
werden. Ftir den vorliegenden Fall ist es abet tiberdies irrelevant, 
ob der freie NitrokOrper schon in wgsseriger L0sung isomerisiert 
ist; es liet3 sich n~imlieh nachweisen, daf~ beim Kochen der 
L6sung des Nitromalonamids die Bildung seines Ammonium- 
salzes stattfindet und diese w~ire ja, falls tiberhaupt ein Nitro- 
kSrper vorliegt, schon mit einer partiellen Isomerisierung ver- 
bunden. Die Vermutung, dab durch Zusatz yon Ammoniak die 
Bildung des Isonitrosomalonamids wesentlich bef~Srdert wtirde, 
best~tigte sich zwar nicht, doch kann dies ebensowohl darin 
begr~ndet seth, daf~ der ftir die Entstehung des Isonitroso- 
derivates n6tige reduzierende K6rper nieht in gr61~erer Menge 
oder nicht entsprechend schneI1 gebildet wird. Einen Reduktions- 
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prozel3 k/Snnen wir ja nach den einschltigigen Untersuchungen 

yon H a n t z s c h  und B amb erger ,  welchen die Reduktion einiger 
Nitrok6rper zu Oximen bereits gelungen ist, voraussetzen. In 
unserem EaIle dtirfte es wohl ein sekund~ires Reduktionsprodukt 
sein - -  etwa Ameisensiiure, deren Bildung dutch partiellen 
Zerfall nicht reduzierten Nitromalonamids nahetiegend wtire - -  
welches diese reduzierende Wirkung austiben wtirde. Beson- 
deren Versuchen ist die Ermittlung geeigneter Reduktions- 
methoden vorbehalten, die dann die Umwandlung in das Iso- 
nitrosoderivat ebenso glatt erm/Sglichen sollen, wie Permanganat 
in saurer Lasung die R/ickbildung zum Nitrok{Srper gestattet 
(1. c. p. 59). '* 

Auch auf indirektem Wege dtirfte tibrigens die I)berftihrung 
zum Isonitrosomalonamid gelingen. Wie in 13bereinstimmung 
mit R i c h e m a n n  und Or ion  gefunden wurde, gelingt es n/imlich 
weder bei gew6hnlicher noch bei h{Sherer Temperatur, den 
NitroktSrper durch Einwirkung yon Jodalkyl auf sein Sibersalz 
zu alkylieren; es wird vielmehr der ursprtingliche NitroktSrper 
wieder in Freiheit gesetzt (1. c. p. 5), was gewil3 nur als sekun- 
d/irer Vorgang gedeutet werden kann. Nef  ~ hat nun ffir den 
Alkylierungsprozel3 des Dinitro~thansilbers nachgewiesen, dal3 
durch intramolekulare Oxydation aus dem primiir gebildeten 
Alkyliither )~thyl-NitrolsS.ure neben Acetaldehyd entsteht, 
die sekund~ir aus tiberschCtssigem Silbersalze Dinitrotithan 
abspaltet. Analog w~ire ftir den vorliegenden Fall zu erwarten, 
dab der prim/it gebildete, aus dem Isonitrok6rper abgeleitete 
Ester durch innere Oxydation in Formaldehyd und Isonitroso- 
malonamid zerf~illt, welch letzteres dann Nitromalonamid 

1 Es sei schon bier bemerkt, dal? das Dimethylnitromalonamid, fiber 
welches im dritten Teii dieser Abhandlung berichtet werden wird, durch Wasser 
gleichfMls die Umwandlung in ein Isonitrosoderivat erf~.hrt. Da unter den Ein- 
wirkungsprodukten aber auch Dimethylmesoxamid aufgefunden wurde, das mit 
Hydroxylamin glatt in den gleichen ~sonitrosokSrper fiberfiihrt werden konnte, 
so ist zu beri.icksichtigen, daft die obige Umwandlung in das Isonitrosoderivat 
m~Sglicherweise gar kein primiirer Vorgang ist, sondern eine sekundiire Reaktion 
zwischen den prim/iren Spaltungsprodukten: Mesoxamid und Hydroxylamin, 
die unter den gegebenen Bedingungen allerdings nicht isolierbar w~.ren. 

Liebig's Annalen der Chemie, 280, 286. 
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in Freiheit setzt. Dem ersteren Vorgang, der dutch dig 

Gleichung: 

CH 3 . C = N. O. CHHCH a -+ CH 3 . C- -  NOH + CHaCHO 
I II ! 

NO 2 0 NO.  

ausgedrtickt ist, entspricht der vorliegende: 

(CONH2)2C = N--OCH a 
II 

0 

(CONH2)~C = NOH 4- CH~O 

Ieh werde diesen Gegenstand, der auch in anderer Hinsicht 
yon Interesse ist, noch ntiher verfolgen und meine darauf 
beztiglichen Versuehe gelegentlich der Besprechung des in den 
Amidogruppen alkylierten Produktes, das sigh bei tier Alkylie- 
rung anscheine~d nicht analog verhiilt, berichten. 

b) Mit konzentrierter S al z s ~iur e zerfgtllt Nitromalonamid 
leicht und glatt in Hydroxylamin, Ameisensiiure, Ammoniak 
und Kohtens~ure. Da Hydroxylamin und Ameisens~.ure jene 
Produkte sind, welche (wig schon yon Viktor M e y e r  gefunden 
wurde), aus Nitromethan bei dessert hydrolytisc~er Spaltung 
unter dem Einflul~ konzentrierter Salzsiiure geliefert werden, so 
scheint aueh diese Spattung zu Gunsten der bisherigen 
Konstitutionsauffassung des Nitromalonamides zu sprechen. Im 
besonderen set auf die folgenden Ausftihrungen verwiesen. 

c) W~hrend die Einwirkung konzentrierter Salzs~ure 
relativ rasch zum vollstttndigen Zerfatl des Nitromalonamides 
fCthrt, gelingt es dutch A l k a l i e n  blofl eine der angenommenen 
CONH~-Gruppen, und zwar ziemlich glatt abzuspalten. Man 
erh~.It neben Cyans~iure ein Spaitungsderivat, das man unter Zu- 
grundelegung der ftir das Nitromalonamid gel~iufigen Kon- 
stitutionsformel als das bisher unbekannte Nitroacetamid 
CONH~.CH~NO~ anzusprechen geneigt w~re. Ob ihm wirklich 
diese Konstitution zukommt, mit der einige seiner Reaktionen 
im Einklang sttinden, ist noch kaglich, da die daraufbeztigliehen, 
derzeit nicht abgeschlossenen Untersuchungen bisher noch Rein 
definitives Ergebnis geliefert haben. BezC@ieh seiner n~heren 
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Eigenschaften (Spaltung mit Alkalien und S~iuren, Einftihrung 

von Brom, Alkylierung und Reduktion) und der sich daraus flit 
seine Konstitution ergebenden Schltisse sei auf den speziellen 
Tell verwiesen. 

Besondere Bedeutung gewinnt dieser K/3rper noch dutch 

seine Beziehung zur Fulminurs~iure, welche nach den Arbeiten 

yon S t e i n e r ,  ~ sowie von Nef  2 als Cyanderivat des entdeckten 

Nitroacetamids aufzufassen ist, deren Synthese abet bisher 

noch aussteht. Ich hoffe in kurzem fiber positive Resultate 

meiner darauf bezt~glichen synthetischen Versuche berichten 

zu k/Snnen. 

I, Reaktionen des Nitromalonamids. 

1. Spaltung des Nitromalonamids dutch konzentrierte 
Salzs/iure. 

Gegen Einwirkung verdtinnter S~iuren ist Nitromalonamid 

relativ best/indig; beim Erhitzen mit denselben tritt allmS.hlich 

Verseifung der Amidogruppen ein und im ganzen werden 

2 Atome Stickstoff als Ammoniak eliminiert (Abt. I, 1. Teil, 

p. 6). Rficksichtlich seiner vermuteten Verwandtschaft mit 

Nitromethan war es auch yon Interesse, zu ermitteln, wie sich 

das Nitromalonamid gegen konzentrierte S~iuren verhS.it. 

Erw~rmt man das Nitromalonamid mit konzentrierter Salz- 

stiure im Wasserbade ( i g  mit 5 cm ~ HCI 1"15), so tritt unter 

starker Gasentwicklung im Verlaufe yon ungeffihr einer Stunde 

volist/indige LSsung 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 0ffnen des Rohres unter starkem Drucke aus- 
tretende Gas aufgefangen. Es erwies sich als Kohlenstture. Die 
Reaktionsflfissigkeit wurde mit Wasser verdiinnt, im Dampf- 

strome destilliert und die Destillate partienweise aufgefangen. 
Dieselben waren yon Salzs/iure so gut wie frei, reagierten 
abet 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 Rtlckstand. Die Ameisens~iure wurde, abgesehen 
yon ihrem Reduktionsverm6gen gegentiber Silber- und Queck- 
silbersalzen, dutch die Reaktion mit neutralem Eisenchlorid, 
Quecksilberoxydulnitrat und dutch die Kohlenoxydreaktion 
unzweifelhaft identifiziert. 

Der Destillationsrtlckstand wurde abgedampft und der yon 
organischer Substanz nahezu frei befundene Trockenrtickstand 
mit absolutem Alkohol ausgezogen. Der hiebei unlSslich 
gebliebene Anteil erwies sich als Chlorammonium; aus der 
alkoholischen LSsung schied sich nach starkem Einengen 
salzsaures Hydroxylamin, mit etwas Chlorammonium vermengt, 
ab. Das Hydroxylamin wurde durch sein Reduktionsverm6gen 
gegen Fehling"sche LSsung, sowie nach der yon Viktor M e y e r  1 
angegebenen Methode als Benzophenoxim identifiziert, indem 
ein Tell der blKtterigen Kristalle mit der dreifachen Menge 
Benzophenon und etwas Alkohol im geschlossenen Rohre 
dutch 4 Stunden auf 100 ~ erhitzt, der Rohrinhalt mit Wasser  
verdtinnt, mit Kali.lauge stark alkalisch gemacht, yon unzer- 
setztem Benzophenon abgesaugt und das Filtrat mit Schwefei- 
s~iure anges~iuert wurde. Die hiebei erhaltene F~illung zeigte 
nach dem Umkristallisieren einen Schmelzpunkt yon 142" 
und erwies sich dadurch sowie nach seinen LSslichkeitseigen- 
schaften als Benzophenoxim. 

Die Spaltung wurde auch quantitativ verfolgt. Die Menge 
des gebildeten Hydroxylamins wurde nach der Methode von 
S chw arz dutch Titration eines Miquoten Tei[s mit .[odlSsung 
bestimmt und hiebei 22"88~ start 22-470/0 gefunden. Die 
durch Destillation im Dampfstrome isolierte Ameisens~iure 
betrug 26"30/o des Ausgangsmaterials (berechnet 31"3~ f('lr 
ein Molektll CH~O~) und die bei der Zersetzung entwickMte 
Kohlens~iure wurde in geniherter Bestimmung zu 53'20/0 
gefunden (berechnet 59"9 ~ ftir 2 Molektile CO~). 

Die SpaKung vedg.uft somit nahezu quantitativ nach der 
Gleichung 

1 Bed. Bet., 23, 8528. 
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CONH~ 
t 
CHNO2+3 H~O ~ 2 CO~+2 NHa+H~CO2+NH~OH 
I 
CONH~. 

Nach derselben k6nnte man vermuten, dab zun~ichst nach 
AbspaItung zweier Molektile Kohlenstiure Nitromethan gebildet 
werde, welches dann die bekannte hydrolytische Zersetzung in 
Ameisens/iure und Hydroxylamin erfahren wtirde. Der rasche 
und glatte Zerfall in diese Produkte, der sowohl dem Nitro- 
malonamid als dessen erstem durch Einwirkung von Alkalien 
erhaltenen Abbauderivate (p. 705) eigen 1st, macht aber die inter- 
medifireBildungvon Nitromethan (das fibrigens als solches hie 
nachgewiesen ward) nicht sehr wahrscheinlich. Es sei in dieser 
Hinsicht auf die Er~irterungen p. 721 hingewiesen, welche sich 
auf die Spaltung des erw~ihnten Abbauproduktes beziehen und 
die auch auf das NitromaIonamid selbst anwendbar sind. 

2. Einwirkung" yon Brom auf Nitromalonamid. 

Gibt man zu Nitromalonamid, das inWasser aufgeschffimm~ 
ist, Bromwasser, so tritt unter LOsung des Nitromalonamids 
sehr rasch Absorption des Broms, und zwar so lange ein, bis 
auf ein Molekfil Nitromalonamid gerade 2 Atome Brom zu- 
gesetzt sind. Fahrt man mit dem Zusatze yon Brom fort, so 
wird dies auch bei ltingerem Stehen nicht mehr aufgenommen. 
L~il3t man die bromierte LSsung im Vakuum freiwillig fiber 
Schwefelsfiure und Kalk auf etwa ein Drittel des Volums ein- 
dunsten, so scheiden sich grol3e farblose Nadeln ab. Beim 
vOlligen Verdunsten der Mutterlauge tritt selbst im Vakuum 
bei gew6hnlicher Temperatur Zersetzung unter Bromabspaltung 
und Rfickbildung yon Nitromalonamid ein. 

In besserer Ausbeute und auf weniger umst~indliche Weise 
erh~ilt man den KOrper, wenn man dem mit Wasser zu Brei 
angerfihrten Nitromalonamid in einem Stgpselglase etwas mehr 
als die berechnete Menge Brom zusetzt, unter wiederholtem 
krtiftigen Schfitteln einige Zeit stehen l~i13t, dann scharf absaugt 
und die abgeprel3te Masse aus nicht zu wenigem heiBen, kon- 
zentrierten Alkohol umkristallisiert. 
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Dieser K6rper erweist sich in Aceton und Methylalkolioi 
sehr leicht 16slich, schwieriger in kaltem Wasser und ~thyl- 
alkohol, noch schwieriger in Benzol, Chloroform und 5ther und 
unl6slich in Ligroin. Aus heif~em Wasser und A!kohol kri- 
stallisiert er in meist sternf6rmig @ruppierten, weii3en Nadeln; 
aus siedendem Benzol in ~iu!3erst feinen, verfilzten N~delchen. 
Er schmilzt glatt und ohne Zersetzung bei 131 his 132~ bei 
wiederholtem Umkristallisieren /indert sich der Schmelzpunkt 
nicht. 

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

0" 2167 g mit Kalk gealtiht , 0 '1789 g AgBr. 

Berechnet fiir 
Gefunden CsHIO4NaBr 

Br . . . . . . . . .  35" 19 35" 36 

Dieses Bromderivat erwies sich als sehr labile Verbindung. 
Man kann es zwar bei sehr schnellem Arbeiten und nicht zu 
konzentrierten L6sungen aus siedendem Wasser umkristaIli- 
sieren; kocht man aber durcb einige Minuten, so tritt tieferer 
Zerfall ein und mit den Wasserd~mpfen verfltichtigt sich 
bromiertes Nitromethano Der gleiehe Zerfall wird auch dutch 
Alkalien in konzentrierter L6sung bewirkt. 

Dem K6rper k6nnen nach seiner zu vermutenden Kon- 
stitution 

CO NH~ 
1 

CBrNO~ 
I 

CO NH2 
saute Eigenschaften nicht zukommen. Sein Verhalten 
scbeint aber damit in Widerspruch zu stehen. Verreibt man 
ihn n/imlich mit Wasser und setzt sehr verd~nnte Alkalien zu, 
so tritt rascb L6sung ein und aus der w~isserigen LBsung wird 
dutch Silbernitrat ein weil3es Salz gefiillt, w/ihrend die nicht 
alkalisierte w~isserige L6sung keine Fiillung gibt. Der Vorgan@ 
siebt auf das t/iuschendste einer Salzbildung gleich. Durch die 
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nachstehenden Versuche wurde jedoch ermittelt, dal3 dieselbe 
kein prim/irer Vorgang, sondern die Folge einer eigenttimlichen 
Spaltung des K~Srpers ist. 

a) Es wurde ein Molektil des Bromderivates in Wasser 
gel6st, mit einem halbert MolektiI verdtinnten Ammoniaks und 
darauf mit ungef/~hr 13/4 Molektilen Silbernitrat versetzt. Es 
begann sich sofort ein feiner weifier Niederschlag abzuscheiden, 
der nach 90 Minuten langem Stehen abgesaugt und gewaschen 
wurde. Das Filtrat scMed bei 1~ingerem Stehen noch weiter 
geringe Mengen eines weif3en kristallinischen Pulvers ab. Die 
im Vakuum gewichtskonstan.~e Substanz a wurde anaIysiert. 

b) Es wurde sin Molektil Bromderivat in wttsseriger 
L6sung mit 9/10 Molektilen verdtinnter Kalilauge versetzt, mit 
einem Molektil Silbernitrat gefgllt, der Niedsrschlag nach 
15 Minuten abgesaugt, gewaschen und die im Vakuum bis zu 
konstantem Gewicht getrocknete Substanz b analysiert. 

Von der Substanz a lieferten: 
0"2370g: 0"2354g AgBr. 
0" 1975g bei 16"6 ~ und 7 2 8 " 9 ~ :  22"35: cm ~ N. 

Von der Substanz b Iieferten: 
0"2138 g: 0"2107gAgBr. 
0"2022g bei 15"45 ~ und 729"8 m ~ :  23 "15 c~u///a N. 

Gefunden 

Substanz a Substanz b 

Ag . . . . . . . . . . . .  57"06 56"61 
N . . . . . . . . . . . . .  12"63 12"87 

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

Ag 
Mittelzahlen der Analysen als einfachstes Verhtiltnis yon 

N 
4 

gleich -7- berechnet. Die Elementaranalyse, welche mit Sub- 

stanz b ausgeftihrt wurde, ftihrte gleichfalls auf sehr komplexe 

Formeln. 
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Es ergaben von der im Vakuum gewichtskonstanten 
Substanz" 

0"2121g 0"0847g CO,. und 0"01297g H20. 

Gefunden 

C . . . . . . . . .  i0"89 
H . . . . . . . . .  0"68 
N . . . . . . . . .  12"87 
Ag . . . . . . . .  56" 61 

Berechnet fiir 
Ag4C~H~OgNr 

11 "01 
0"66 

12"88 
56"58 

Aus den Analysenzahlen berechnet sich zwar das Ver- 
C 1 

h/~ltnis yon ~- genau wie -i- und die aus dem einfachsten 

Formelausdmck berechneten Prozentzahten stimmen sehr gut 
mit den gefundenen tiberein. Und doch ist die Bildung einer 
so komplexen Verbindung immerhin sehr unwahrscheinlich. 
Auch deutet der Umstand, dal3 sich ein Tell der Silberverbin- 
dung in verdtinnter Salpeters~iure leicht, der andere unter 
schwacher Gasentwicklung schwierig iSst, sowie die Auf- 
findung einer silber/irmeren Fallung auf ein Gemenge bin. Bei 
fraktionierter F/illun g einer gr6f3eren Menge mit Silbernitrat 
wurde n~mlich in einer der sp~teren Fraktionen ein Salz mit 
blofi 45" 76% Ag erhalten. 

Es konnte mit einiger Sicherheit die isolierte Silber- 
verbindung als ein Gemenge der Silbersalze von Cyansg.ure 
und Nitromalonamid nachgewiesen werden. Bei Zerlegung mit 
etwas weniger als der theoretischen Menge Salzs/ture wurde 
stets nur Nitromalonamid isoliert, und zwar bei den Fraktionen 
mit niederem Silbergehalt mehr als bei denen mit h6herem. 
Da das Kohlenstoff-StickstoffverhSAtnis beim Nitromalonamid 

1 
ebenso wie bei dem Gemenge -i- ist, so daft mit einiger 

Wahrscheinlichkeit auch fttr den zweiten Bestandteil das 
.gleiche Verh~i!tnis vermutet werden. Seine Isolierung durch 
Zerlegung des Silbersalzes gelang jedoch niemals. Diese Tat- 
sache im Verein mit der bei der L6sung in verdtinnter Salpeter- 
s~ure gemachten Beobachtung, dab sich ein Teil leicht, der 
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andere schwierig 10st, lgf3~ die Anwesenheit yon cyansaurem 
Silber vermuten, und in der Tat stimmen die geft:ndenen 
Analysenzahlen nahezu auf ein Gemeoge der Silbersalze yon 
3 Molek~':!en Nitromalonamid und 5 Motektilen Cyans/iure; 
auch eine andere Beobachtung spricht lqoch f/Jr die Bildung 
yon CyansO.ure. 

Das Auftreten yon Nitromalonamict neben Cyans/iure bei 
der Spaltung des Bromderivates kann nur dutch eine sekund/ire 
Reaktion erldttrt werden, es wO.re denn, dal3 dem letzteren 
ein hOheres Molekulargewicht zukO.me. Es wurden deshalb 
in mehreren Lbsungsm:tteln Molekttlargewichtsbestimmungen 
ausgeftihrt, die mit einiger Wahrscheinlichkeit ftir die einfache 
Formel CaH404NaBr sprechen. Die k~'yoskopische Bestimmung 
in Eisessig ergab den normalen Weft, die Siedemethode in 
Ather und All:ohol ergab elwas zu hohe Werte, die aber doch 
dem einfachen Molekutm'gewicht ::tiher !iegen als dem doppelten. 

Bestimmung in Eisessig: 

0"56prozentige L0sung,: Dep~'ession 0" 108 ~ 
Molekulargewicht . . . . . . . . . . . .  202 

! "85prozentige LOsung, Depression 0"309 ~ 
Molekulargewicht . . . . . . . . . . .  233 

Mit te l . . .217"5 
Bestimmung in Ather: 

0"q77prozentige Lbsung, SiedepunktserhtOhung 0"071 ~ 
Molekulargewicht . . . . . . . . . . .  280 

Bestim!nung in absolutem Alkohol: 

5" 15 prozentige LOsung, Siedepunktserh~Ohvng 0" 227 ~ 
Molekulargewicht etwa 2 . . . . .  290 

- ,, berechnet . .  226 

Bei der Bestimmung in 5.therischer LOsung wurde die 
Substanz in geringem Oberschusse zugesetzt und die in 
L{Osung gegangene Menge in einem aliquoten Teile bestimmt. 

: Die P rozen t angaben  beziehen sich s tets  au f  100 Teile L6sungsmit teI .  

Vgl. die folgenden Ausff, h rungen .  

Chemie-Heft Nr. 7. 49 
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Die dutch die obigen Versuche nachgewiesene Spaltung, 
welche das Bromderivat erleidet, konnte in befriedigender 
Weise dutch sein Verhalten in alkoholischer L6sung aufgeklgrt 
werden. Der KSrper 1/i~t si.ch aus siedendem A!kohol zwar 
ohne Zersetzung umkristailisieren und man kann die absolut 
alkoholische LSsung aueh einige Zeit kochen, ohne daft sich 
eine Zersetzung bemerkbar machte. In Gegenwart gewisser 
Stoffe (wie freie Alka!ien, Natriumacetat) tritt aber selbst bei 
sehr geringen Mengen der letzteren eine Spaltung ein, die sich 
bei der Molekulargewichtsbestimmung durch eine relativ rasche 
ErhShung des Siedepunktes verr~it. 

Die folgenden Tabellea enthalten die Ergebnisse zweier 
darauf beziiglicher Versuche. Im Falle A wurde die ErhShung 
an einer 5' 154 prozentigen, absolut alkoholischen LSsuag ohne 
Zusatz beobaehtet. Im Falle B wurden einer 4"87prozentigen 
L6sung, nachdem dutch 2 Minuten langes Kochen der Kbrper 
vollst~indig in LSsung gegangen war, 3 Molekftle Natrium- 
acetat auf 100 Molektile Bromderivat zugesetzt. Die Siede- 
punktserhShungen sind in beiden Fgllen in Molekulargewichte 
umgerechnet. 

A. 

Berechnetes  
Siededauer 

Molekular-  
in Minutert 

gewicht  

4 

5 

6 

7 

12 

14 

283 

280 

277 

270 

264 

263 

konstant 

B. 

Siededatwr 
naeh Zugabe 

des Na Ac 

Berechnetes  
Molekular-  

gewicht  

2 215 

4 202 

6 188 

8 181 

12 170 

16 I65 

32 156 

kons t an t  

Es ist bemerkenswert, daft im Falle A nach 24 Minuten 
langem Sieden auf Zusatz yon Natriumacetat k e i n e  nennens- 
werte SiedepunktserhShung eintrat. Es deutet dies darauf hin, 
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daf3 schon durch anhaltondes Kochen der reinen aIkoholischen 

L6sung an sich irgendwelche Ver~nderungen bewirkt werden. 

Aus diesem Grunde diirfen wir aueh das aus der konstant 

b!eibenden Siedepunk[serh(Shung sich berechnende MolekuIar- 

gewicht von 263 nicht dem ursprfinglichen K6rper zuteiIen, 

vielmehr scheint dernselben, wie man aus dem ungef~.hren 

Verlaufe bei Versuch A entnehmen kann, etwa 290 zu ent- 

sprechen, somit annEherungsweise die bei Anwendung yon 

"~ther gefundenG Zab!. 

In Gegenwart des l~ataIytisch wirkenden Natriu,nacetats 
e~'gibt sieh als sclTI1efoliches Molekulargewicht 156 (Versuch B). 

in einem anderen Versuc}~e wurde 159 gefunden. Es entspricht 

dies ziemlich genau einer Dissoziation zweier Molektile yon 

226 in 3 Molektile. 

In Ubereinstimmung damit stehen die bei der Isolierung 

der Spaltungsprodukte gemachtenWahrnehmungen. Erhitzt man 

die alkoho!ische L6sung des Bromderivates im geschlossenen 

Rohr f~r sich durch etwa eine halbe Stunde oder mit einer 

Spur Natriumaeetat oder Alkali einige Minuten, so scheiden 

sich beim Erkalten die schwerl~3slichen kristallinischen Bl~ittchen 

des Nitromalonamids ab. Die Menge desselben entspricht 

ungeffiihr einem Molek/.il, bezogen auf 2 Molektile 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 angengherten Menge erha!te~ wird. Endlich wurde noch 

ein drittes Produkt aufgefunden, das nach seinen L~Sslichkeits- 

eigensehaften und seinem Schmelzpunkte yon 186 ~ aller 
Wahrscheinliehkeit nach mit Allophanstiureester identisch ist. 

Die erhaltenen Mengen waren zu einer Analyse leider un- 

zureichend. 
Das Auftreten dieser Produkte ist nur verst~indlich, wenn 

wir annehmen, dal3 zun~ichst ein Molektil des Bromderivates 
unter Bildung yon Cyans~iure zerfgllt (I) und dab das inter- 

medi/ir entstandene Monobromnitroacetamid (siehe p. 726) sich 
mit einem zweiten Molektil des Bromderivates zu Nitromalon- 
amid uncl Dibromnitroacetamid umsetzt (II). Bei der zuerst 

beschriebenen Spaitung in wg.sseriger L6sung wird die gebildete 

49 �9 
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Cyans/iure als Silbersalz gemeinschaftlich mit dem des Nitro- 
malonamids ausgef/illt, wg.hrend bei der Spaltung in alkoholi- 
scher L6sung sich die Cyans~ure, insoweit sie nicht sofort 
zerf~itlt, mit dem Alkohol unter Bildung yon Allophaqsiiure- 
ester (II[), m~Sglicherweise auch von Urethan umsetzt. 

CONH, 
I. CONH~,N. CBrNO ~--- ] " + CNOH 

CONHe / " CHBrNO 2 

CONH 2 
CONH~ ">CBrNO~-- + I ~- II. 
CONH2 / CHBr NO~ 

--  CONH2 \ CHNO CONHu 
--  C O N H ~ /  2 + t C Bc 2 N O~ 

Ill, 2 CNOH +C~HbOt-I -~ C O / N H , ,  
\ NHCO,C,H~ 

Nach den bei der Isolierung der Spalmngsprodukte ge- 
machten Beobachtungen d0.rfte in alkoholischer LSsung wohl 
der grSl3te Tell der gebildeten Cyansiiure zerfallen. DaB 
trotzdem bei dec Siedemethode in Anwesenheit yon Spuren 
yon Natriumacetat die der obigen Gleichung entsprechende 
SiedepunktserhOhung gefunden wurde, dtirfte seinen Grund 
in sekund~ren Zecsetzungen des gebildeten Dibromnitroacet- 
amids finden (vgl. p. 724). 

Eine Verifizierung der zur Erklg.rung dec definitiven 
Spaltungsprodukte angenommenen Reaktionsgleiehung (II) soil 
ducchgefCthrt werden, sobald alas bereits auf anderem Wege 
erhaltene Moqobromnitroacetamid (siehe p. 726) in gentigender 
Menge zur Verf/igung steht. Solite sich dieses unter den 
angef~hrten Bedingungen mit dem Bromnitromalonamid aber 
nicht in dec gedachten Weise umsetzen, so miissen wir fCtr 
dieses eine andere Konstitution unter Zugrundelegung eines 
htSheren Molekulargewichtes annehrnen. Die normalen Zahlen 
bei Anwendung von Eisessig w/iren dann dureh eine in diesem 
LSsungsmittel eingetretene Dissoziation zu erkl~ren. 
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3. Einwirkung yon Ammoniak auf den Nitromalon- 
ester. 

Die einzige MSglichkeit, zu dem Nitromalonamid auf 
anderem als dem bisherigen Wege zu getangen und dadurch 
einen Beitrag zur L6sungsein er Kon stitutionsfrage zu Iiefern, Iiegt 
in der nachtr~iglich en Einftihrung der Amidogruppen in die bereits 
nitrierte Malons/iure. Die Ietztere ist als solche nicht best/indig, 
sondern nut in ihren Estern bekannt, auf die F r a n c h i m o n t  
und Klobb ie  1 anI~131ieh ihrer eingehenden Untersuchung t'lber 
die Einwirkung dec ,~reellen, Salpeters~.ure auf aliphatische 
K/)rper gestot3en sind. Dutch die nachstehenden Verstlche 
wird der Nachweis erbracht, daft der nitrierte Ma!onester 
gegen Ammoniak sehr resistent ist und mit dem Eintritt blof3 
einer Amidogruppe schon eine Eiiminierung der zweiten ~ithy- 
lierten Carboxylgruppe verbunden ist im Sinne der Gleichung 

COOC2H ~ 
I COOC~H~ CH~NO~ 

CHNO 2 - b 2 N H a =  I + I -}-C~HsOH. 
[ NH~ CONH~ 

COOC~H~ 

Behufs Darstellung des Ausgangsmaterials wurde zu- 
n~ichst in der yon den obigen Autoren angegebenen Weise 
verfahren. Belfil3t man die Mischung des auf --14 ~ abgektihlten 
MaIonesters und der ebenso gekf~hlten allm/ihlich zugesetzten 
Salpeters/ture vom spezifischen Gewichte 1"52 in der K~Ite, 
so wird in der yon den Autoren angegebenen Zeit yon einer 
halbert Stunde nut ein geringer Anteil, etwa I0 bis 15~ 
nitriert, andrerseits :ritt beim Stehen bei g e w S b n l i c h e r  
T e m p e r a t u r  bald eine tiefergehende Einwirkung der Salpeter- 
saute unter erheblicher Erwtirmung ein. Es erwies sicb als 
vorteilhaft, die Reaktionsdauer bedeutend auszudehnen (auf 
etwa 11/s bis 2 Stunden) und das Reaktionsgemisch bei ge- 
w6hnlicher Temperatur immer so iange stehen zu lassen, bis 
Erwarmung eintritt. K/ihlt man dann jedesmal rasch durci~ 
kurze Zeit in der K~iltemischung ab, so gelingt es, ungefghr 

1 Recueil des t ravaux  chimiques ,  Viii, 283 f. 
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6 0 %  des Malonesters zu nitrieren. Zur Isolierung des nitrierten 

Produktes wurde die L~Ssung zu etwas mehr als der berechneten 

Menge Natriumbicarbonat, das mit Wasser aufgeschl~immt und 

in der K~ltemischung gut gekfthlt war, allmtihlich zugegebe~, 

der unvertinderte Malonester mit ~ther ausgeschtittelt, mit ver- 

dtinnter kalter Schwefelstture angesS.uert und die saute L6sung 

mit Ather extrahiert. Zur direkten Gewinnung des Ammonium- 

salzes wurde die ~therische LSsung mit absolut alkoholischem 

Ammoniak versetzt, wobei ein aus feinen, flimmernden, goid- 

bronzeartig g!g.nzenden Blgtttchen bestehender Niederschlag aus- 

fiel. Derselbe wurde scharf abgesaugt und mit ~ther gewaschen. 
Er ist in Wasser  sehr leicht, in Alkohol schwieriger mit 

geiber Farbe 1/Sslich, in .5,ther fast unlSslich. Aus siedendem 
absoluten Alkohol umkristallisiert, bildet er gelblichweii3e fett- 

gl~inzende Schuppen yon sechseckigen Tafeln, die beim 

Erhitzen unter Zersetzung, jedoch ziemlich scharf bei 152 his 

153 ~ schmelzen. S~iuert man die w~sserige L6sung an, so 

scheidet sich der freie Nitroester in 01igen Tropfen aus. 

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

0"2125 g: 0"2948g  CO~ und 0"1145g H~O. 

0"2409g  bei 18"6 ~ und 7 3 2 ' 2 ~ m :  28 cm 3 N. 

Berechnet Nr 
Gefunden CTHI~OsN ~ 

v 

C . . . . . . . . .  87"84 37"81 

H . . . . . . . . .  5 '99  6"35 

N . . . . . . . . .  12"92 12"64 

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

Es wurde nun die Einftihrung der Amidogruppen durch 
Einwirkung w~isserigen und alkoholischen Ammoniaks bei 
gewi3hnlicher Temperatur und im geschlossenen Rohr bei 100 ~ 
versucht. Es sei gleich bemerkt, dab in keinem Falle die 
gildung yon Nitromalonamid beobachtet werden konnte. Bei 
gew6hnlicher Temperatur bemerkt man selbst bei mehrt~igigem 
Stehen mit w~isserigem oder alkoholischem Ammoniak iiberhaupt 
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keine Einwirkung, und seibst bet 100 ~ bleibt in Gegenwart der 
15- bis 20fachen Menge konze!~trierten w~isserigen Ammoniaks 
innerhalb 30 bis 45 Minuten der gr613~e Tell unangegriffen. 
Diese groBe Resistenz ist sehr bemerkenswert, da der Malon- 
ester, wie bekannt, mit w~sserigem Ammoniak sei~r ieicht 
reagiert. Es Iiegt darin eine gewisse Analogie zu dem Verl~a!ten 
der alkylierten Maloaester. Wie ich anlgl31ich des Studiurns 
der alkylierten Malonamide bereits vor einigen Jahren wahr- 
genommen babe, ist der Eintritt yon Alkylgruppen in den 
Malonester yon sehr grol3em Einflusse auf die Geschwindigkeit 
der Umsetzung mit Ammoniak. Es steigt die Resistenz der 
Ester mit dem Gewichte der AlkyIgrttppe oder der Alkylgruppen, 
welche die Methylenwasserstoffe substituieren, und zwar ist 
der Dialkylester wesentlich resistenter als der isomere Mono- 
alkylester. Eine ausreichende ErkI/irung ftir diese Tatsache ist 
noch ausstg.ndig; da andere strukturelle Erwfigungen dabei so gut 
wie ausgeschlossen sind, k/Snnen wir nur die sterische 
4nordnung der Atomgruppen, dutch welche vielleicht eine 
schtitzende Wirkung ausgetibt wird, als eine der Ursachen 
annehmen, welche die Reaktionsgeschwindigkeit so erheblich 
verringert. Vielleicht liegen in unserem speziellen Falle g.hnliche 
Verh~lthisse vor, indem die mit Ammoniak abges~ttigte Iso- 
nitrogruppe eine so!che schtitzencle Wirkung auf die beiden 
in die Carboxylgruppen eingetretenen .Athyle austibt. Immerhin 
sind aber in diesem Falle auch noch strukturelle Einfitisse sehr 
wohl denkbar. 

Dehnt man die Einwirkung wS, sserigen 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 
K6rper isoIiert wurde, der auch bet der Einwirkung yon 
Ammoniak auf Nitromatonamid gebildet wird, so wurden die 
Versuchsbedingnngen so gew/ihlt, daft sie die Isolierung auch 
geringer Mengen yon Nitromalonamid ermSglichen sollten. 

Zu dem Zwecke wurde ein Tell des Ammoniumsalzes des 
Nitroesters mit 10 Teilen absolut alkoholischen Ammoniaks 
im geschlossenen Rohr auf 100 ~ erhitzt, der Rohrinhalt nach 
ie halbst0ndiger Einwirkungsdauer gut gektihlt, die aus- 
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geschiedenen Kristallisationen abgesaugt und das Filtrat w'eiter 

erhitzt. Selbst nach dreisttindigem Erhitzen war noch ein 

erheblicher Anteil unzersetzten Nitroesters vorhanden. Die ein- 

zelnen Kristallisationen waren v611ig gleichartig, hatten einen 

ziemlich glatten Zersetzungspunkt yon t45 bis 146 ~ nach dem 

Umkristallisieren 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 Siibersalz hergestellt und analysiert 

(Prttparat a). Nitromalonamid, welches (wegen seiner Schwer- 

1/Sslichkeit in Wasser) durch Zersetzung der erhaltenen Produkte 

mit verdSnnter Schwefels~ure auf das sicherste h~tte nach- 

gewiesen werden kSnnen, war weder in den Kristallisationen 

noch in der Mutterlauge auffindbar. 

Zu dem gieichen Resultate fflhrte die Umsetzung mit ko_n- 

zentriertem w~isserigen Ammoniak, das man in zehnfacher 

Menge auf das Ammoniumsalz des Nitroesters im geschlossenen 

Rohr bei 100 ~ einwirken fief3. Auch hier war nach dreisttindigem 

Erhitzen ein nicht unerhebIicher Tell des Esters noct~ 
unzersetzt. Zur Isolierung des Reaktionsprodnktes wurde der 

Rohrinhalt bei gelinder W/~rme eingedampft, der RCickstand 

mit absolutem Alkohol unter Zusatz yon etwas alkoholischem 

Ammoniak verrieben, scharf abgesaugt und mit etwas Alkohol 

gewaschen. Er erwies sich als identiseh mit dem dutch alkoho- 

lisches Ammoniak erhaltenen Produkte und wurde wie dieses 

in das Sitbersalz iiberfiihrt (Pr~iparat b). 
Von den im Vakuum bis Zu konstantem Gewichte ge- 

trockneten Substanzen ergaben: 

Prg.parat a: 0" 1379 g 0" 09382 g Ag C1. 
Pr/iparat b: 0" 1690 g" 0" i 147 g" AgC1. 

Gefunden Berechnet fiir 

f - ~ - "  Ag C2HaOaN ~ 
Prg.parat a Pr~.parat b ~ .  

Ag . . . . . . .  50"96 51" 10 51 ' 14 

Um die Frage, ob die Spaltung des Nitromalonesters vor 
oder nach dem Eintritt der zweiten Amidogruppe in sein 
Molekiil erfolge, v~5Ilig 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 denlr dab die Bildung des Nitromalonamids um 
vieles lang.~amer vor sich geht als dessen weitere Spaltung. 
Ist aber seine Bildung tier primgtre Vorgang, so kann unter den 
gegebenen Bedingungen nur Harnstoff gebildet werden (siehe 
p. 711), wghrend im entgegengesetzten Fa[le als erstes Spaltungs- 
produkt )~tlnylurethan zu erwarten war. Dutch dessen tat- 
s~ichliche Isolierung erscheint die obige Annahme best/itigt. 

FOr die Auffindung des Urethans liegen die Umstgmde bei 
der Einwirkung yon w/isserigem Ammoniak bei h/Sherer Tempe- 
ratur sehr ungi~nstig, da Urethan bei l~ingerem Erhitzen mit 
wS.sserigem Ammoniak volIst~indig in Harnstoff /ibergeht. In 
der Tat konnte unter diesen Bedingungen, neben unver/indertem 
Nitroester, nur Harnstoff isoliert werden, der durch seine 
LiSslichkeitseigenschaften, seine Reaktion mit Quecksilbernitrat, 
Salpeters~.ure und Oxa!s~iure, sowie den Zersetzungspunkt 
seines Nitrates identifiziert wurde. }Vohl abet liel3 sich bei der 
Einwirkung alkoholischen Ammoniaks die Bildung yon Urethan 
konstatieren. Nach zweisttindigem Erhitzen im geschlossenen 
Rohr auf 100 ~ wurde der Rohrinhalt gut abgektihlt, yon den in 
Alkohol schwer l~Ss!ichen Produkten abgesaugt, die Mutterlauge 
eingedampft, der Rtickstand in Wasser a~lfgenommen und unter 
Zusatz yon etwas Ammoniak wiederholt mit Ather aus- 
gesch/ittelt. Der _Ather hinterlieI3 nach dem Verdunsten charak- 
teristische weil3e, strahlig prismatische Formen, die durch ihre 
L/Sslichkeitseigenschaften und den scharfen Schmelzpunkt yon 
49~/, bis 50 ~ (nach dem Umkristallisieren aus siedendem 
Benzol) sich als identisch mit Urethan erwiesen. 

Die relativ leichte Abspaltbarkeit einer (/ithyiierten be- 
ziehungsweise amidierten) Carboxylgruppe bei der Einwirkung 
yon Ammoniak hat der nitrierte Malonester mit dem nitrierten 
Malonamid gemeinsam, so dat3 es den Anschein hat, als ob 
dutch Eintritt der Nitro- beziehungsweise Isonitrogruppe - -  das 
Vorhandensein der letzteren mtissen wirja 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, seheint der Amidierung die 
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Spaltung des Nitroesters voranzugehen und erst der intermedi~ir 
gebildete Nitroessigester amidiert zu werden. Da es abet n och 
unentschieden ist, ob in  diesem amidierten Produkte wirklich 
das Nitroacetamid vorliegt, bleibt auch obige Frage noch often. 

Von der Nitromalons~iure sind anderweitige Derivate nicht 
bekannt. Die Existenzf~thigkeit ihres Chlorides ist wenig wahr- 
scheinlich u n d e s  ist deshalb nahezu ausgeschlossen, attf 
synthetischem Wege die Konstitutionsfrage des Nitromalon- 
amids zu 16sen. 

4. Spalt;ung des Nitromalonamids dureh Alkalien. 

Dutch die Einwirkung yon Alkalien gelang es, das Nitro- 
malonamid sukzessive abzubauen, wobei sich die eine coNH~- 
Gruppe als glatt abspaltbar erwies, wtihrend der Abtrennung 
der zweiten allem Anscheine nach die Bildung eines polymeren 
Zwischenproduktes vorangeht (vgl. p. 717). Von besonderem 
Interesse ist auch die Beobachtung, daft die erste CONH2-Gruppe 
als Cyans~ure auszutreten vermag, eine Spaltung, die bisher 
nut bei Amiden der Kohlens~iure 1 und yon mir noch bei der 
analogen Spaltung der Nitrosoverbindungen der Amide der 
alkylierten Malons~iure beobachtet wurde. Im letzteren Fal[e 
wird, wie in Abhandlung II n~iher ausgeffihrt werden wird, zu- 
n~tchst ein isomeres schwach sautes Zwischenprodukt gebildet. 
in welchem man eine Isonitrosogruppe anzunehmen gezwungen 
ist, die mit einer Valenz an das mittelstS.ndige Kohlenatom, mit 
der zweiten in irgend einer Weise an eine der CONH~-Gruppen 
gebunden sein muff. Die Frage, welche yon diesen beiden 
Gruppen dadurch als Cyans/ture Ieichter eliminierbar wird, sei 
vorlS.ufig noch often gelassen. Jedenfalls ist es abet nahe- 
liegend, auch helm Nitromalonamid in einer analogen struk- 
turellen Beziehung der etwaigen Isonitrogruppe zu einer tier 
CONH~-Gruppen den Grund ftir die leichte und glatte Ab- 
spaltbarkeit eines Molektils Cyans/iure zu suchen. Die Frage, in 
welcher Weise sich die Amide jener mehrbasischen S/iuren 
verhalten, die eine Carboxylgruppe leicht abspalten, ist aller- 

1 E m i c h ,  Monatshefte fiir Chemie, X, p. 321, daselbst auch Literatur- 

nachweis. 



Einwirkung dec salpetrigen S~iure etc. 707 

dings  noch nicht allgemein untersucht und es ist immerhin 

mgglich, daft in der obigen Bildung yon Cyans~iure eine der 

ganzen Klasse eigenttim!iche Reaktion vorliegt. Ich hoffe 
tibrigens, diesen Gegenstand bald in den Bereich meiner Unter- 

suchung einbeziehen zu k;onnen. Die Tatsache .jedoch, dab so- 

wohl Malonamid als dessert !sonitrosoderivat mit Alkalien unter 
jenen Bedingungen, unter welchen Nitromalonamid leicht die 

obige Spaltung erf~hrt, entweder tiberhaupt ganz unangegriffen 

bleiben oder nur unter normaler Verseiftmg reagieren, scheint 

schon jetzt gegen das Typische der Reaktion zu sprechen. 

Im folgenden werden die auf die Spa!tung des Nitromalon- 

amids beziiglichen Versuche sowie die mit dem hiebei 

erhaltenen Abbauprodukte durchgeftihrten Reaktionen be- 

schrieben. 

A, Einwirkung von Ammoniak auf das Nitromalonamid. 

Wie p. 10 der Abhand. I, 1. Teii ausgeftihrt wurde, finder 

bei der Einwirkung yon siedendem ~Tasser auf Nitromalonamid 

vortibergehend 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 w/isseriger LtSsnng bei Zusatz yon NH a n/ther ver- 
folgt. 

Zu diesem Zwecke wurde ein Molektil Nitromalonamid 

durch 11/2 bis 2 Stunden mit 50 Teilen Wasser am Rtickflul3- 
kfihler gekocht und zwar unter Zusatz yon a) einem Molektil 

beziehungsweise b) 25 Molektilen Ammoniak. Im Falle a ver- 

lguft die Zersetzung wie ohne Zusatz yon Ammoniak und auch 
die Ausbeute des in Form des Kupfersalzes isolierten Isonitroso- 

malonamids und des schwer 15sIichen Derivates B war kaum 
ver/indert. Inwiefern wir trotzdem die indirekte Beteiligung des 

Ammoniumsalzes des Nitromalonamids bei der Umwandlung 

in den IsonitrosoktSrper annehmen dtirfen, wurde in den ein- 
leitenden Zeilen p. 688 erw/ihnt. 

Im Falle b traten dagegen wesentlich andere Erscheinungen 
auf. Die bei Zusatz des Ammoniaks entstehende sctiwache Gelb- 
f~irbrmg nimmt beim Kochen nicht zu. Bei m/if3iger Einengung 

erhtilt man eine kaum nach Blausa.ure riechende, fast iarblose 
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L6sung, die nicht das schwerIOsliche, gelbbraune Derivat B, 
sondern eine reichliche, aus prismatischen Nadeln bestehende, 
weil3e Kristallmasse abscheidet (C). Nurwenn man die stark kon- 
zentrierte LOsung sehr lange Zeit auf dem Wasserbade bel~if~t, 
tritt Gelbfgrbung unter Blausgureentwicklung auf. Die yon der 
ersten Kristallisation abgetrennte Mutterlauge gibt beim Ein- 
engen im Vakuum noch eine zweite gleiche. Die Ausbeute IieI3 
sich, nachdem die Zusammensetzung erkannt war, noch wesent- 
lich erh6hen, indem die mit ungefghr dem gleichen Volumen ab- 
soluten Alkohols versetzte Mutterlauge mit alkoholischem 
Ammoniak bis zu dessert Vorwatten versetzt wurde. 

bieser isolierte KOrper hat in Kristallform und LOslichkeit 
grosse ~hnlichkeit mit Malonamid, gibt aber mit Kupfersulfat 
und Kalilauge nicht die ffir dieses eharakterisfisehe Biuret- 
reaktion. Er 10st sich leieht in Wasser, sehr schwer in absolutem 
Alkohol, ist unl0slich in Ather, Benzol etc. und lOOt sich vorteil- 
haft aus 60prozentigem Alkohol umkristallisieren, wobei 
schwacher Ammoniakgeruch auftritt. Der KOrper schmilzt unter 

Zersetzung bei 146 bis 147 ~ 
Von der im Vakuum gewichtskonstanten Substanz lieferten: 

0 .2012g  0"I491 g CO s und 0"1000g H20. 
0"1672g bei 16"5 ~ und 723"6mm 52"6 c~  ~ N. 

Berechnet ~r 
Ge~nden C~HTOaN a 

C . . . . . . . . . .  2 0 " 2 1  1 9 " 8 2  

H . . . . . . . . .  5"52 5"82 
N . . . . . . . . .  34-88 34"76 

Die w~sserige LOsung dieses KOrpers gibt mit Silbernitrat 
und Bleiacetat F/illungen yon mikroskopischen, prismatischen 
Nadeln; mit Kupferacetat hellgrtine, morgensternartige Drusen, 
Ferro- und Ferrisalze liefern amorphe, gelbIiehbraune F/illungen. 
Die Silberverbindung verpufft Iebhaft beim Erhitzen. 

Nach der Analyse des im Vakuum gewiehtskonstanten 

Silbersalzes berechnet sich das Atomverhgltnis Ag ~ __1 und als 
N 2 
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einfachste Molekulafformel das Silbersalz einer einbasischen 

Stiure C~H,O3N 2. Es lieferterl: 

0"1999g Substanz 0"1355g AgC1. 
0"2239g" Substanz bei 16"3 ~ und 722"5 mm 27"3 cm ~ N. 

Berechnet  fiir 

Gefunden Ag C2HaOaN 2 

Ag . . . . . .  51"05 51 " 14 

N . . . . . . . .  13'50 13"30 

lm vorbeschriebenen Reaktionsprodukte liegt daher das 

Ammoniumsalz dieser S/iure (NH~)C2H303N. , vor. 

Die freie Stture wurde durch Umsetzung des in Wasser 

aufgeschVtmmten Silbersalzes mit etwas weniger als der be- 

rechneten Menge Sa!zstiure und Einengung im Vakuum er- 

halten. Sie bildet eine in strahligen Formen kristallisierende 

weil3e Substanz, die in Wasser, Methyl- und .5.thylalkohol und 

in Aceton ziemlich leicht, in Chloroform, Ather und Benzol 
schwieriger ISslich ist. Nach dem Umkristallisieren aus sieden- 

dem Benzol, wobei man den K6rper in feinen N~idelchen erh/ilt, 

steigt der anfangliche Zersetzungspunkt yon 94 ~ auf 97 bis 98 ~ 

Die Zusammensetzung der im Vakuum gewichtskonstanten 

Substanz entspricht gut der sich aus den Salzen ableitenden 
freien Verbindung. 

Es ergaben: 

O" 2028 g Substal~z 0 "1755 g CO~ und 0'  0636 g" H~O. 

Berechnet  ftir 

Gefunden C2HaO~N, " 

C . . . . . . . . .  23" 60 23" 07 

H . . . . . . . . .  3"98 3"88 

Der aus der Silberverbindung erhaltene K6rper (C) 
fungiert so wie seine Muttersubstanz (Nitromalonamid) als ein- 
basische Stiure, jedoch ist seine saure Natur wenig ausgepr~gt, 
indem er wohl mit Acetaten, nicht abet mit mineralsauren 
Salzen die betreffenden schwer 15slichen Verbindungen liefert. 
l)ber seine LeitfSA~.igkeit wird gemeinsam mit der des Nitro- 
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malonamids und einiger anderer Pr/iparate berichtet werden. 

Da die kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung in Eis- 

essig die Zahlen 112"6 beziehungsweise I26"2 ergab, so 

kommt dem KSrper die einfachste Formel (Molekulargewicht 

z I04"1) zu. 
Zur Erkl~irung seiner Bildungsweise waren deshalb zu- 

n/ichst zwei Reaktionen in Betracht zu ziehen. Entweder treten 
2 5.'lolekflle Nitromalonamid unter Addition yon einem Molek~l 

Wasser zur Bildung von 3 Molekt'llen des fraglichen KSrpers 

zusammen oder es wirddirekt eine der angenommenen CONH~- 

Gr~ippen abgespalten. Man durke im letzteren Falle erwarten, 

daft diese unter Aufnahme yon einem MolekiiI Wasser als 

Kohle~nsg.ure austreten wiirde" 

1. 2 C3HsOaNa+H20 ~ 3C2H4OaN ~ 

2. CaHsO~N3+H~O ~ C~H4QN2+CO~-t-NH a. 

Um die Abspaltung yon Kohlens/iure quantitativ zu ver- 

folgen, wurde eine bestimmte Mange Nitromalonamid mit 

verdfJmntem Ammoniak unter den p. 707 angegebenen Bedin- 

gungen am RtickfluBkiihter zum Sieden erhitzt, wobei dieser 

mit einem Barytwasser enthaltenden Absorptions g eftif3 verbunden 

war. Nachdem innerhalb zweier Stunden keine Abscheidung yon 
Baryumearbonat eingetreten war, wurde im Dampfstrom ab- 

destilliert und die Destillate yon 10 zu 10 Minuten getrennt in 
Barytwasser aufgefangen. Das erste Dastillat enthielt starke 
Spuren yon Kohlens/iure, die fotgenden geringere, ohne dab 

abet selbst nach halbstiindiger Destillation die Kohlensg~ure- 
b]ldung vSllig aufgeh5rt htitte. Ihre Mange stand jedoch in 

keinem VerhS_ltnis zur Ausbeute des Spa!tungsproduktes 
(p. 707) und ihre fortdauernde schwache Entwicklung 15~f3t auf 
sekund~re Reaktionen schlief3en, dutch die sie gebildet wit'd. 

Mit diesem negativen Bekmde stimmte such die Ausbeute 

an fixen Reaktionsprodukten, welche zu 120" 5 %  des Ausgangs- 
materials ermittelt wurde, wS~hrend die Reaktionsgleichung I[ 
bloi3 32"20/0 erfordert. Andrerseits blieb aber die Ausbeute 
welt hinter der nach Gleichung I erforderten zurtick. Es mut3ten 
demnach bei der Spaltung noch andere fixe Reaktionsprodukte 
entstanden sein. Zur Ermittlung dessert wurde die Mutterlauge 
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des p. 708 erw/fi~nten Ammoniumsa[zes zu seiner m0glichst 

voIlst~indigen Abscheidung nach starkem Einengen mit absolut 

alkoholischem Ammoniak gef/illt ur.d das FiItrat in gleicher 

\~eise dreimal behandeIt. Die erhaltenen F/ilIungen er:viesen 
sich aIs identisch mit der ersten KristalUsafion. Nachdem die 

letzte Mutterlauge keine I~illung mehr ergab, wurde sie ein- 

gedunstet, der Rfickstand mit siedendem Alkohol extrahiert 

und kristallisieren gelassen. Der hiebei ungel6ste Rfickstand 

und die erste Kristallisat/on (a) erwiesen sich dutch ihren 

Schmelzpunkt und den gefundenen Silbergehalt der aus ihnen 

erhaltenen Siiberverbindung (50"16~ Ag) gleichfalls als der 

K6rper (C). Dagegen lieferte die Mutterlauge yon (a)nach 
starkem Einengen eine Kristaliisation (b), die mit Silbernitrat 

keine FS.ltung mehr gab und glatt bei 130 bis 132 ~ schmolz. 

Im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, ergaben 

hievon : 

0"22943  Substanz 0"173! g CO 2 und 0"13103 H20. 
0" ! 1593 Substanz bei 19"75 ~ und 728"9 ram: 49"4 c~n a N. 

Berechnet mr 
Ge~nden CH~ON~ . 

C . . . . . . . . .  2 0 " 5 0  1 9 " 9 6  

H . . . . . . . . .  6 " 3 9  6 " 7 0  

N . . . . . . . . .  4 6 " 9 2  4 6 ' 7 2  

Dieses zweite Spaltungsprodukt (b) hat sonach die Zu- 

sammensetzung des Harnstoffes, mit welchem es auch dutch die 
Reaktion mit SaIpetersS.ure, OxaIs~iure, Quecksilbernitrat und 

auch die Biuretreaktion v/511ig identifiziert werden konnte. Die 

Bestimmung der Mengenverh~iltnisse der beiden Reaktions- 
produkte, wobei der Harnstoff als Nitrat abgeschieden wurde, 

ergab 70~ Ammoniumsalz und 37"20/0 Harnstoff, wg.hrend 
die Reaktionsgleichung 

CaH~O~N a + 2 NHa z NH~(C~H3OsN~) + CON2H ~ 

82"3 und 40"80/0 erfordert. Da die Menge des gesamten 
Reaktionsproduktes (120"5~ sehr nahe de1; nach der 
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vorstehenden Gleichung berechneten (123 '1 ~ ) kommt, ist anzu- 
nehmen, daft die Spaltung unter den obigen Bedingungen nahe- 
zu quantitativ nach derselben verlS.uft. In der Tat konnten 
andere Reaktionsprodukte nicht aufgefunden werden. 

B. Einwirkung yon Kalilauge auf alas Nitromalonamid. 
Der Umstand, daft bei der kalischen Spaltung des Nitroso- 
methylmalonamids Cyansiiure nachgewiesen worden ist (wo- 
rtiber i• Abhandlung I~ berichtet werden solI), veranlal3te die 
Untersuchung der Frage, ob Harnstoff primtir gebildet oder 
nicht etwa erst durch Umsetzung yon cyansaurem Ammonium 
entstfinde. Zu dem Zwecke wurden zuntichst die Be- 
dingungen ermittelt, unter denen Nitromalonamid mit Kali 
die gleiche S~iure abspaItet. Es zeigte sich bei 30 bis 
45 Minuten langem Kochen yon einem Tell Nitromalon- 
amid in I0 Teilen Wasser mit 1"52 Teilen Katiumhydroxyd, 
dal3 dies der Fall ist. Neutralisiert man die Lgsung genau 
mit der dem Kali 5.quivalenten Schwefelstture und l~ifit im 
Vakuum fiber SchwefelsS.ure eindunsten, so nimmt siedender 
absoluter Alkohol aus dem Rfickstande die bescb.rieb erie S~iure (C) 
auf, welche durch ihren Zersetzungspunkt, ihre L6slichkeit und 
durch die Zusammensetzung des SiIbersalzes mit dem durch 
Spaltung mit Ammoniak erhaltenen Produkte identifiziert wurde. 
Um etwa gebildete Cyans~ure nachzuweisen, wurde das 
Reaktionsprodukt einer in gleicher Weise durchgef~hrten 
Spaltung mit nut der halbert Menge Schwefelstture neutralisiert 
und hierauf in vier Fraktionen mit Silbernitrat geftilk. Die ersten 
beiden Fraktionen Waren weir3, die letzten schwach gelblich 
gefS.rbt. Ihr Silbergehalt und ihre Menge betrug: 

Fraktion Menge in Prozenten Ag, 
Nummer des Ausgangsmaterials Prozente 

1 20 72 "88 
2 17 71 '56 
3 16 71 "0b 
4 29 67 "48 

Die beiden ersten Fraktionen wurden gemeinschaftlich 
aus siedendem Wasser umkristallisier L wobei das Silbersalz 
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in den ffir cyansaures Silber charakteristischen Ng.delchen 

ausfieI, die auch den entsprecbeaden S{Ibergehalt zeigten. Im 
Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, ergaben: 

0 "1936 g Substanz 0 "~ 387 g Ag. 

gerezhnet fib 
Gefunden AgGNO 

Ag . . . . . . . .  71 "62 71 "98 

In Anbetracht der gefundenea Ausbeuten geht somit die 
Spaltung rnit Kali vorwiegend nach der Gleichung 

C~H~O4Na4-2 KOH : C2H~O.~N2K+KCNO+2 HsO 

vor sich. Es ist wohl anzunehn-len, dab Ammoniak in gleichem 

Sinne wirkt und dab der isolierte Harnstoff nut als Um- 

wandlungsprodukt prim/ir gebilcteten cyansauren Ammoniums 
aut'tritt. 

Legen wir for das Nitromalonamid die bisher angenommene 

Konstitution zu Grunde, so ist dem Spaltungsprodukte (C) im 
Sinne der Gleichung 

CONH~ 
1 CONH~ 

H--C--NOe : f 
I H~C--NO~ 
CONH~ 

+ CNOH 

die Konsfitution eines Nitroacetamides zuzuteilen. Dieselbo 

ist zwar nach dem gegenw~irtigen Stande der Untersuchung 

noch in mehrfacher Hinsicht zweifelhaff, es sei abet trotzdem 

ft'~r die folgenden Ausf/]hrm~gen der Einfachheit halber diese 
Benennung beibehalten. 

Ffir die Darstellung des Spaltungsproduktes (C) ist die Me- 
thode mit Ammoniak bei weitem ~orzuziehen, da die Einwirkung 

yon Kali, wie aus verschiedenen Anzeichen geschlossen werden 
muf3, trotz der knappen Kalimenge doch zum Tell zu anderen 

Zersetzungen, vermutlich zu Verseifungen ffihrt. 
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II, Reaktionen des Nigro~cetamids, 

~. u des Nitroaootamids dutch verdfinnte 
SSmren und Alkalien. 

Im ersten Tell dieser Abhandlung wurde die Beobachtung 
erw~ihnt, da$ bei der Einwirkung yon A[kalien auf das Nitro- 
malonamid die eine H&lfte des verseifbaren Stickstoffes 
besonders langsam a!s Ammoniak eliminiert wird. Diese Tat- 
sache konnte dutch die vorbeschriebenen Versuche aufgekUirt 
werden: Es tritt eben, bevor noch ein gr013erer Teil des K/Srpers 
der Verseiftmg unterliegt, bereits die Spaltung in Cyansiiure 
und Nitroacetamid ein und die Cyansg.ure ist, wie vergleichende 
Versuche mit Kaliumcyanat erwiesen haben, in atkaiischer 
L/Jsung sehr langsam spaltbar. Die hief~r gefundenen Werte 
gehen den entspreche~'~den des Nitromalonamids ziemlich 
parallel. Es ist aus diesem Grunde auch ganz ausgeschlossen, 
die dem unzersetzten Nitromalonamid (beziehungsweise den 
beiden in ihm angenommenen CONHg-Gruppen) eigent/imiichen 
Verseifungswerke zu ermitteln, da ja die direkt beobachteten 
Werte sich aus mindestens drei Komponenten zusammen- 

setzen. 
Was nun das Nitroacetamid anbelangt, so gibt es sowoh[ 

beim Erhitzen mit Alkalien als auch mit SS.uren in wS.sseriger 
L6sung die einem Atom Stickstoff entsprechende Menge als 
Ammoniak ab. Die Verseifungsgeschwindigkeit ist zwar bei 
der Einwirkung yon Alkalien auf Nitroacetamid (Tab.I a) wesent- 
lich gr/fl3er als auf CyansS.ure, u n d e s  ist deshalb beim Nitro- 
acetamid ein dem Nitromalonamid analoger Zerfall yon vorn- 
herein ausgeschlossen. Sie ist abet immerhin so gering, dal3 
auch hier die glatte Verseifung einer CONH2-Gruppe kaum 
angenommen werden kann. Wit m tissen vielmehr die beim 
Abbau des Nitroacetamids gemachten Erfahrungen (vgl. den 
folgenden Abschnitt) dahin deuten, dab zuntichst direkt oder 
nach partieller Verseiftmg eine Polymerisation desselben eintritt 
und erst das polymerisierte Produkt unter Ammoniakbildung 
welter angegriffen wird. Dies setzt aber eine so grof3e Resistenz 
des eliminierbaren Stickstoffes voraus, daf3 wit auf diese Eigen- 
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schaft bei der Bestimmung der Konstitution des Nitro- 
acetamids werden Rficksicht nehmen mfissen. 

In der Tabelle I a sind die bei der Verseifung yon einem 
Molekfil Nitroacetamid mit 79 Molektilen KOH in 66 1 Wasser 
gefundenen Werte enthalten. Es ist hervorzuheben, dal3 bei 
l ang  anclauernder Einwirkung yon Kali mehr als ein Atom N 
austritt. Tabelle I b bezieht sich auf die Verseifung mit 

Schwefelsg.ure. Es wurde hiebei ein Molektil mi t~  Molekfilen 

HeSO 4 in 50 l Wasser im Dampfstrom eine gewisse Zeit zum 
Sieden erhitzt und hierauf das gebildete Ammoniak abgetrieben. 
Bez/Jglich der Methode sei auf die frfihere Abhandluag (p. 6) 
verwiesen. 

Destilla- 
tionsdauer 

Minnlten 

J 5 

T a b e l l e  Ia .  

Abge- 
spaltener Destil!a- 

N tionsdauer 
in 

1 Atom Minuten 
= 100 

Abge- 
spaltener 

N 
1 Atom 

100 

10 
15 
30 
60 

3"9 ] 120 I 76 
8"2 170 / 92 

12'5 210 100 
26"4 250 106 
46"7 290 , 111 

t 

T a b e l l e  I b. 

Dauer der Ein- A~,,,-,,~,e_ 
spaltener 

wirkung vet- N 
dfinnter H2SO 4 

in Minuten ! Atom 
-~- 100 

15 52"2 
30 77"4 
60 90 '8 
90 100"8 

k 

I 

2. Spaltung des Nitroaoetamids dureh konzentriet'ts 
Alkalien. 

Die grol3e Resistenz, welche nach den vorigen Versuchen 
der aus dem Nitroacetamid dutch Alkalien als Ammoniak 
abspaltbare Stickstoff zeigt, gab Anlafi, die Einwirkung der 
Alkalien noch ntiher zu verfolgen. Nach der supponierten Kon- 
sfitution des K6rpers war zu erwarten, daft nach gIatter Ver- 
seifung der Amidogruppen intermedi~ir Bildung yon Nitroessig- 
ester und hierauf die Spaltung in Nitromethan und Kohlens~iure 
erfolge. Da Nitromethan in alkalischer L6sung bekanntlich 
sehr Ieicht in Methazonsg.ure fibergeht, 1) so war dieser K6rper 
als das n~ichste fafibare Produkt vorauszusetzen. Es wg.re 

1 M. T. Leceo .  BerI. Ber., IX, 705. 

50* 
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damit fiir die Konstitutionsfrage des Nitroacetamids Lind damit 
auch des Nitromalonamids eine Stiitze gewonnen gewesen. 
Nun gelang zwar die Isolierung der Methazons'~iure, es zeigte 
sich abet, dab sie nicht, wie vermutet, dem aus Nitroessigstture 
abgespaltenen Nitromethan entstarnmt, sondern dab ihrer 
Bildung die eines komplexer gebauten Produktes vorausgeht. 
Dadurch ist aber ihre Beweiskraft tiberhaupt in Fragegestellt. Die 
Auffindung dieser beidenSpaltungsprodukte gelang dutch die im 
folgenden beschriebene Modifikation der Spaltungsbedingungen. 

a) Bildung des komplexen Produktes. Nitroacetamid 
wurde in normaler L~Ssung mit 5 MoIekftlen Katiumhydroxyd 
im Dampfstrome dutch 30 Minuten destilliert, der Destillations- 
r['tckstand abgekfihlt und mit der dem Kali ~iquivalenten Menge 
Schwefelsg.ure neutralisiert, wobei reich!iche Entwicldung von 
Kohlens~ure, jedoch nicht de;" Geruch nach Blaus~ure auft:'at. 
Hierauf wurde mit Xther einigemal ausgesch~'tttelt, die ~itherische 
LSsung mit Wasser gewaschen und im Vakuum eingeengt. 
Es blieb eine farblose sirupSse Fli.'tssigkeit zurflck, aus der 
beim Stehen tiber Nacht ein Haufwerk feuchter Nadeln anschol3. 
Dieselben sind sehr hygroskopisch, in Wasser, Alkohol, Atber 
und Aceton leicht, in Chloroform schwieriger lbslich. Beim 
Erhitzen schmelzen sie bei ungeftihr 45 ~ jedoch sehr unscharf 
und unter schwacher Gasentwicldung, die bei etwa 55 ~ 
stfi.rker wird. Die w~isserige LOsung des K/Srpers reagiert stark 
sauer, entwickelt mit Kaliumearbonat Kohlens~iure, gibt abet 
mit Silbernitrat keine [~i!lung. Seine alkoholische LOsung 
wird durch Natriumatkoholat und alkoholisches Ammoniak 

gef~illt. 
Der KOrper ist leider so unbestS.ndig, daft er sich scbon 

beim Stehen imVakuum bei gewShnlicherTemperatur mater 
schwacher Gasentwicklung und gelbbrtiunlicher Verftirbung 
zu zersetzen beginnt. Um sich tiber seine Zusammensetzung 
zu orientieren, win'de yon seiner Ammoniumverbindung aus- 
gegangen und zu diesem Zweeke die bei einer neuerlichen 
Spaltung erhaltene titherische LOsung nach mehrmaligem 
Waschen direkt dutch absolut alkoholisches Ammoniak geffil!t. 
Es scheidet sich sofort ein kristaliinisches, fast weiBes Pulver 
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ab, das nach kurzem Stehen abgesaugt,  mit ,'~_ther gewaschen  

und im Vakuum getrocknet  wurde. Es war  leicht in Wasser,  
sehr schwer  in Alkohol l/Sslich und gab in wS.sseriger L6sung  

mit Silbernitrat eine F~illung yon gelblichen, schOn ausgebildeten, 

mikroskopischen Drusen. Le[der ist diese (sehr exptos[ble) 

Si lberverbindung hOchst unbestg.ndig. Sie schw/trzt sich 

s:'hon in kurzer  Zeit, auch bei v611igem Lichtabsch!ul3 und 

konnte nicht analysenftihig erhalten werden. Da dasAmmonium-  

salz im Vakuum allm/ihlich Ammoniak verliert und yon der 
Erre ichung v6Iliger Gewichtskons tanz  aus diesem Grunde 

Abstar:d genommen werden muf3te, wurden  yon ein und dem- 

selben durch 56 Stunden im Vakuum belassenen Pr~parate 

Proben zu den verschiedenen Best immungen genommen.  Die 

Menge des gebundenen  Ammoniaks  wurde durch Destillation 

mit verd~nnter  Kalilauge und Titrat ion des Destillates ermittelt, 

wobei atff Schonung  eventuell  vorhandenen  Amidstickstoffes 
Rficksicht genommen wurde. Es ergaben:  

0 " 1 4 9 9 g  Substanz  0 " 1 0 5 7 g  CO s und 0 " 0 7 6 6 g  H~O. 
O ' l 1 0 6 g  Substanz  bei 16 ' 2  ~ und 722 ~m~ 31 '9  c ~  3 N. 
0"1379g Substanz 

normaler  HC1.  

Auf 

daraus:  

18"33~ NHa, entsprechend 1 4 " 8 0 c m  ~ 

ammoniakfreie  Subs tanz  bezogen berechnet  sich 

Bereehnet fiir 
Gefunden G4HsO7 N a + 8/4 H20 

C . . . . . . . .  23" 48 23" 45 

H . . . . . . . .  2"99 3" 19 
N . . . . . . . .  20" 68 20" 58 

Aus den gefundenen Daten leitet sich das Verhtiltnis yon 
C 4 

-~-genau gleich ~ ab, woraus  mit Sicherheit  auf e ineAggregat ion 

mehrerer  Molektile, sei es des Nitroacetamids selbst oder seiner 
Spal tungsprodukte  geschlossen werden muff. Es kann deshalb, 
insolange die Bildungsweise dieses K6rpers nicht aufgeklS.rt 
ist, wie schon erw~hnt, die unten (b) beschr iebene Isolierung 
yon MethazonsSmre nicht mit Sicherheit  als Argument  for 

die angenommene  Konstitution des Nitroacetamids verwendet  
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werden. Aus den Analysendaten leitet sich ntimlich als 
wahrscheinliche Zusammensetzung der in Form des Ammo- 
niumsalzes isolierten S~iure die Formel C4HsO~N 3 ab, und zwar 
liegen die gefundenen Zahlen zwischen denen einer 
Verbindung mit einem halben und einem ganzen Molektil 
Wasser. Ihre Bildung w~ire dutch Kondensation eines Molektils 
verseiften mit einem Molektil unverseiften Nitroacetamids etwa 
in der folgenden Weise denkbar: 

CONH~ 
I CONH~ 

C - - N - - O H  l 
I ,, C - - N - - O H  

I - -  ; +H~O. 
o I 
II C - - N - - O H  

C ~ N - - O H  I 
I C O O H  

COOH 

In der Tat wClrde diese Verbindung der gefundenen Zu- 
sammensetzung entsprechen und, wie der isolierte K6rper, 
d r e i b a s i s c h  sein. Auch w~.re aus ihr die Bildung yon 
Methazons~.ure verst~.ndlich, indem bei energischer und lgmgerer 
Einwirkung yon Kali komplette Hydratation, Sprengung des 
Molektils unter intermedi~irer Bildung yon Nitroessigs/iure 
anzunehmen w/ire. 

Diese Erkl~rung bedingt abet die weitere Annahme, dab 
bei der Bildung ein Teil des Amidstickstoffes unabgespalten 
bleibe. Eine unter den obigen Bedingungen quantitativ verfoigte 
Spaltung zeigte aber, daft in der Zeit yon 30 Minuten schon 
9 5 %  der einer Amidogruppe entsprechenden Stickstoffmenge 
als Ammoniak austreten. 

Destillationsdauer N 
in Minuten 1 Atom = 100 

6 
t0 
16 
24 
30 

41 "5 
59"3 
76"4 
89 '6  
95"0 
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Wenn nun auch mit Bezug auf die p. 714 angeffthrte 
Beobachtung eingewendet werden kann, daf~ ein Tell dieses 
abgespaltenen Stickstoffes nicht der Amidogruppe zu ent- 
stammen brauche, so wird dadurch doch die obige an und f(ir 
sich nicht ungezwungene Erkl~rung sehr in Frage geste!it. 
Wir mtissen vielmehr auch die MOglichkeit in Erw~gung ziehen, 
daft sich dieser komplexe KOrper unter vollst~indiger Ver- 
seifung des Nitroacetamids bildet, wobei eine Vereinigung von 
mindestens 3 Mo!ekt~len erforderlich w~ire. Ich werde flbrigens 
die Untersuchung dieses interessanten K6rpers bei gentigend 
tiefer YVintertemperatur wieder aufnehmen. 

b) Bildung yon Methazonsiiure. L~.f~t man auf das Nitro- 
acetamid in etwa halbnormaler LGsung 8 Molektile Kalium- 
hydroxyd allmEhlich und nach gr6fieren Intervallen bei 100 ~ 
einwirken, so tritt Bildung yon Methazons~iure ein. Da die fflr 
diese Reaktion notwendigen Bedingungen noch nieht ermittelt 
sind, sei der ~vVeg angegeben, der zu ihrer Auffindung geftihrt 
hat und der bei wiederholter Ausftihrung stets das gleiche 
Ergebnis lieferte. 

Ein Molekffl Nitroacetamid wurde in einem halben Liter 
Wasser gel6st, mit 2 Molektiien Ka!i versetzt und 9 Minuten 
im Dampfstrome destilliert. Nach 24 stftndigem Stehen wurde nun 
die Destillation dutch 15, 12 und 14 Minuten fortgesetzt, nach- 
dem stets je 2 Molek~ile Kali in Form zehnfach normaler 
Lauge vorher zugeffigt worden waren; das Gemisch wurde 
hierauf dutch 24 bis 36 Stunden bei gew6hnlicher Temperatur 
stehen gelassen und neuerdings 24 Minuten im Dampfstrome 
destilliert. Die jeweilig /_'lbergegangenen Ammoniakmengen 
wurden titrimetrisch kontrolliert. Im ganzen gingen im Durch- 
schnitte 95 Teile (auf ein Molek/il ~-~ 100 bezogen) fiber. Der 
Destillationsriickstand wurde gekt/hlt und mit der g.quivalenten 
Menge Schwefels~ure neutralisiert, wobei Kohlens/iure entwich. 
In der N/i.he des Punktes, bei dem nur noeh ein Molekffl KOH 
durch Schwefels~iure nicht neutralisiert war, trat starke r/Stlich- 
gelbe F/irbung ein, die bei vollst~indiger Neutralisation bis auf ein 
helles Gelb versehwand. Die Fl/issigkeit wurde hierauf wieder- 
holt mit .4ther ausgesch~ittelt und die gewaschene g.therische 
LiSsung zuletzt im Vakuum fiber Schwefels~ture eingedunstet. 
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Es hinterblieb eine gelbliche sirup6se Fltissigkeit, die nach 
dem Anreiben mit dem Glasstabe zu einem zerflief3tichen 

Kristallbrei erstarrte. Dieser wurde jedoch auch bei l~ingerem 
Stehen im Vakuum nicht ganz fest, begann sich vielmehr 

allm/ihlich unter  Zerse tzung stink zu f~h'ben. Er ist in Alkohol 

ungemein leicht, in Wasse r  und Ather ziemlich leicht, etwas 

schwieriger  in Benzol und Chloroform 16slich; aus Benzol 

kristallisiert er vorzugsweise  in Prismen, aus Chloroform in 

rechtwinkeligen Tafeln. Er  reagiert  sehr stark sauer  und treibt 

aus Carbonaten Kohlens~ure aus. Seine wtisserige L6sung 

wird dutch Ferrosulfat  r6tlichgelb, durch Kupferacetat  gelblich- 

grtin geftirbt, gibt aber mit diesem ebenso wenig  wie mit 

Quecksilberchlorid auch in konzentr ier ter  L6sung eine Ftillung. 

Dagegen liefert Bleiacetat einen gelblichen, aus  kugeligen Aggre- 

gaten, Silbernitrat einen anfangs hellgelben, aus dichten mikro- 

skopischen Drusen bes tehenden Niederschlag, der bald gelb- 
brtiunlich wird, dann aber seine Farbung  nicht mehr  welter  

ver~indert. 
Von dem p. 716 beschriebenen Derivate unterscheidet  sich 

somit dieses streng dadurch, daf3 seine saure L6sung mit 

Sitbernitrat fiillbar ist. Da es bisher nur  in geringer Ausbeute  

erhalten werden konnte und die verftigbaren Mengen zu 

Reinigungsversuchen durch Umkristallisation nicht ausreichten,  

wurde  zur Best immung seiner Zusammense tzung  das direkt 
gef~llte Silbersalz bentitzt. Von der im Vakuum gewichts- 

konstanten Substanz ergaben: 

0"" 2008 g: 0" 0867 g COg und 0" 0243 g H~O. 
0 " 1 0 4 7 g  bei 7 1 7 " 2 ~ I ~ m  und 16"0~ C. 13"I cm ~ N. 

0 ' 0 9 5 0 g :  0 ' 0 6 3 2 N  AgC1. 

Gefunden 

C . . . . . . . . .  11 "78 
H . . . . . . . . .  1 "34 
N . . . . . . . . .  13"8I 
Ag . . . . . . . .  50" 03 

BerechneI: fiir 
Ag C2H3N~O a 

11 "38 
1 "43 

13"31 
51-14 

Aus den Analysendaten bereehnet  sich das Verh~iltnis yon  

C 1 �9 00 Ag 1 �9 00 
- - g e n a u  wie und das yon z - - - ;  es sind somit 
N 1 "00 C 2" 12 
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dem Silbersalze des fraglichen K6rpers noch geringe Mengen 
einer silberS.rmeren Verbindung beigemengt. Immerhin ist aber 
zu ersehen, daft eine einbasische S/iure yon der Formel 
C~H~O~N~ somit ein dem Nitroacetamid isomerer K6rper vor- 
liegt. Er erwies sich seinem ganzen Verhalten nach identisch 
mit Methazons~ture. Der Schmelzpunkt der aus dem Silbersalze 
isolierten freien S~iure wurde zwar bei etwa 61 ~ gefunden, 
w/ihrend die reinste Methazons/iure einen solchen yon 79 bis 
80 ~ aufweist, jedoch fiillt dies bei der grol3en Schwierigkeit, die 
genannte S/iure bis zu diesem Grade zu reinigen, nicht ins 
Gewicht. Es ertibrigt noch durch direkte l)berftihrung des p. 715 
a) beschriebenen komplexen Derivates in Methazons~iure den 
experimentellen Nachweis ffir den vermuteten Zusammenhang 
beider KOrper zu liefern sowie jene Umst/inde zu ermitteln, die 
bei der geschilderten Oberftihrung in Methazons~iure die Bildung 
dieser bedingen. 

3. Spaltung des Nitroaoetamids durch konzentrierte 

Salzsgure 

Nitroacetamid wird durch Salzs~.ure noch viel Ieichter 
gespalten als Nitromalonamid (vgl. p. 691). Erw/irmt man einen 
Teil mit 5 bis 7 Teilen konzentrierter Salzsgure (1"15) im 
Wasserbade, so beginnt bald eine starke Gasentwicklung. 
Schon nach 10 Minuten wird diese schw/icher und hSrt im 
Verlaufe einer halben Stunde auf. Das Fortschreiten der Reaktion 
l~.13t sich durch Titration der mit Wasser stark verdiinnten und 
mit Natriumbicarbonat im Uberschul3 versetzten Reaktions- 
fltissigkeit mit JodltSsung verfolgen. Hiebei zeigte sich, dab 
bereits nach einer Viertelstunde etwa 80% zerleg~ sind und 
schon naeh halbsttindiger Einwirkung fast das Maximum der 
Jodabsorption eintritt. Als Reaktionsprodukte wurden, ebenso 
wie beim Nitromalonamid, KohlensS.ure, Ammoniak, Ameisen- 
s~.ure und Hydroxylamin isoliert und geschah deren Identifi- 
zierung genau in der p. 691 angegebenen Weise. 

Zur quantitativen Untersuchung der Spaltung wurde einer- 
seits das gebildete Hydroxylamin, andrerseits die Summe der 
fixen Reaktionsprodukte (NH4CI+NH ~ (OH)HC1) bestimmt. 
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Getunden Berechnet 

NH2OH . . . . . . . . . . . . . . . . .  31 "60 31 "74 
Fixer Rtickstand . . . . . . . . . .  120 "0 118" 10 

Es geht daraus hervor, daf3 die Spaltung fast quantitativ 
nach der Gleichung 

C 2H~N~O a + 2 H20 ~- CO~ 4-NH a + HCO~H 4-NH20H 

verlaufen muff. 
Was  den Chemismus der Spaltung anbelangt, so w/ire man 

nach den Untersuchungen yon B a m b e r g e r  und Rfis t  1 fiber 
die hydrolytische Spaltung yon Nitrok6rpern geneigt, die inter- 
medi/ire Bildung des Amides der Oxalmonohydroxams/iure 
anzunehmen, nach der Gleichung: 

CONH~ CONH 2 
1 - -  I 

- -  , OH 
CH~NO~ C / 

\ N O H  

Nun mfil3te aber dieser KSrper durch hydrolytische Spaltung 
in Hydroxylamin, Ammoniak und Oxals/iure zerfatlen, ent- 
sprechend der Gleichung: 

CONH, COO[] 

c~/OFI 4-2H20 ~--- NH3OH4-NHa+ f 
COOH, 

\ N O H  

w/ihrend tatsS.chlich nicht diese Ietztere, sondern zum grSf3ten 
Teil Kohlenstiure und Ameisens/iure entsteht. Daff Oxals~iure 
nur in sehr geringer Menge geb[ldet werden kann, geht auch 
aus der Menge der fixen Reaktionsprodukte hervor, die nach 
obiger Gleichung 204"6~ somit urn 84"60/0 mehr betragen 
mfiffte, als gefunden wurde. In der Tat konnten auch qualitativ 
stets nut Spuren von Oxals~iure nachgewiesen werden, Da nun, 
wie schon in den einleitenden Zeilen bemerkt wurde, der glatte 
und rasche Zerfall die intermedig.re Bildung des viel wider- 

Berl. Ber., 35, 45. 
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standsf~ihigeren Nitromethans unwahrscheinlich macht, mftssen 

wir entweder die Anwendbarkeit der Bamberger'schen Um- 
lagerungshypothese auf g-Nitrofettstturen oder die vorl/iufig 

angenommene Konstitution des Nitroacetamids und damit 
auch die des Nitromalonamids in ZweifeI ziehen. ~ 

4. Einwirkung yon Brom auf das Nitroaeetamid. 

In das Nitroacetamid konnten direkt zwei und indirekt ein 

Atom Brom eingeftihrt werden, wobei Substitutionsprodukte 

erhalten wurden, die durch ihre Zusammensetzung und ihre 

Eigenschaften die angenommene Konstitution des Nitroaeet- 

amids wesentlich stfitzen. 

a) Das Dibromid. Nitroacetamid absorbiert in w/isseriger 

L6sung sehr rasch Brom, und zwar werden im ganzen von 

einem Molek/_il 4 Atome Brom aufgenommen; der Verlauf der 

Absorption ist gleichmS.f3ig und es tritt nicht etwa in der H~ilfte 

eine sichtliche Verlangsamung derselben ein. Das Reaktions- 

produkt beginnt sich bald in weil3en Niidelchen auszuscheiden. ~ 

Mit VorteiI verwendet man das Ammoniumsalz des Nitroacet- 

amids in kalt konzentrierter L6sung und gibt etwas mehr als 

die berechnete Menge Brom in Substanz zu. Naeh kurzem 

Stehen in der Ktilte saugt man ab. w~ischt mit Wasser und 

entzieht mit .~ther der Mutterlauge und den Waschw/issern 

Reste des K6rpers. Die Ausbeute entspricht nahezu der theore- 

tischen. Der KSrper ist sehr leicht lgslich in Methyl-, Athyl- 

alkohol, Aceton und 5ther, weniger leicht in Chloroform, 

schwieriger in kaltem Benzol und Wasser und fast unlSslich 
in Petrol/ither. Er kristallisiert aus heit3em Wasser  in langen 

1 U l p i a n i  & F e r e t t i  (Gag. chim. it. 82, 205) sind mittlerweile zu dem 

interessanten Ergebnls gelangt, daft Nitromalonamid durch Einwirkung yon 
k o n s e n t r i e r t e r  S c h w e f e l s i i u r e  in der Ta t  Hydroxyloxamid liefert. Ich 
behalte mir vor, das Nitroacetamid in dieser Richtung zu untersuchen und werde 
diese Frage, sobald mir die zitierte Originalabhandlung zuggnglich ist, in 
Angriff nehmen. 

Es sei daran erinnert, daft Brom in die nicht substituierte MethyIgruppe 

des Acetamides nicht direkt eingefiihrt werden kann; wohl aber ist z. B. 
Cyanacetamid wie unser K~rper direkt bromierbar. 
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weifien Nadein, aus Benzol in fettgl~inzenden Bl~ttchen. Von 
der im Vakuum gewichtskonstanten Substanz ergaben mit 

Kalk gegliiht etc.: 

0"2130g': 0"3045g  AgBr. 

Oefunden 

Br . . . . . . . . .  60" 85 

Berechnet tiir 
G2H2Br~N20,~ 

61 "03 

Die Molekulargewichtsbestimmung ergab: 

Bestimmung in Eisessig: 

0- 925 prozentige L~Ssung, Depression O" 122 ~ 
Molekulargewicht 295 

2"53prozentige L6sung, Depression 0" 330 ~ 
Molekulargewicht 260. 

Bestimmung in absolutem Alkohol: 

5" 48 prozentige L~Ssung, SiedepunktserhShung 0" 219~ 
Molekulargewicht 287. 
Berechnet . . . . . .  262. 

Es liegt sonach ein Dibromsubstitutionsprodukt des Nitro- 
acetamides vor. Silbernitrat vermag in w/isseriger LOsung auch 
bei kurzem Erwg.rmen Brom nicht abzuspalten. Der K~Srper hat 
keine sauren Eigenscbaften, ist aber gegen Atkalien sehr 
unbest~indig. Auch schon beim andauernden Kochen mit abso- 
lutem Alkohol tritt teilweise Zersetzung ein, welche durch die 
Anwesenheit yon Spuren von Alkalien oder Natriumaeetat 
analog wie beim gromnitromalonamid sehr beschleunigt wird. 
Sie wurde wie dort dutch Beobachtung der Siedepunkts- 
erh6hung verfolgt. Eine 4"075prozentige Li)sung des K/Srpers in 
absoIutem Alkohol ergab, nachdem sich innerhalb 2I/~ Minuten 
der Siedepunkt dem Molekulargewicht 293 entsprechend ein- 
gestellt hatte, nach Zugabe von 4"2 Molektilen Natriumacetat 
auf 100 Molektile des Dibromderivats die folgenden in ent- 
sprechenden Molekulargewichten ausgedr//ckten ErhShungen: 
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Siededauer 
nach Zugabe des Berechnetes 
Natriumacetats Molekulargewicht 

in Minuten 

0 293 
4 259 
6 242 
8 228 

I0 214 
14 197 
24 180 
44 173 

konstant 

Eine zweite Bestimmung ergab als Endwert 175. Man 
kann hieraus, falls keine fltichtigen Produkte gebildet 
werden, auf emen Zerfall yon zwei Molek/ilen von dem Mole- 
kulargewicht 262 in drei Molekfile schliefien. 

Verreibt man den KSrper in Wasser, so tritt auf Zusatz 
von Kalilauge oder Ammoniak ein intensiv steehender Gemch 
und eine Tr/_ibung auf, die von ausgeschiedenen 61igen 
Tr6pfchen herrtihrt. Die gleiche Erscheinung tritt auch beim 
kurzen Koehen mit Wasser ein, und zwar verfltichtigt sich das 
61ige Zersetzungsprodukt mit den \,Vasserd/impfen. 

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 trfiben Destillaten 
scheiden sicb farblose, schwere, 51ige Tropfen ab. Ihre Aus- 
beute betrug etwa 60% des Ausgangsmaterials. Da mit den 
zur Verftigung stehenden Mengen eine fraktionierte Destillatjon 
im Vakuum nicht ausftihrbar war, wurde der KOrper direkt nach 
wiederholtem Waschen mit Wasser analysiert. Die Trcrcknung 
wurde zuerst im Vakuum fiber SchwefelsS.ure versucht (Probe I), 
wobei sich jedoch der K6rper rasch verfltichtigt. Es wurde 
deshalb der Rest mit Chlorcalcium getrocknet (Probe II). Es 
ergaben: 

Probe I. 0" 1385g nach dem Glfihen mit Kalk etc. 0"2538,r 
AgBr. 
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Probe II. 0 " 1 5 0 1 g  nach dem Gltihen mit Kalk etc. 0 " 2 7 6 9 g  

AgBr. 

Probe I I . 0 " 2 8 2 0 g g a b e n  bei 15"5 ~ und 729 '7 ~ m ' 1 5 " 0  c m  3 N.  

Gefunden Berechnet fiir 

I II CHBr2NO n CBr3NO 2 
Br . . . . . . .  7 7 " 9 9  78 '51  73"06 80"54 

N . . . . . . . .  - -  5"98 6"41 4"71 

Wie hieraus ersichtlich, liegen die gefundenen Zahlen 

zwischen den f~ir Dibrom-und Tr ibromni t romethan berechneten.  

Daft der ents tandene KSrper vorwiegend aus letzterem besteht, 

geht  daraus hervor, dab er zum grSl3ten Teil in konzentr ier ter  

Kalilauge unlSslich ist. 

Der Zerfali des Dibromderivats in bromiertes Nitromethan 

sttinde auch in guter l~lbereinstimmung mit der angenommenen  

Konstitution. Die vorwiegende Bildung yon Tr ibromni t romethan  
hat seinen Grund in der Leichtigkeit, mit welcher  unter  ge- 

wissen Bedingungen yore Dibromnitroacetamid Brom abgegeben 

wird. Die Spakung  dtirfte in der Weise  vor sich gehen, daft 

prim~ir wohl Dibromnitromethan entsteht:  

CBr2NO ~ 
1 + H20 ---- H.  CBr~NO~ +CO~ +NH3,  

CONH 2 

dab sich dieses aber sofort mit noch unver/ indertem Dibrom- 

acetamid nach der Gleichung 

CBr~NO~ CHBrNO. 
HCBr~NO, 4- I - -  CBr3NO 2 4- I 

CONH~ CONH~ 

umsetz't, wobei  die Debromierung wahrscheinl ich bis zum 
Nitroacetamid selbst vorschreitet.  Es liegt darin eine Analogie 
zum Verhalten des bromierten Nitromalonamids vor. 

b) Das Nonobromid .  Die Gewinnung dieses KSrpers, 
dessert Darstellung in mehrfacher  Beziehung von Interesse war, 
ist bisher auf direktem Wege  nicht gelungen. Seine Darstellung 
wurde versucht,  indem man zu einem Molekfil Nitroacetamid 
in wS.sseriger LSsung sehr Iangsam etwas weniger  als die 
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2 Atomen entsprechende Menge Brom zufflgte. Die w~isserige 

L6sung wurde wiederholt  mit kleinen Mengen ~ther  aus- 

geschtittelt;  die hiebei erhaltenen Frakt ionen durch wieder- 
holtes Umkristallisieren aus s iedendem Benzol weiter frak- 

tioniert, ohne dab es jedoch gelungen w~ire, zu dem ffaglichen 

Kbrper  zu gelangen. Der Hauptsache nach ftihrt auch die sehr 

allm~ihliche Einwirkung yon bloI3 2 Atornen Brom zur Bildung 

des D i b r o m d e r i v a t e s .  Das Monobromderivat  scheint zwar, 

nach dem Schmelzpunkte  einiger Frakt ionen zu urteilen, auch 

vorhanden zu sein, jedoch nut  in sehr ger ingen Mengen. 

Ebenso effolglos wurde die Einwirkung yon 2 Atomen Brom 

auf das S[lbersalz des Nitroaeetamids versucht.  Dagegen gelang 

die Darsteliung auf  Grund der beim bromierten Methylnitro- 

CONHCH a 
acetamid l gemachten Effahrung,  tiber welche im 

CHBrNO,  

dritten Tel! dieser Abhandlung berichtee werden wird. Gibt man 

zu einer absolut alkoholischen L~3sungdes Dibromnitroacetamids 

alkoholische Kalilbsung im l)berschul3, so tritt die oben beschrie- 

bene Spaltung unter BiIdung yon bromiertem Nitromethan ein. 

Setzt  man aber das Kali zur stark verdtinnten L~bsungund in einer 

11/~. Molektile KOH nicht t ibersteigenden Menge, bei Gegen- 

wart  yon Brom absorbierenden Mitteln, ganz allm~ihlich hinzu, 

so fgllt das Kaliumsa!z des Monobromderivates  als gelbliches 

kristallinisches Pulver aus. Am geeignetsten erwies sich der 

Zusatz  yon Harnstoff, den man etwa in der zehnfachen Menge 

der berechneten  zusetzte.  Wesentl ich gr/513ere Ausbeuten erh~ilt 

man durch Zerse tzung  mJt gr/513eren, etwa 2 oder mehr Mole- 
ktilen KOH entsprechenden Mengen alkoholischer LOsung, sowie 

durch Zusatz  yon st/irkel'en Brombindemittem, wie arseniger 
Sti.ure. Die gr/bf3ere Ausbeute ist abel" verbunden mit einei recht 

erheblichen Verunreinigung der Pr/iparate. Schon bei Gegen- 

wart  yon Harnstoff  ist dem K/brper (Pr/iparat I) etwas yon 
dem Kalisalz des vollst/indig debromierten Nitroacetamids bei- 
gemengt.  Dieser Anteil ist abet, wie aus der Analyse hervor- 
geht, bei Verwendung  von arseniger Sb.ure (~/4 Molektil als 
Kaliumsalz in Gegenwar t  yon 2 Molektilen K O H ) b e d e u t e n d  

gr6f3er (Pr~.parat II). Es ergaben:  
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0"1959g (Prgtparat I) 0"08907g K~SO v 
0"2603g (Pr~parat II) 0" 14125* K~SO,. 

Gefunden 

Prttparat I Prtiparat II 

K . . . . . . . . . . .  20- 42 24" 36 

Berechnet fiir 

KC~HzBr OaN2 KC2HaOaN2 

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 2 
1 + 2 K O H  -- I 

CBr~NO~. CKBr NO 2 
+ KOBr+H20 

vor sich. Trotz derAnwesenheit der genannten Bromabsorptions- 
mittel ist abet gleichzeitig nicht zu vermeiden, daf3 die inter- 
medi~ir gebildete unterbromige Stture einen Teil des Ausgangs- 
k~Srpers in Tribromnitromethan tibe,'ftihrt. 

Das e:'haltene Kalisalz erwies sich in Wasser leicht, in 
absolutem Alkohol nahezu unlOslich und liel3 sich aus 70pro- 
zentigem Alkohol umkristallisieren, wobei es in mikroskopi- 
schen langen \Vetzsteinformen ausfiel. Seine gelbliche w~.sse- 
rige L6sung gibt mit Bleiacetat und Silbernitrat, nicht aber mit 
Kupferacetat Fgllungen. Beim Ethitzen tritt zuerst Schmelzen, 
dann Verpuffung unter Hinterlassung yon Bromkalium ein. 

Zur Darstel!ung der fl'eien Verbindung schfttteIt man die 
mit verdCmnter Schwefels~ure angesttuerte w~isserige L6sung 
wiederholt mit Jkther aus, der nach dem Verdunsten die S~lure 
in Form weif3er Nadeln zurd~cldiil3t. Sie zeigte einen Schmelz- 
punkt yon 75 bis 76 ~ , tier nach dem Umkristallisieren aus 
Benzol auf 79 ~ anstieg. Auch das umkristallisierte Pr~iparat 
erwies sich noch nicht als ganz rein. Im Vakuum bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet, ergaben mit Kalk geglftht etc.: 

0" i704g Substanz 0"1702g AgBr. 

Gefunden 

Br . . . . . . . . .  42"50 

Berechnet flit 
C~HaOaN2Br 

43"68 
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Dem K0rper 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 Pr&paraten gelang/bin, we]che 
bei ihrer vollst~indigen Analyse Zahlen ergaben, die vollkommen 
einer einbasischen, ein Atom Brom enthaltenden S&ure ent- 
sprechen. Da mit dem K0rper eine Reihe weiterer Unter- 
suchungen vorgenommen werden sollen, werde ich Gelegenheit 
haben, Analysendaten eines v611ig reinen Produktes naeh- 
zuholen. 

Die Tatsache, daf3 im Nitroacetamid ein oder zwei Atome 
Wasserstoff dutch Brom ersetzbar sind, sowie daf3 das Mono- 
bromderivat eine einbasische S~[ure ist, steht in guter Ubere:n- 
stimmung mit der ftir das Nitroacetamid angenommenen Kon- 
stitution. Fraglich bliebe nut, ob in dem einfach substituierten 
Produkte ein Nitro- oder ein Isonitroderivat vorliegt. Ist das 
erstere der Fail, so wal'e das mit der Nitrogruppe verbundene 
Kohlenwasserstoffatom asymmetrisch und man m/irate zwei 
Stereoisomere erwarten. Uber die Leitf~higkeit wird sptiter 
berichtet werden. 

Besonderes Interesse gewinnt die Darstellung des Mono- 
bromkSrpers durch die Beziehungen zur Fulminurs/iure. Diese 
wird yon N ef und anderen als Cyannitroacetamid aufgefaltt, 
well sie nS.mlich bei der Alkylierung ihres Silbersalzes mit Jod- 
methyl in die um ein Atom Sauerstoff ~irmere Desoxyfulminur- 
s/iure tibergeht, deren Identifizierung als Cyanisonitroso- 
acetamid Nef  auf synthetischem Wege gelungen ist. Dagegen 
scheiterten aIIe Versuche dieses Forschers, die Fulminursi.ure 
selbst dutch Umsetzung des Cyanbromacetamides mit Silber- 
nitrit zu gewinnen. Den somit noch ausst/indigen synthetischen 
Beweis ftir die Konstitution der Fulminurs/ture hoffe ich durch 
geeignete Umsetzung des Monobromnitroacetamides zu er- 
bringen. Es ist wohi von vornherein aussichtsvoller, die 
Cyangruppe in den die Nitrogruppe bereits enthaltenden 
Komplex einzuftihren, als den umgekehrten Weg einzuschlagen. 
l~'ber diese synthetischen Versuche, deren Ausftihrung ich mir 
vorbehalte, werde ich besonders berichten. 

Chemie-Heft Nr. 7. 51 
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5. Alkylierung des Nitroaoetamids. 

Im Gegensatz zum Nitromalonamid gelang es beim Nitro- 

acetamid dutch Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz 

die Alkylgruppe einzufiihren. Es wurde zu diesem Zwecke 

sein fein zerriebenes Silbersalz in absolut ~ithyl- oder methyl- 

alkoholischer Suspension sowohl bei gew6hnlicher Temperatur 

anhaltend geschflttelt, als auch am Rtickflul31dihler zum Sieden 

erhitzt; in ietzterem Falle tritt bei Anwendung yon 5thyl- 

alkohol bereits partielle Zersetzung des Silbersalzes ein. Die 

LSsungsmittel wurden hierauf entweder bei gew/Shnlichem 

Druck oder im Vakuum abdestilliert, zum Tell auch im Vakuum 

fiber Schwefels~iure der freiwilligen Verdunstung Ctberlassen, 

ohne dab es dutch die verschiedenen Modifikationen gelungen 

w~,re, die Ausbeute auch nut einigermafien giinstig zu gestalten. 

Im besten Falle wurde kaum 1/5 der berechneten Menge und dies 
auch stets nut bei Versuchen im Kleinen erhalten. Da voll- 

st~ndige Umsetzung des Silbersalzes zu Jodsi]ber nach- 
gewiesen ist, miissen dutch sekundg.re Reaktionen auch 

leichter fiiichtige Produkte gebildet werden, denn nut einige- 

male lieBen sich neben dem Methyl/ither noch geringe Mengen 

eines zweiten nicht flCtchtigen Reaktionsproduktes isolieren 

(p. 736). Anscheinend die gtinstigsten Resultate ergibt an- 

haltendes Sch~tteln der methylalkoholischen Suspension. 

Nach dem Verdunsten des LSsungsmittels im Vakuum hinter- 
bleibt das methylierte Produkt als gelbliche kristalIinische Masse, 

die nach Auskochen mit etwas Ather und Umkristallisieren aus 

siedendem Benzol bei 108--110 ~ unter Zersetzung schmilzt. 
Dutch wiederholtes Umkristallieren aus absolutem Aikohol 
stieg schliefilich der Schmelzpunkt auf 112 ~ 

Der isolierte K/Srper ist in kaltem Wasser, Methyl- und 
AthylalkohoI relativ schwer, in Ather und Benzol sehr schwer 
15s!ich und wird beim Umkristallisieren aus siedendem Wasser 
in langen weil3en Nadeln erhalten. Er zeigt die Eigentiim!ich- 
keit, selbst in sehr geringen Mengen verst~iubt lebhaft zum 
Niesen zu reizen. Die Analysen mehrerer, verschiedenen 
Darstellungen entstammender PrS.parate ergaben durchaus zu 
hohe Kohlenstoffzahlen, auch bei Verwendung nach wieder- 
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holtem Umkristallisieren. Substanz  III wurde mit Cu 0 gemengt  

verbrannt.  Im Vakuum zur Konstanz  getrocknet  ergaben : 

I. 0" t 6 0 8 g  Substanz 0" 1850g CO~ und 0 " 0 6 7 8 g  H~O. 
0 " 1 8 1 9 g b e i  19"45 ~  7 2 9 - 6 m m : 3 9 " 5 c m  8 N. 

II. 0" 1514g  Substanz  0" 1748g  CO, und 0 " 0 6 8 3 g  H~O. 

III. 0" 1687g  Substanz 0" 1935g  CO 2 und 0"0841 g H,O. 

Ge~nden Berechnet ~ r  
~ ~  C~H3(CH3)OaN ~ 

I II III Mitre1 

C . . . . . . . . .  31"37 31"48 31"29 31"38 30"50 

H ... .  . . . . . .  4"69 5"02 5"54 5"17 5"12 

N . . . . . . . . .  2 3 ' 9 6  - -  - -  23"96 23"77 

Da sich aus den Mittelzahlen die Atomverh/il tnisse 

C3.o6Hs.9N2.oOs.9 berechnen,  so dtirfen wit im vorl iegenden 
KSrper wohl das einfach methylierte Produkt  (C~H3N~O3)CH 3 
annehmen.  In 121bereinstimmung mit den Analysendaten stand 

das Ergebnis  einer Molekulargewichtsbest immung in s iedendem 

Athytalkohol.  Es ergab eine LSsung yon 

Siedepunkterh6hung Molekulargewicht 

1"23% Gehalt . . . . . . .  0"104 ~ 136 

1"45% . . . . . . . . .  0" 129 ~ 129 

berechnetes  . . . . . . . . .  - -  118 

Der KSrper  erweist  sieh als v611ig indifferente, sehr 

bestS.ndige Substanz,  die auch mit s tarken Alkalien keine Salze 

zu  bilden vermag. Ungef~ihr die H/ilfte seines Stickstoffes ist 

mit Alkalien und S~iuren in w~isseriger LSsung als Ammoniak 
abspaltbar,  jedoch geht  die Abspal tung (in alkalischer LSsung) 
noch um vieles l a n g s a m e r  vor sich als beim nicht a!kyiierten 

Produkte.  Er  verh~ilt sich somit in diesem Punkte  wesentl ieh 

anders  als die alkylierten Isoni t rosoverbindungen (vgi. Abh. 
I .T.  1, p. 51). Aus dieser Eigentt'~mlichkeit ist auch zu schliel3en, 
daft die subst i tuierende Methylgruppe,  wenn  fiberhaupt, nur  
sehr  schwierig durch Alkalien wieder  abt rennbar  ist, da sonst 
Werte  erhalten werden mtissen, die denen des nicht alkylierten 
Produktes  (p. 715, Tab. I a) viel n/i.her liegen wfirden. Bemerkens-  

51* 
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wert ist auch, dab nach l~ingerer Einwirkung verdtinnter 

Schwefelstture beim Destillieren mit Kalilauge zun/ichst die 

einem Atom N entsprechende Menge Ammoniaks rasch Qber- 

geht, gleichzeitig jedoch noch eine weitere Umsetzung unter 
Abspaltung yon Amrnoniak stattfindet, die im gegebenen Fa[le 

im Verlaufe einer Stunde 21% der vorigen betrug. Zu den in 

den Tabeilen IIa  und IIb angef(ihrten Versuchsergebnissen sei 

bemerkt, dab im Falle I Ia  1 Molektil des Methyltithers mit 

79 Molektilen KOH in t36 Liter der Destiltation im Dampfstrom 

unterworfen wurde; im Falle IIb wurde 1 Molektil mit ~~ 

Molektilen H~SO~ in 50 Liter Wasser durch 187 Minuten im 

Dampfstrome destiltiert, sodann mit Kati neutralisiert und mit 

79 Molekfilen KOH weiter destilliert. Hiebei gingen die folgender~ 

Mengen Ammoniaks ins Destillat fiber. 

T a b e l t e  II a. 

I Destillal Abge- Destitla- J Abge- 
tionsdauer spaltener tionsdauer spaltener 

N [ in I N 
Mi~nten l Atom= 100 1! Minuten i 1Atom=i00 

5 

10 

15 

~5 

40 

5"8 

9 '2  

12.l 

17 "4 

24"4 

70 

100 

136 

242 

272 

34'5 

43' 5 

53'3 

74"8 

81 '0 

T a b e l l e  IIb. 

Destillations- Abge- 
dauer mit spaltener 

N [(OH in 1 Atom Minuten ---~ 100 

5 99' 1 

I0 104"8 

!5 108"5 

20 11t'8 

60 ,121 "0 

Die ungemein trg.ge Entwicklung von Ammoniak bei de~ ~ 
Einwirkung yon Alkalien scheint es auszuschlief3en, dab dieses 
tier Verseifung einer CONH2-Gruppe entstamme. Es liegt 
nahe, hieraus entweder auf die Abwesenheit einer solchen 
zu schliel3en oder anzunehmen, dab dutch Alkalien sofort 
eine Umlagerung bewirkt wird. 

Die n~ihere Untersuehung des beschriebenen Alkylierungs- 
produktes wg.re ftir die Kenntnis des Nitromalonamides und 
Nitroacetamides sehr wertvoll. Leider war es bisher nicht 
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m~Sglich den K6rper in gr613erer Menge zu gewinnen,  u n d e s  

k/Snnen infolgedessen fiber seine Konsti tution vorl/iufig nur  
Vermutungen  aufgestellt  werden. 

Das Nahel iegendste  ist e s -  falls wir bei der yon mir 
vorltiufig angenommenen Konsti tution des Nitroaeetamides 

bteiben - -  sein Alkylderivat  als Isonitroester  

CO NH,~ 
g 

C ~ NO CH~ 
i II 

H 0 

aufzufassen,  der aus dem Silbersalze des Isonitroacetamides 

durch direkten Ersatz  des Silbers durch die Alkylgruppe ent- 

stfinde. Es wS.re damit auch schon erkltirt, warum dem Ester  
saure Eigenschaften vtSllig abgehen.  Gegen diese Auffassung 

spricht  abet, abgesehen yon der Schwierigkeit  der Ammoniak- 

abspaltung,  seine grol3e Besttindigkeit sowie der Umstand,  dal3 

er stets nur  in geringer  Ausbeute  erh/iltlich war. Es ist ja 

nicht e inzusehen,  w a m m  sieh dieser K6rper, da ihm wirklich 

eine so grol3e Bestgndigkeit  eigen ist, bei einer so f la t ten  

Reaktion, wie es die direkte Umse tzung  yon Silbersalzen mit 
Jodalkylen ist, nur  in so geringen Mengen bildet. Nun Iiegt 

theoretisch, /ihnlich wie bei den S y n - u n d  Antioximen, wohl 

die M~Sglichkeit einer Isomerie vor, da an das mit dem Stickstoff 

doppelt  gebundene  Kohlenstoffatom zwei verschiedene Gruppen 

angelagert  sind. Man k{Snnte annehmen,  daf3 yon diesen beiden 
Isomeren das eine infolge seiner geringen Best/indigkeit nicht 
isolierbar w/ire. Den isomeren ,a, the.,'n mfif3ten auch zwei 

isomere Salzreihen entsprechen,  und die verschiedenen,  zum 
Tell h6chst  ger ingen Ausbeuten  wtiren darauf  zurtickzuftihren, 

dab das jeweilig verwendete  Silbersalz mehr  oder weniger  yon 
der das stabile Alkylderivat liefernden Modifikation enthatte. 
Nun weisen einige Beobach tungen  in der Ta t  da rauf  bin, dab 
dem Silbersalze des Nitroacetamides ein isomeres Salz bei- 
gemengt  ist. Die Erfahrungen sind jedoeh noch nicht aus- 
reichend, um diese eventuelle Isomerie in der oben erw/ihnten 
Weise zu beg'rfinden. (~lberdies w/ire es nicht erkl/irlich, warum 
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der Hauptgrund ftir die Unbestiindigkeit eines Isonitroesters, 
die intramolekulare Oxydation, nicht ftir beide Formen in 
gleichem Marie gelten sollte. 

Mit nicht geringeren Schwierigkeiten ist die Annahme 
verbunden, dab in dem isolierten A!kylderivate ein echter Nitro- 
kSrper, n~imlich das =-Nitropropions~iureamid 

C O N H ~  
1 

H - -  C - - N O  2 
I 

CH a 

vorliege. Seine Bildung aus einem Salze eines IsonitrokSrpers 
ist zwar durch Annahme einer mit der Alkylierung verbundenen 
partiellen Umlagerung ganz gut verstg.ndlich, es mtil3te abet 
aller Voraussicht nach durch Alkalien zu einem IsonitrokSrper 
isomerisiert werden kSnnen und somit diesen gegen/.'lber saure 
Eigenschaften zeigen. Solche gehen abet, wie erw/ihnt, unserem 
KSrper vollstiindig ab. 

Es bleibt somit nur die Annahme tibrig, dat3 entweder mit 
der Alkylierung des Isonitroacetamidsilbers, insoweit best/indige 
Produkte gebildet werden, eine vorl~.ufig noch unbekannte 
Umlagerung verbunden sei, oder dab schon dem Ausgangs- 
kSrper 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 nS.her verfolgt werden. Letztere mCtl3te ja sofort 
dariiber entscheiden, ob w i r e s  mit einem Derivat der Essig- 
s/iure oder der Propionsg.ure zu tun haben. 

Von dem oben erw/ihnten Gesichtspunkte aus wurde aucla 
die Frage untersucht, ob das Nitroacetamid zwei Reihen 
isomerer Salze zu bilden vermag. D a  sich das Silbersalz gut 
isolieren lgtrit, wurde versucht, dutch fraktionierte F~illung eine 
Trennung zu bewirken. Zu dem Zwecke wurden 11 "5g robes 
mit Alkohol gewasehenes Ammoniumsalz des Nitroacetamides 
in konzentrierter kalter w/isseriger LSsung mit Silbernitrat in 
elf I~'raktionen gefS.11t. Die ersten Fraktionen waren nahezu 
weiri, die spgteren immer st~irker gelb gef/irbt. Dagegen war in 
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ihrer Z u s a m m e n s e t z u n g  bis auf  die letzte Frakt ion kein Unter-  

schied zu konsta t ieren und diese war  nur  in ger inger  Menge 

und erst  nach 1/ingerem Stehen in der K/itte ausgefallen.  Die 

luf t rockenen Pr~iparate verloren im V a k u u m  nichts an Gewicht  

bis auf  Frakt ion 11, die bei gewShnlicher  T e m p e r a t u r  3"570/0 

Gewichtsver lus t  zeigte. Es  e rgaben  yon 

Frakt ion 3: 0 ' 1 8 8 6 g  Subs tanz  0 " 1 2 6 8 g  AgC1. 

4: 0" 2064 g ~> 0" 1389 g Ag C1. 

,, 8: 0 ' 2 1 1 9 g  )) 0" 1426g  AgC1. 

,, 9: 0 ' 1 7 4 3 g  ,) 0 " 1 1 7 5 g  AgC1. 

>) 11: 0 " 1 7 3 6 g  ,~ 0 " 1 0 8 7 g  AgC1. 

Gefunden, Fraktion 

3 4 8 9 i1 

Berechnet Nr 

CsHsOaN~Ag 

51"14 

tats~chlich die 

Gefunden 

C . . . . . . . .  11 "89 

H . . . . . . .  1 "37 

N . . . . . . . .  13"65 

Ag . . . . . . .  50" 73 

Berechnet ~ r  

C2HsO3N2Ag 

11"38 

1-43 

13"31 

51"14 

Zur  weiteren Charakter is ierung des gelben und weil3en 

Salzes wurde  deren Lgsl ichkei t  in W a s s e r  bes t immt  und zu 

dem Zwecke  ein grol3er lJberschut3 der Salze mit W a s s e r  

bei 20 ~ dutch mehrere  Stunden geschfittelt,  h ierauf  ein 

g e w o g e n e r  Teil der L0sung  im Vakuum bei gewOhnlicher 

T e m p e r a t u r  e ingedunste t  und bis zur  Gewich t skons tanz  darin 
belassen.  Die Bes t immungen  ergaben 

1 Teil weil3es Salz 16slich in . . . .  306 Tei len Wasser ,  

1 Tell gelbes  Salz 1LSslich in . . . .  151 Teilen Wasser .  

50"61 50"64 50'73 50"65 47"15 

Daf3 den gelben (sp~teren) Frakt ionen 

obige Z u s a m m e n s e t z u n g  zukommt ,  bestb.tigte eine Elementar-  

ana lyse  der Frakt ion 9. Es  e rgaben hievon 

0"2521 g Subs tanz  0 - I 0 9 9 g  CO 2 und 0"031]  g H~O. 

0 " 2 4 2 7 g  Subs tanz  bei 14"6 ~ und 741" 1 ~ : 14 '6  c~r ~ N. 
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Das gelbe Salz ist somit ungef/ihr doppelt so leicht 16slich aIs 
das weige, weshalb es ja auch bei der Fraktionierung sp~iter 
ausf/illt. 

Es wurden ferner aus beiden Salzen durch Umsetzen mit 

etwas weniger als der berechneten Menge Salzs~iure die freien 
Verbindungen dargestellt; deren w/isserige L/Ssungen wurden 

im Vakuum fiber Schwefels~iure verdunstet und die Rtickst/tnde 

umkristallisiert. Es konnten aber weder im Zersetzungspunkte 

noch in der LOstichkeit beider Produkte nennenswerte Unter- 
schiede wahrgenommen werden. 

Diese letztere Beobachtung wtirde ihre Erkl&rung durch 

die Annahme finden, daft bei der Zerlegung der Silbersalze 
eine Isomerisierung des Isonitrok6rpers in den NitrokOrper 

stattfindet, con welch letzterem nattirlich nur eine Modifikation 

mOglich w~ire. Ich mOchte aber aus diesen Beobachtungen 
vorlfiufig keine weiteren Schltisse ziehen, da es mir nur 
einigemale gelungen ist, die gelbe Modifikation zu erhalten. 

Ihre Bildung scheint begtinstigt zu werden, wenn man die 

stark konzentrierte w~isserige L6sung, welche bei der Ein- 

wirkung von Ammoniak auf Nitromalonamid erhalten wird, 

tfingere Zeit auf dem Wasserbade erhitzt, wobei man, um 

Zersetzungen mtSglichst vorzubeugen, /3fters Ammoniak zu- 

setzen muff. 

Auger dem frtiher beschriebenen Methylderivate wurde 
bei der Alkylierung mit Jodmethyl zwar nicht als regelm~it3iger 

Begleiter, aber doch bei mehreren Darstellungen ein zweites 
Produkt erhalten. Seine Zusammensetzung konnte noch nicht 

genau ermittelt werden, wohl aber liei3 sich diese ftir ein 
Derivat bestimmen, welches aus ibm 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 Zweeke wiederholt auch die Mutterlaugen, welche bei 
der Darstellung gr613erer Mengen Nitroaeetamides resultierten, 
mit Silbernitrat fraktioniert gef/ilit, die erhaltenen Silbersalze 
analysier% aus ihnen die freien Verbindungen isoliert und mit 
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�9 q 1 denselben Alkyherung~versucne angestel!t, ohne dal3 aber 

dabei sichere Resultate gewonnen  werden konnten. Ich 
beschr~inke reich daher  vorltiufig auf eine Beschreibung der 

erhaltenen Verbindungen.  
Das fragliche Alkyl ierungsprodukt  ist selbst in kochendem 

Methyl- undAthyla lkohol  schwer  16slich und I~il3t sich dadurch 
von dem beigemengten Methylester  trennen. Dutch wieder- 

holtes Auskochen der erhaltenen Pr~iparate mit absolutem 

Methylalkohol  wurde schlief31ich eine bei 250 bis 255 ~ unter  

Zerse tzung schmelzende Subs tanz  erhalten, die noch zweimaI 

aus 60prozen t igem Alkohol umkristallisiert wurde. Sie blieb 

Jm Vakuum gewichtskons tant  und ergab bei der Analyse die 

folgenden Zahlen: 

0 1 6 6 5 g l i e f e r t e n  0 " 1 6 4 1 o  ~CO s u n d 0 " 0 4 2 1 g H ~ O .  
0" 1403g lieferten bei 18' 15 ~ und 730" 1 t~m �9 3 6 " 4 c m  '~ N. 

Gefunden 

C . . . . . . . . . . .  26"88 
H ; . . . . . . . . .  2 " 8 1  

N . . . . . . . . . . .  28"88 

Diese Daten ftihren zu so komplizierten Formeln (etwa 

C~.~), dal3 man wohl annehmen mul3, der vorl iegende K6rper  

sei nicht einheitlieh. Das Atomverh&ltnis berechnet  sich 

n~.mlich zu CxHr.25No.92Ol.~G. Es darf aus demselben ge- 
schlossen werden,  dal3 den Hauptantei l  ein K6rper ausmach~, 

C 1 
in dem sich - -  -~_ - -  verh~ilt und dab diesem geringe Mengen 

N 1 

eines so]chen von gr6t3erem Kohlenstoff-Stickstoffverh~iltnis 
beigemengt  sind. Da nun dem Ausgangsk6rper  - -  dem Nitro- 

malonamid bzw. N i t r o a c e t a m i d -  auch das Verh~iltnis 1 : l  

eigen ist, so geht  daraus hervor, dal3 helm Alkylierungsprozel3 
ein Tell der angewandten  Silberverbindung mit Jodmethyl  

nicht unter bleibendem Eintritt einer Methylgruppe reagiert. Viel- 
leicht finder auch hier intramolekulare Oxydat ion eines methy- 
lierten Zwischenproduktes  unter  Abspal tung yon Alkylkohlen- 

C 1 
stoff start, da das Verh~iltnis ~ - =  1" 1--~5 gefunden wurde, 

1 
w~ihrend dem Nitroacetamid das Verhgltnis ~ zukommt.  
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Obwohl dieser KSrper seiner Bildung nach kein Ammo- 
niumsalz sein kann, zeigt er die bemerkenswerte Eigenschaft, 
mit Alkaiien schon bei gewShnlicher Temperatur sofort unter 
Abspaltung yon Ammoniak und Bildung einer starken S~iure 
zu reagieren. Da aber die Abspaltung von Ammoniak mit 
einer nur unbedeutenden Ver/~nderung des Verh~iltnisses 

-~- yon ~ zu ~ verbunden ist, ist es sehr fraglich, ob sie 

dutch die Verseifung einer CONH2-Gruppe bewirkt wird. 
Zur Spaltung verwendet man zweckm~il3ig Kalilauge, da 

das Kalisalz der gebildeten S~iure schwieriger laslich ist aIs 
das Natriumsalz. Man setzt zu dem mit Wasser angeriebenen 
KSrper etwas mehr als die berechnete Menge nicht zu 
verdtinnter Kalilauge 1 (auf l g die 6 bis 7 c m  "~ ~-KOH ent- 
sprechende Menge), l~il3t einige Zeit stehen und saugt dann 
das weii3e Kalisalz ab. Dasselbe ist in konzentriertem Alkohol 
auch beim Kochen fast unlSslich, in verdtinntem und im 
Wasser in der Ktilte schwierig, in der Hitze Ieichter laslich 
und l~il3t sich am besten aus 50prozentigem Atkohol um- 
kristallisieren. Silbernitrat f~llt aus seiner selbst sehr ver- 
dtinnten w/isserigen LSsung ein schwer 15sliches Salz in 
feinen weiflen N/idelchen, das beim Erhitzen lebhaft verpufft. 
Dasselbe wurde zur Feststellung der Zusammensetzung und 
Basizit~it der S/iure verwendet. Von der im Vakuum gewichts- 
konstanten Substanz ergaben: 

0" 1259g: 0"0625g AgC1. 
0"2050g: 0 ' 1263g  CO 2 und 0"0217g H~O. 
0"1379g:bei  18"2 ~ und 7 2 3 ' 1 m ~  19"2cm ~ N. 

Berechnet fiir 
Ge~nden 

C . . . . . . . . . .  16"80 
H . . . . . . . . .  1"18 
N . . . . . . . . .  15"31 
Ag . . . . . . . .  38"01 

AgC4H4OsN3 

17"02 
1" 43 

14"93 
38"27 

1 Dem hiebei auftretenden Geruch nach Ammoniak war stets noeh eirt 
anderer, an Pyridin und Methylamin erirmernder beigemengt. Derselbe igt 
vielleicht auf die Zersetzung jener Verbindung zuriickzufiihren, die dem 
zweiten Alkylierungsprodukte hartn~tekig beigemengt ist. 
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Es wurde somit aus dem fraglichen Aikylierungsprodukte 
eine einbasisehe SS.ure yon der Formel C4HsN30 s abgespalten. 
Zur Isolierung der freien Verbindung wurde das Silbersalz in 
Wasser aufgeschl/immt, mit Salzs/iure zerlegt und das abge- 
saugte Filtrat im Vakuurn tiber Schwefelstiure eingedunstet. Es 
hinterblieb eine weif3e Kristallmasse, die leieht in Wasser und 
Alkohol, schwer in ~ther und Chloroform 16slich war. Aus der 
alkohotischen L6sung mit ~ther gefNIt, wurde der KiSrper in 
kompakten kleinen Drusen erhalten, die bei !01 ~ unter Zer- 
setzung schmolzen. Seine saute Natur ist sehr ausgepr~gt, 
indem er Carbonate zerlegt und in wfisseriger LSsung schon 
mit den Salzen der Minerals/iuren (Silbernitrat, BIeinitrat, 
Kupfersulfat) die entsprechenden schwer 15sliehen Salze 
abscheidet. Diese zeigen, ebenso wie das in Wasser relativ 
schwer 16slicheBaryum- und Kaliumsalz, recht charakteristische 
Kristallformen. Mit einem der bisher beschriebenen KSrper 
yon gleicher Bruttoformel ist er nicht identisch. 

Um seine Bildungsweise aus dem zweiten Alkylierungs- 
produkte einigermal3en aufzukl~iren, wurde noch ermittelt, ob 
und wie viel Ammoniak bei dessert Spaltung gebildet wird. Zu 
dem Zwecke wurden 0"5860g desselben, wie oben beschrie- 
ben, mit Kalilauge behandelt, das abgesaugte Filtrat und die 
Waschfltissigkeit im Dampfstrome destilliert und das Destillat 
titriert. Der verbrauchten Sg~uremenge (28"1 c m  8 1/10 n-HC1) 
entsprecben 2 3 . 4 %  des gesamten Stickstoffgehaltes des 
gespaltenen KSrpers. Die dabei eintretende Bildung yon 
Ammoniak lief3 sich in der Weise konstatieren, daf3 das 
neutralisierte Destillat eingeengt, bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet und hievon ein aliquoter Teil neuerdings der 
Destillation mit Kali unterworfen wurde. Dabei wurden ffir das 
aus 0" 1013 g" Substanz erhaltene Destillat 18" 50 c m  ~ 1/~ o n-HC1 
verbraucht (entsprechend 0"0990g r NH4C1 ). Es ist dadurch 
nachgewiesen, dab bei der Einwirkung yon Alkalien auf das 
zweite Alkylierur~gsprodukt gerade der vierte Teil seines 
Stickstoffgehaltes, und zwar als Ammoniak ausgespalten wird, 
und daft (in Anbetracht der Zusammensetzung der abge- 
spaItenen S~iure) sein MolektiI gleichfalls 4 Atome Kohlenstoff 
und wahrscheinlich 4 Atome Stickstoff enth~ttt. Vielleicht wird 
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es durch das Studium des Spaltungsk6rpers gelingen, die 

Konstitution des zweiten Alkylierungsproduktes  aufgukl/iren. 

6. R e d u k t i o n  des  N i t r o a e e t a m i d s .  

Wesent l iche Aufschltisse fiber die Konstitution des bei 

der Spaltung yon Nitromalonamid erhal tenen KSrpers sind 

dutch  des letzteren Reduktion nut  in einem Falle zu erwarten. 

Liegt wirklich Nitroacetamid vor, so mul3 bei seiner energischen 
Reduktion Amidoessigs/iure entstehen, deren Bildung aber an 

und ftir sich nur ein Beweis w/ire, daft das eine der Stickstoffatome 

mit dem einer Carbonylgruppe benachbar ten Kohlenstoffatome 

fest verbunden sei. Weitere Details der Konsti tutionsfrage blieben 

abet  dadurch ungelSst. Ich babe die Untersuchung auch attf 

diese Reaktion ausgedehnt ,  well zun/ichst die zu erwar tenden 

Zwischenprodukte  yon Interesse waren:  gemS.f3igte Reduktion 

ktSnnte unter  geeigneten Bedingungen einerseits zu dem noch 
unbekannten  Isonitrosoacetamid,  andrerseits  zur N-Hydroxy l -  

aminoessigs/iure ffihren, die bisher nur auf  sehr umstg.ndlichem 

Wege erhalten worden ist. Auf3erdem sind in dem Falle, daft die 

Zurtickftihrung auf Amidoessigs/iure n i c h t  gelingen sollte, 

immerhin wichtige Schlfisse r/_icksichtlich der Konst imtion des 

Nitroacetamides zu ziehen. Ich babe vorl/iufig die folgenden 

orientierenden Versuche fiber die Reduktion in saurer  LSsung 

mit metall ischem Zinn und Zinnchlorfi~'lSsung ausgeffihrt. 
a) Durch einmaliges Umkristallisieren aus verdfinntem 

Alkohol gereinigtes Ammoniumsalz  des Nitroacetamides wurde 

in wenig Wasser  gel6st und innerhalb dreier Stunden allmiihlich 

Zinnfolie und SalzsS.ure in solchen Mengen zugeftigt, daft im 
ganzen die eineinhatbfache Menge det zur v/311igen Reduktion 
n6tigen in Anwendung kam. Nach weiterem ffinfstfindigen 
Stehen wurde von ungel/Sstem Zinn abfiltriert, Filtrat und 
W'aschw/isser vom Zinn dutch Schwefelwassers toff  befreit, im 

Wasserbade  bei gelinder W~irme eingedunstet  und der Rfick- 
s tand mit absolutem Alkohol ausgezogen.  Der hiebei ungel6st  
gebliebene Rfickstand war  nahezu reines Chlorammonium und 
enthielt insbesondere keine Amidoessigstiure. Die alkoholische 
L/Ssung hinterliel3 nach dem Verdunsten einen weif3en, sehr 
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hygroskopischen, kristallinischen Rfickstand, der schon bei 
gewOhnlicher Temperatur Fehling'sche Lgsung kr~ftig redu- 
zierte, sich yon Hydroxylamin aber dutch sein Verhalten 
gegen Kupferacetat unterscheidet. Salzsaures Hydroxylamin 
gibt nttmlich sowohl in neutraIer verdtinnter w~isseriger LSsung, 
wie auch in Gegenwart freier Salzs/iure mit Kupferacetat eine 
kristallinische weifiliche FS.11ung aus mikroskopischen mehr 
oder weniger gut ausgebildeten tetraedrischen Formen (ver- 
mutlich Kupferchlorfir), w/ihrend das erhaltene Produkt sehr 
charakteristische BfischeI von ungemein feinen Nadeln liefert. 

Die Identit/it dieses Reduktionsproduktes liel3 sich noch 
nicht feststellen, doch dtirfte wohI ein Hydroxylaminderivat 
vorliegen. Da nach den folgenden Versuchen die Anwesenheit 
yon ~-Methylhydroxylamin ausgeschlossen ist, ist die Annahme 
einer Hydroxylaminos/ture aahelieaend. Ob sie mit N-Hydroxyl- 
aminoessigs~ure identisch ist, ist fraglich, da bei energischer 
Reduktiot~ Amidoessigs~ittre vorl~ufig nicht nachgewiesen 
werden konnte. 

b) Nitroacetamid ist, wie p. 721 ausgeffihrt wurde, durch 
konzentrierte Salzsg.ure leicht spaltbar, wobei die beiden in 
ibm enthaltenen Kohlenstoffatome getrennt als Kohlenstture 
und AmeisensS.ure austreten. Es wttre deshalb mSgIich, daf3 
unter den Bedingungen der Reduktion bei Gegenwart yon SS.ure 
gieichfalls eine Abspaltung der CONH~-Gruppe stattf~nde, 
wodurch die MSglichkeit ftir die Bildung der Reduktions- 
produkte des Nitromethans gegeben w~re. Dieses liefert nun nach 
V. M e y e r  und E. H o f f m a n n  ~ bei gemtifiigter Reduktion in 
saurer LSsung Methyihydroxylamin, das ebenso wie Hydroxyl- 
amin schon bei gewShnlicher Temperatur Fehling'sche LSsung 
reduziert. Seine Identifizierung ist aber ungemein schwierig, da 
aus ihm leicht fal3bare Derivate nicht erhS.ltlich sind und das 
von V. M e y e r  isolierte salzsaure Salz ttufierst hygroskopisch 
und nur auf sehr umst~indliche Weise von den ibm stets 
beigemengten Salzen des Ammoniaks und Methylamins zu 
trennen ist. Dieser Kgrper wird aber bei energischer Ein- 
wirkung starksaurer Zinnehlorth'ISsung in der Hitze zu 

1 Berl. Bet., 24, 3528. 
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Methylamin reduziert. Lag daher im erwiihnten Reduktions- 
produkte des Nitroacetamids Methylhydroxylamin vor, so 
muf3te bei gesteigerter Einwirkung des Zinnchlortirs Methyl- 
amin gebildet werden. 

Dieser Nachweis wurde auf doppeltem Wege versucht, 
sowohl qualitativ, als auch dutch quantitative Bestimmung des 
nach energischer Reduktion durch Alkalien abspaltbaren 
Stickstoffs. Zu letzterem Zwecke wurden 0" 1 g reinen Nitro- 
acetamides zun~ichst wie bei a (p. 740) reduziert, hierauf die 
Reduktionsfltissigkeit mit einem l)berschul3 yon Zinn und 
Salzstiure 2 Stunden auf dem Wasserbade erwgrmt. Endiich 
wurde nach l~bers/tttigung mit Kali im Dampfstrome destilliert 
und das Destillat titriert. Es wurde hiebei 9 '94 cm 3 1/10n-HC1 
verbraucht, was einer Abspaltung von 1"03 Atomen N ent- 
spricht. Zur Best~itigung dessen wurde noch 0" 1102 g reines 
Ammoniumsalz mit der dreimal so grol3en Menge starksaurer 
Zinnchlortirl/3sung, als der berechneten entsprach, durch 
11/2 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, nachdem vorher 
eine Stunde bei gewtShnlicher Temperatur digeriert worden 
war. Die Reduktionsfltissigkeit in der gleiehen Weise wie 
frtiher behandelt ergab ein Destillat, fth" das 19'52c~443 
1/10n-HC1 verbraucht wurden, entsprechend einer Abspaltung 
yon 2" 15 Atomen N. Der qualitative Naehweis wurde zugleich 
mit der Untersuchung verbunden, ob die energische Reduktion 
etwa zur Bildung von Amidoessigs/iure ftihre. Nach Ab- 
scheidung des Zinns aus der Reduktionsfltissigkeit wurde 
d{ese eingedunstet; der eine Tell des Rtickstandes wurde in 
der bekannten Weise mit Kupferhydroxyd, sowie mit Blei- 
hydroxyd auf Amidoessigs~iure untersucht, de~" andere Teil 
mit absolutem AlkohoI extrahiert und der in L6sung gegangene 
Anteil auf Methylamin geprtift. Es konnte keiner der beiden 
K6rper aufgefunden werden. 

Dadurch ist wohI mit Sicherheit nachgewiesen, dab bei 
gem~13igter Reduktion MethylhydroxyIamin nieht entsteht, 
denn in diesem Falle hgttte die energische Reduktion zur 
Bildung des leicht erkennbaren Methylamins und zur Ab- 
spaltung zweier Atome Stickstoff fCthren miissen. Der negative 
Ausfall der Probe aufAmidoessigsgture wfirde auch die Bitdung 
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yon N-Hydroxylaminoessigs&ure ausschliel~en. Doch mtSchte 

ich diesen letzteren Befund, aus welchem ftir die Konstitution 

des Nitroaeetamides sehr wichtige Folgerungen zu. ziehen 
w~ren, solange nicht als endgtiltig betrachten, bevor ich nicht 
grSfiere Mengen dieses KOrpers cter Reduktion unterzogen 

habe. 

Es ist zu vermuten, dab die Reduktion in alkalischer 

LSsung zu anderen Produkten ftihren wird und ich hoffe, durch 

gern/~l~igte Einwirkung derartiger Agentien vor allem zum 
Isonitrosoacetamid zu gelangen. 

Meine Versuche, auf synthetischem Wege zum Nitro- 

acetamid zu gelangen, waren bisher erfolglos. Ich babe sowohI 
auf den nach F o r c r a n d  1 und S t e i n e r  ~ dargestellten Nitro- 

essigester w&sseriges und alkoholisches Ammoniak in d e r  

I<gtltemischung, bei gew6hnlicher Temperatur und (ira ge- 

schlossenen Rohr) bei 100 ~ einwirken lassen, als auch die 

Umsetzung yon Bromacetamid mit Silbernitrit unter ver- 
schiedenen Bedingungen versucht, ohne aber dabei die Bildung 

des aus Nitromalonamid erhaltenen KOrpers zu beobachten. [ch 

werde die synthetischen Versuche auf dem letzteren Wege 

fortsetzen, und auch die Oxydation des lsonitrosoacetamides 
studieren, die vielleicht zu dem gewtinschten Ergebnis ftihren 

wird. Der le/ztere KOrper di]rfte durch geeignete Spaltung des 
Isonitrosomalonamides sowie auf synthetischem Wege dutch 

Amidierung des Isonitrosoessigesters zu erhalten sein. 

Die bisherigen Ergebnisse dieser Untersuchung zu- 

sammenfassend mftssen wit sowohI das Nitromalonamid, als 

auch das aus ihm abgespaitene Nitroacetamid als Verbindungen 
mit ausgesprochen desmotropem Charakter auffassen. Ihr 
Verhalten gegentiber Brom, die Eig'enschaften der Bromderivate 
und deren Zur(ickftihrbarkeit auf Nitromethan zeigen, dal~ sie 

1 Compt. rend., 88, 974. 
Berl. Ber., 15, 2. 
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einerseits als echte NitrokSrper zu reagieren im stande sind, 

w~ihrend ihre saure Natur gegentiber Alkalien, ihr Verhalten 
bei der Alkylierung, sowie die Umwandlung des einetl der 

beiden KOrper in ein Isonitrosoderivat noch auf eine zweite 

den !sonitrok6rpern ~ihnliche Form hinweist. Ob der letzteren 

wirklich jene den bisher bekannten IsonitrokOrpern zu- 
geschriebene Struktur zukomme und in diesem Falle die ab- 

weichenden Eigenttimlichkeiten unserer  Verbindungen auf 
anderweitige Umlagerungen zurtickzuftihren sind, oder ob die 

Isonitrostruktur in unserem Falle tiberhaupt modifiziert ist, bleibt 
vorl~iufig noch fraglich. Die Untersuchungen werden weiter- 

gefiihrt. 

Ffir die bereitwillige Untersttitzung und rege FOrderung 

dieser Arbeit m6chte ich Herrn Professor K. B. H o f m a n n ,  in 

dessen Institut diese Untersuchung ausgeftihrt wird, meinen 

w~irmsten Dank aussprechen. 


