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Uber Nitroacetamid

von

Dr. Florian Ratz.
-Aus dem chemischen Institut der k. k. Universitit in Graz.

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1905.)

In einer fritheren Abhandlung?! wurde gezeigt, dafi das als
Nitromalonamid angesprochene Einwirkungsprodukt rauchen-
der Salpetersidure auf Malonamid bei der alkalischen Auf-
spaltung in Cyansdure und in ein Derivat zerfillt, welches in
seiner Zusammensetzung und in manchen seiner Reaktionen
dem Amide der Nitroessigsdure entspricht

CONH,
l
CH,NO,

Seine Konstitution in vollig einwandfreier Weise auf syn-
thetischem Wege zu ermitteln, war bisher noch nicht mdglich
gewesen. Die Einwirkung von Ammoniak auf den aus Brom-
essigester und Silbernitrit dargestellten Forcrand-Steiner’schen
Nitroessigester wire zwar bei einem positiven Ergebnis eine
wesentliche Bestdtigung der angenommenen Konstitution ge-
wesen. Der negative Ausfall der Reaktion dagegen konnte aus
zweifachen Griinden nicht ohneweiters gegen diese Auffassung
verwertet werden. Zundchst ist es denkbar, dafi unter den
gegebenen experimentellen Bedingungen der Nitroester gar
nicht in der vorausgesetzten Weise zu reagieren vermag,

1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. 25, p. 55 und 687 ff.
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1488 F. Ratz,

sodann ist es durch eine eingehende Untersuchung von Schotll
in Frage gestellt, ob der Forcrand-Steiner'sche Ester iiberhaupt
den wahren Nitroessigester enthilt.! Da bisher ebenso die Um-
setzung von Bromacetamid mit Silbernitrit erfolglos geblieben
ist und auch das Isonitrosoacetamid bei seiner Oxydation nicht
in den Nitrokdrper tiberflihtbar war, so sind die einwandfreien
synthetischen Reaktionen zum Konstitutionsnachweise ziem-
lich erschopft.

F{r einen solchen kommt somit bis auf weiteres nur das
Studium der Derivate des Nitroacetamids in Betracht. Im
folgenden werden die auf die Alkylierung beziiglichen Beob-
achtungen mitgeteilt, durch welche es in der Tat gelungen ist,
ein nicht unwesentliches Argument, und zwar zu Gunsten
der bisherigen Konstitutionsauffassung zu gewinnen. Fihrt
man nédmlich in das Nitroacetamid durch Einwirkung von Jod-
alkyl auf seine Silberverbindung Alkylgruppen ein, so erhilt
man Derivate, die noch ein gegen Brom austauschbares Wasser-
stoffatom enthalten und die glatt durch intramolekulare Oxyda-
tion der Alkylgruppe Uberfithrbar sind in Aldehyde und zwei

1 Scholl und Schépfer (Berl. Ber., 34, 870). Ich habe meine darauf
bezliglichen Versuche, die allerdings schon vor der Scholl’schen Arbeit gréfiten-
teils abgeschlossen waren, trotz der Resultate dieser Autoren kurz erwihnt, weil
es mir nicht ganz ausgeschlossen erschien, daff in gewissen Fraktionen des
Forcrand-Steiner'schen Produktes etwas von dem wahren Nitroester enthalten
sel. Sollte in dem gleich zu erwihnenden Bouveault-Wahl’'schen Ester, wie
wohl zu vermuten ist, der Ester der wahren Nitroessigsdure vorliegen, so
wiirde das negative Ergebnis meiner Versuche eine Bestitigung der Resultate
Scholl's bilden. Der Ester von Bouveault-Wahl war nidmlich unter den
gleichen Bedingungen nahezu quantitativ in sein Amid iiberfiihrbar, Bei der
leichten Isolierbarkeit desselben wiren auf diesem Wege schon sehr geringe
Mengen des Nifroesters zu enfdecken.

Was die Bemerkung des Herrn Dr. W, Steinkopf, Berl. Ber,, 37, 4626,
betrifft, so beschrinke ich mich auf den Hinweis, dafi ich noch vor dessen
Publikation seinem Vorstande Hetrn Prof. Scholl auf eine den gleichen Gegen-
stand betreffende freundliche Mitteilung ausdriicklich geantwortet habe, dafi
mir die beziigliche Literatur wohl nicht unbekannt gewesen sei, daf ich jedoch
beabsichtigte, auf den Gegenstand erst in einer weiteren Abhandlung einzu-
gehen. Ich fligte auch bei, daB ich natiirlich den Bouveault-Wahl’schen Ester
mit Ammoniak und Alkylaminen umzusetzen versucht habe und dabei zu mit
den von mir auf anderem Weg erhaltenen identischen Derivaten gelangt bin.
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isomere Derivate, welche ein Atom Sauerstoff weniger ent-
halten als Nitroacetamid und in denen ihrem ganzen Verhalten
nach das Syn- und Antiisonitrosoacetamid vorliegen. Das eine
der beiden Isomeren konnte {iberdies auf synthetischem Weg
identifiziert werden.

In den letzten Jahren wurden zwar insbesondere von
Bouveault und Wahl Ester dargestellt, die ihrer Zusammen-
setzung und gewissen Reaktion nach den Estern der Nitro-
essigsédure entsprechen und aller Wahrscheinlichkeit nach wohi
auch sind. Sie wurden aber durchaus durch Abbau aus hoheren
Verbindungen erhalten und zeigten sich identisch mit der von
Bouveault und Wah! aus Nitromalonester durch Spaltung
mit Kalilauge gebildeten Verbindung. Da zur Entscheidung ihrer
Konstitution vornehmlich die letztere Bi‘ldungsweise heran-
gezogen wurde, das Nitroacetamid aber. gerade durch ana-
loge Reaktionen aus dem Nitromalonamid, beziehungsweise
dem Nitromalonester erhalten worden war, so lie sich der
Bouveault-Wahl’'sche Ester flur den einwandfreien Konstitu-
tionsnachweis des Nitroacetamids nicht verwenden. Wohl aber
habe ich ihn mit Vorteil zur Darstellung des Ausgangsmate-
rials benlitzen konnen. Er war nadmlich glatt in ein Amid {iber-
fithrbar, welches sich, wie auf Grund der Bildung des Esters
aus Nitromalonester vorausgesetzt werden konnte, mit dem
auf anderem Weg erhaltenen Nitroacetamid identisch zeigte.
Nachdem die genannten Autoren fir die Darstellung ihres
Esters eine sehr einfache Methode ausgearbeitet haben, so ist
die Darstellung des fraglichen Kérpers auf diesem Weg Oko-
nomischer als die aus Malonester.

Darstellung des Nitroacetamids aus Nitroessigester.

Zur Darstellung wurde der Ester benfitzt, der nach Bou-
veault und Wahl durch Einwirkung eines Gemisches von
absoluter Salpetersiure und Essigsdureanhydrid auf ein Ge-
misch von Acetessigester und Essigs@ureanhydrid erhalten
wird. Beobachtet man die von den Autoren ermittelten Kau-
telen sehr genau, so erhdlt man den Nitroester in recht guter
Ausbeute. Versetzt man dessen absolut alkoholische Ldsung

100%*
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unter Kiihlung mit alkoholischem Ammoniak, so fallit das
Ammoniumsalz des Esters in weilen feinen Néddelchen aus.
Zur Analyse wurde die Kristallisation rasch abgesaugt und
aus Alkohol, dem etwas Ammoniak zugesetzt war, umkristalli-
siert. Von der lufttrockenen Substanz ergaben:

0-1759 ¢ 0:2055 g CO, und 0-0922 g H,0,
0-1667 g 281 cms N bei 19+0° und 7305 mm. .

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C,H,0,N(NH)
L R N
(O 31-97 31-87
H........ 6-71 584
I\ R 18-70 18:64

LiBt man dagegen den Ester mit einem Uberschusse
wiasserigen oder alkoholischen Ammoniaks ldngere Zeit bei
gewdhnlicher Temperatur stehen oder erhitzt kurze Zeit auf
etwa 100°, so tritt glatte Bildung des Amids ein. Mit Vorteil
erhitzt man 1 Teil Ester mit zirka 5 bis 6 Volumina absoluten
Alkohols, der mit Ammoniak vollig gesittigt ist, durch !/, bis
1 Stunde auf 100°, Das sich zunéchst unter starker Erwarmung
ausscheidende Ammoniumsalz des Esters geht dabei allmiah-
lich in L6sung und nach kurzer Zeit tritt eine reichliche
Kristallisation von Nadezldrusen auf. Zur Reinigung wurden
dieselben aus kochendem 50- bis 70prozentigen Alkohol unter
Zusatz von etwas Ammoniak und Tierkohle umkristallisiert,
wobei das Produkt in stark lichtbrechenden, fast rein weifien
Nadeln erhiltlich ist. Es erwies sich sowohl durch seinen Zer-
setzungspunkt 149 bis 150°, seine Loslichkeitseigenschaften,
die Zusammensetzung des Silbersalzes, als wie die Eigen-
schaften der freien Sdure und der aus ihr erhaltenen Brom-
und Methylderivate als vollig identisch mit der aus dem Amide
und dem Ester der Nitromalonsiure erhaltenen Verbindung.
Da die Umsetzung sehr glatt verlduft und das Ammonsalz in
absolutem Alkohol fast unldslich ist, so ist die Ausbeute nahe
quantitativ.
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Von dem im Vakuum zur Gewichtskonstanz gebrachten
Silbersalz ergaben

0-1625 ¢ 0-1102 ¢ AgCl,
0-2465 g 28°90 cm® N bei 17°5° und 731 mm.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden -CoHgNyOg Ag
e Y e ——
Nooooooo 13-08 13+30
Ag ..ol 51-04 51-14

Einwirkung primirer Amine. Ebenso wie Ammoniak
wirken auch Monomethyl- und Athylamin auf den Bouveault-
Wahl'schen Nitroester. Zur Darstellung der alkylierten Amide
wurde 1 Teil Ester mit 3 bis 3%/, Teilen der 33prozentigen
wisserigen Aminldsungen im geschlossenen Rohre durch 2 bis
3 Stunden auf 100° erhitzt. Im Vakuum eingedunstet, wurden
die Alkylammoniumsalze der beziiglichen Amide als strahlig
kristallinische, schwach gelblich gefdrbte Massen erhalten, die
sehr leicht in Wasser, leicht in Athyl- und Methylalkohol,
etwas weniger leicht in Aceton, schwer in kaltem Chloroform,
Ather und Benzol 1éslich waren.

Die wiederholt aus Chloroform umkristallisierte Methyl-
ammoniumverbindung schmolz unscharf unter schwacher Zer-
setzung bei 120° und ergab, im Vakuum bis zur Gewichts-
konstanz belassen, bei der Analyse Zahlen, die dem Methyl-
ammonsalze des Nitroacetmethylamids entsprechen.

Es ergaben

0-1566 g 01837 ¢ COg, 0°0897 & Hy0,
0+1558 g 38-9 cm? N bei 17-2° und 730 mm.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C4H;;04N;
e e
C.iiivinnt 32°00 32-18
Hoooooooooon 6-37 7-43

N 27-83 28-23
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Aus den Alkylammoniumsalzen sind auf dem Umwege
der Silbersalze die freien alkylierten Amide erhiltlich. Die
Methylverbindung erwies sich als identisch mit dem Derivat,
welches ich durch alkalische Spaltung des symmetrischen
Dimethylamids der Nitromalonséure erhalten habe. Ich werde
auf diese Verbindungen gelegentlich einer weiteren “Mitteilung
zurlickkommen, die sich auch mit den Einwirkungsprodukten
sekunddrer Amine auf den Nitroester befassen wird.

Alkylierung des Nitroacetamids.

An anderem Orte (Monatshefte fiir Chemie 25, 733) wurden
Beobachtungen mitgeteilt, die bei der Methylierung des Nitro-
acetamids durch Einwirkung von Jodmethyl auf seine Silber-
verbindung gemacht wurden. Zur Aufklarung der Konstitution
des hiebei erhaltenen Methylderivates wurden dessen Reduktion
und alkalische Spaltung beabsichtigt. Vor Ausfiihrung dieser
Versuche habe ich zunichst die Einwirkung anderer Alkyl-
jodide verfolgt und dadurch in der Tat die Struktur der
erhaltenen Alkylverbindungen einigermafien sicher feststellen
und fiir die Aufklarung des Alkylierungsprozesses selbst einige
Anhaltspunkte gewinnen kdnnen.

Einwirkung von Joddthyl. Unter Beriicksichtigung des
beobachteten Einflusses von Temperatur, Verdlinnungsmittel
und Isolierungsart sind bei der Alkylierung die besten Aus-
beuten erhélilich auf folgende Weise: Die fein zerriebene
Silberverbindung wird bei tiefer Temperatur (zirka 5°) in der
fiinffachen Menge reinsten Acetons (aus Bisulfit) unter Zusatz
von etwas mehr als der berechneten Menge Jodathyls (1-05 bis
1-1 Mol) konstant geschiittelt. Die Schiitteldauer ist bei gleicher
Intensitdt merklich abhingig von der angewandten Menge Jod-
dthyls und der Temperatur. Sie betrdgt 20 bis 36 Stunden.
Nach dieser Zeit ist das gesamte Silbersalz umgesetzt, denn es
besteht dann — wie des 6fteren konstatiert wurde — der unge-
18ste Anteil nur mehr aus Jodsilber. Von diesem wurde abge-
saugt, einige Male mit Aceton gewaschen und die vereinigten
Filtrate durch Destillation im guten Vakuum bei mdglichst
niederer Temperatur (Kiihlung der Vorlage mit Kéltemischung)
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konzentriert, bis die Ausscheidung von Kristallen schon sehr
reichlich geworden. Es ist zweckméBig, in einem Zuge mig-
lichst weit einzuengen, was bei Verwendung entsprechend
weiter Kapillaren, die iiberdies am unteren Ende zur Ver-
meidung von Verlegung konisch erweitert sind, mit den ge-
wohnlichen Apparaten gelingt. Man bringt hierauf die Kristalli-
sation im Destillationskolben durch kurzes, sehr méfiiges Er-
wirmen zur Losung, entleert in ein geeignetes Kristallisations-
gefd und 148t im Kiltegemisch kristallisieren. Nach etwa
halbstiindigem Stehen saugt man die aus feinen Nédelchen
bestehende Kristallisation ab und wéscht mit einer geringen
Menge gekithlten absoluten Alkohols nach. Es empfiehlt sich,
Mutterlauge und Waschalkohol im Vakuum nochmals bis zur
eben beginnenden Kristallisation weiter zu konzentrieren. Das
erhaltene Produkt bildet gut ausgebildete weifle Nadeln, die
sehr leicht in Methylalkohol, Essigdther und Aceton, etwas
weniger leicht in Athylalkohol, schwieriger in kaltem Wasser,
noch schwerer in Benzol und Ather I6slich sind. Aus allen
Losungsmitteln erhilt man die Verbindung in der gleichen
Kristaliform. Von absolutem Alkohol bedarf sie bei 17° etwa
38, bei —5° etwa 120 Volumteile zur Losung. Beim Erhitzen
schmilzt sie unter Zersetzung bei 114°. Die trockene Substanz
hat, dhnlich wie es flir das Methylderivat beobachtet wurde,
nur in etwas geringerem Mafle die Eigenschaft, spurenweise
verstdubt Iebhaft zum Niesen zu reizen.

Die aus Aceton ein- (Substanz @), beziehungsweise zwei-
mal (Substanz &) umkristallisierte Verbindung ergab, im Vakuum
bis zu Konstanz des Gewichtes belassen, die auf ein Mono-
athylderivat stimmenden Zahlen.

0°1996 ¢ Substanz a lieferten 02599 g CO,, 0°1015 & H,0.
0-1832 g Substanz @ lieferten 347 cm® N bei 13:8° und 7225 mm.
0+1700 g Substanz b lieferten 0-2247 g CO,, 0-0858 g Hy0.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
S CaHz03 Ny (Cy Hs)
a b S —
C..... 3551 36-06 36-06
H..... 5:66 5-61 6-10

N..... 21-24 — 21-25
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Die Molekulargewichtsbestimmung der Substanz wurde
nach der Siedemethode, und zwar in Aceton- und &dthylalko-
holischer Losung durchgeflihrt. Es zeigten sich hiebei be-
merkenswerte Abweichungen. Der Siedepunkt der betreffenden
Losungen steigt ndmlich nach kurzer Siededauer zu einem
Maximum an, um dann konstant zu sinken. Dieses Sinken
findet in der Acetonldsung langsam, in der alkoholischen
Losung dagegen so rasch statt, dafi sich das Maximum der
Siedetemperatur kaum durch 1 bis 11/, Minuten erhilt. Ich
gebe im folgenden die Resultate von je zwei Bestimmungen in
Aceton und Alkohol.

Ldsungen in Aceton.

Nuniner | 004 Losunge. | Siededauer | sisdepunkes. | RESCRES
mittel gewicht
t 247 4 0-257 161
0-258 160
0-258 160
2 412 4 0-146 170
5 0-152 168
17 0-137 174
20 0-131 177
29 0-113 186
43 0095 195

Losungen in Alkohol.

Bei beiden Beobachtungsreihen wurden nach 12 Minuten
langem Sieden neue Substanzmengen zugegeben. Der Berech-
nung ist die zu dieser Zeit abgelesene Temperatur zu Grunde
gelegt.
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Nr. I Nr. II
Siede-
dauer in g Substanz Siede- Mole- & Substanz Siede- Mole-
. auf 100 & auf 100 ¢
Minuten o punkts- | kular- PR punkts- | kular-
Losungs- erhShun, ewicht Losungs- erhShun, ewicht
mittel €& mittel g8

21/y 1-88 0097 223 2-20 0-118 214
4 73 297 0-110 230
6 68 319 0-073 324
10 57 381 0-077 328
12 1-89 55 395 262 0067 377
141/, (21/5) 0-072 229 0-129 234
16 (4) 53 31t 0-101 298
18 (8) 33 499 0-066 460
22 (10) 23 716 —
24 (12) 20 823 0-021 1440

Das nach der Formel C,H,O,N,(C,H;) berechnete Mole-
kulargewicht betrdgt 132-1.

Der kleinste Wert aus den Bestimmungen in Aceton ist
somit um zirka 259, in Alkchol um fast 70°/, grofer als
der berechnete. Die Bestimmungen in Aceton weisen mit
geniigender Sicherheit auf das einfache Molekulargewicht hin.
Das Ansteigen der Werte auf das mehr als Achtfache des
normalen kann natiirlich nicht durch eine Polymerisation des
Korpers bedingt sein, vielmehr muff auf Zersetzung unter all-
mahlicher Bildung eines fllichtigen Stoffes geschlossen werden,
dessen Loslichkeitsbeziehungen im Dampfzustande zu Alkohol
derartige sind, dafi eine Erhohung des Dampfdruckes der
Losung eintritt. Analoge Zersetzungserscheinungen wurden
wohl bei den hdheren Alkylderivaten, jedoch mnicht bei
dem Methylderivat beobachtet. Auf den Chemismus des Vor-
ganges wird im folgenden eingegangen werden.

Die Ausbeute an Athylderivat konnte auch bei sorgfiltiger
Beobachtung der glinstigsten Darstellungsbedingungen nicht
iiber 309/, der berechneten Menge gebracht werden. Selbst
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unter Betiicksichtigung des in den Mutterlaugen verbleibenden
Anteiles diirfte sie kaum mehr als 38 bis 359 betragen. Da
nun, wie erwéhnt, die Umsetzung der Ag-Verbindung mit dem
Jodalkyl nach entsprechend langem Schiitteln eine vollstdndige
war, so mufiten bei der Alkylierung noch andere Produkte
gebildet worden sein, Trotz vielfacher Bemiihung war es bisher
- noch nicht moglich gewesen, alle Reaktionsprodukte zu fassen:
ihre Isolierung scheiterte zum Teil an ihrer aulerordentlichen
Zersetzlichkeit. Nur eines der weiteren Reaktionsprodukte liefl
sich noch abtrennen, und zwar dadurch, dafi die letzten Mutter-
laugen vom Athylderivat im Vakuum bei méglichst tiefer Tem-
peratur (ohne jede Erwidrmung) so weit als nur angédngig ein-
geengt wurden. Der hiebei erhaltene Kristallbrei wurde in der
Kiltemischung weiter abgekiihlt, mdglichst rasch abgesaugt
und mit gekiihltem Alkohol gewaschen. Es zeigte sich, daf§
man den gleichen Korper aus der Mutterlauge durch fraktio-
nierte Fallung mit Ligroin erhalt.

Er wies nach mehrfachem Umkristallisieren aus Alkohol
einen Zersetzungspunkt von 98° auf, reagierte in wéisseriger .
Losung schwach sauer und war seiner Zusammensetzung
und allen seinen Eigenschaften nach identisch mit Nitroacet-
amid. In Alkoho! gelost, fiel auf Zusatz von NH, das charak-
teristische, bei 149° sich zersetzende Ammoniumsalz aus, das,
in wisseriger Lésung mit Silbernitrat gefédllt, eine in mikro-
skopischen Drusen kristallisierende Silberverbindung ergab,
welche die Zusammensetzung des Nitroacetamidsilbers auf-
wies. In wisseriger Lésung mit Br behandelt, wurde aus dem
freien Korper und seinem Ammoniumsalze das charakteristische
Dibromid erhalten. Es ergaben von der im Vakuum gewichts-
konstanten Substanz

02154 ¢ 0°1788 g CO,, 0:0661 g Hy0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C2I'I4N203
e
Covinninnnnen 22-64 2307

H.o,....o.o.o00 341 3-88



Uber Nitroacetamid. 1497

Vom trockenen Silbersalze lieferten

0-2351 ¢ 0-15915 ¢ AgCl,
01934 ¢ 23'5cm® N bei 18-1° und 7253 mm.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CoH3N,05Ag

I LS —
Y 5095 51-14
N, 13-41 13-30

Die Ausbeute betrdgt etwa 27°/,, bezogen auf das in der
Silberverbindung enthaltene Nitroacetamid.

Aus den letzten Mutterlaugen ist durch Fallung mit Ligroin
oder durch freiwillige Verdunstung im Vakuum {ber Schwefel-
sdure und Kali ein gelblicher, siruptser Korper erhéltlich, der
bisher noch nicht in analysierbare Form gebracht werden
konnte. Er ist duBerst unbestindig und zersetzte sich des
Ofteren spontan unter lebhafter Gasentwicklung und Ver-
kohlung. Versucht man den sirupdsen Rilckstand durch Be-
lassen im Vakuum in fester Form zu bekommen, so tritt zwar
allméhliches Erstarren ein, aber selbst bei tiefer Temperatur
findet bald Zersetzung unter Aufbldhen der Masse und Schaum-
bildung statt. Die in dieser Weise erhaltenen Zersetzungs-
produkte wurden reserviert, da vielleicht ihre Untersuchung
einen Rickschluff auf die Zusammensetzung des labilen Deri-
vates gestatten wird.

Es wurde auch versucht, durch Anwendung eines leicht-
fliichtigen Verdiinnungsmittels (Ather) bei der Alkylierung
diesen zersetzlichen Korper zu fassen. Es zeigte sich jedoch,
daBl unter diesen Bedingungen die Umsetzung so trage ver-
lauft, daB schon infolge der dadurch ndtigen ldngeren Schilttel-
dauer Zersetzung eintritt.

Auf den Reaktionsverlauf der Alkylierung scheint iibrigens
das Verdiinnungsmittel (es kamen Ather, Methyldthylalkohol
und Aceton zur Anwendung) ohne Einflufl zu sein.

Einwirkung hoherer Alkyljodide. Das abweichende Ver-
halten des Athylderivates bei der Molekulargewichtsbestim-
mung sowie die eventuelle Moglichkeit, bei Einflihrung anderer
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Alkyle in das Nitroacetamid das labile Reaktionsprodukt zu
fassen, gab Veranlassung, auch noch die Einwirkung von
Propyl- und #-Amyljodid zu untersuchen. Die Umsetzungen
wurden in absolut methylalkoholischer Losung sonst unter den
fir das Athylderivat ermittelten Bedingungen vorgenommen;
das Gleiche gilt betreffs Isolierung der Reaktionsprodukte.

Die erhaltenen Alkylderivate erwiesen sich in ihren Los-
lichkeitseigenschaften und Zersetzungsreaktionen durchaus
dhnlich dem Athylkbrper. Fir die Isolierung der labilen Deri-
vate bot aber die Alkylierung mit den hdheren Aklyljodiden,
die der Athylierung dhnlich verlduft, leider keine Vorteile.

Propylderivat. Die Ausbeute an demselben betrug 329/,
der theoretischen. Es bildet weifle Nadeln, die leicht in Aceton
und Athylalkohol, etwas weniger leicht in Methylalkohol und
Chloroform, schwierig in kaltem Wasser und Ather, sehr
schwierig in Benzol, unldslich in Ligroin sind. Aus simt-
lichen Losungsmitteln Kkristallisiert die Verbindung in weifien,
gut entwickelten Nadeln aus. Ihr Zersetzungspunkt lag nach
zweimaligem Umbkristallisieren aus heifiem Ather bei 107°.
Von der im Vakuum gewichtskonstanten Substanz ergaben
01663 & 0°2509 g CO,, 0-0988 ¢ H,0,

0-1677 g 29-8com? N bei 17-2° und 726°1 mm.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CoH304N,. CoHy
TN e —
C..ovinie 41-16 41-08
H........ 6-60 6-90
N........ 19:71 19-22

i=-Amylderivat. Dasselbe wurde in einer Ausbeute von
zirka 289/ der theoretischen erhalten. Es bildet weifle, fett-
glinzende Schuppen, welchen auch nach wiederholtem
Umkristallisieren ein schwacher, fuselartiger Geruch an-
haftet. Die Verbindung ist leicht in Aceton, Methyl-, Athyl-
alkohol und Chloroform, ziemlich leicht in heifiem Ather und
Benzol, auch etwas in heiflem Ligroin 1slich. In kaltem Wasser
ist es fast unloslich. Nach zweimaligem UmbKkristallisieren aus
Ather schmolz es unter schwacher Zersetzung bei 100 bis 101°.
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Es ergaben von der im Vakuum gewichtskonstant ge-
wordenen Substanz

01493 ¢ 0°2639 ¢ CO,, 01005 ¢ H,0,
01422 ¢ 20°1 cm? N bei 19-7° und 7311 mm.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CoHgOgN, . C5Hyy

SN — N T —
C..... .. 48-22 48-23
H.o.ooooo 7-48 810
N........ 15-98 16-12

Spaltung der Alkylderivate unter Oximbildung.

Halt man eine konzentrierte Aufldsung von Athylnitro-
acetamid in Wasser, Alkohol, Aceton oder einem andern indiffe-
renten Losungsmittel ldngere Zeit auf hohere Temperatur, so
macht sich ein scharfer, stechender Geruch nach Aldehyd
bemerkbar. Nach geniigend langem Erhitzen kristallisiert nicht
mehr der urspriingliche Kérper aus und es erweist sich sodann
die Gewichtsmenge des fixen Abdampfungsriickstandes als
wesentlich geringer wie die in Anwendung gekommene Ather-
menge. Analog verhdlt sich das Propyl- und Amyl-, jedoch
nicht das Methylderivat. Um die notige Zersetzungsdauer
zu bestimmen, wurden nach verschieden langer Einwirkung
siedenden Alkohols Riickstandsbestimmungen ausgefiihrt, wo-
bei sich nach zirka 1%/,stiindiger keine weitere Gewichts-
abnahme zeigte. Zum Nachweise der vermuteten Aldehyd-
bildung wurde die Erhitzung im Wasserbad am Rickflufkiihler
vorgenommen und schlieilich in Fraktionen abdestilliert. Beim
Athyl-, Propyl- und Amylderivat zeigten die Destillate sehr
kraftig die Aldehydreaktionen,® wéhrend diese beim Methyl-
produkt nur schwach auftraten. Dagegen war im letzteren Fall
ein ziemlich starker, an Salpetersdureester erinnernder Geruch

1 Ich beschrinkte mich hiebei vorldufig auf die Reaktionen mit fuchsin-
schwefeliger Siure und mit ammoniakalischer Silberlésung. Anldflich weiterer
Untersuchungen mit gréfieren Substanzmengen soll iibrigens der Aldehyd-
nachweis noch in strengerer Form erbracht werden.
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wahrzunehmen, der beim Athylprodukt erst nach sehr langem
Kochen bemerkt wurde.

Aus dem Abdampfungsriickstande lieflen sich in ange-
nihert gleicher Menge zwei isomere Korper von der Zu-
sammensetzung C,H,N,O, isolieren, die somit um ein Atom
Sauerstoff weniger enthalten als Nitroacetamid. AuSler diesen
beiden Derivaten und den entsprechenden Aldehyden waren
keine weiteren Zersetzungsprodukte auffindbar. In Uberein-
stimmung damit zeigte sich die Gesamtmenge des fixen Riick-
standes, die beim Athyl-, Propyl- und Amyl-, jedoch nicht beim
Methylderivat in guter Ann#herung der theoretischen Menge
entsprach, die sich aus der Gleichung

C2H3N203 -CuHapay = C2H4N202 +C,H;y,0

ergibt.
Rilckstand 0,
Alkylderivat
gefunden berechnet
Athyl ......... 68 667
Propyl ...\t 62 60-3
f-Amyl..... ... 52 506
Methyl ........ 95 772

Trennung der Isomeren. Die Trennung dieser beiden bei
der Autoreduktion entstehenden Verbindungen, in welchen,
wie unten gezeigt wird, die beiden Oxime des Acetamids vor-
liegen, gelang in der Weise, dafy das Gemenge zunidchst wieder-
holt mit kleinen Mengen Essigither ausgekocht wurde, wobei
ein besonders schwer 18slicher Anteil ungeldst zuriickbleibt.
Durch wiederholte Behandlung der sich aus den Lo6sungen
abscheidenden Kristallisationen in gleicher Weise gelingt es
noch, eine weitere Menge desselben Korpers abzutrennen, Zu
seiner Reinigung wird er am besten aus einer grofien Menge
Essigdther umkristallisiert, aus dem er sich in rein weiflen,
warzenformigen Drusen abscheidet. Die Mutterlaugen hinter-
lassen beim Verdunsten das zweite Isomere, das durch wieder-
holtes Umbkristallisieren aus wenig Essigester in fast weifien,
nadelformigen Kristallen erhalten wurde. Bel Verarbeitung
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grofier Mengen empfiehlt es sich, als Vortrennung den Abdamp-
fungsriickstand aus wenig siedendem absoluten Alkohol um-
zukristallisieren, in dem der in Essigester schwer 1§sliche
Anteil gleichfalls schwer [oslich ist.

Im folgenden wird das in Essigester leicht 10sliche Isomere
als a-, das andere als B-Oxim angesprochen.

a-0xXim.

Dasselbe ist in Wasser, Methyl- und Athylalkohol ziem-
lich leicht, etwas schwieriger in Essigédther und Aceton, noch
schwieriger in Ather, Chloroform und Benzol 18slich, Es ist am
besten aus Essigester oder Aceton umzukristallisieren und
bildet fast weifle Nddelchen oder Drusen von solchen. Beim
Erhitzen tritt bei 129° Zersetzung unter Gasentwicklung und
Dunkelfdrbung ein. Von der im Vakuum bis zum konstanten
Gewichte getrockneten Probe ergaben
0°1463 ¢ 0°1481 & CO, und 070569 ¢ H,0,

01318 ¢ 37 5cm® N bei 13°1° und 715 mm.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CoH N, Op
N e
C.iieii 27-62 2727
H............ 4-32 457
N0 3165 31-87

Die wisserige Losung des Korpers reagiert schwach sauer
und gibt in einigermafien konzentriertem Zustand auf Zusatz
von Silbernitrat eine sehr charakteristische, in weifien, feinen,
dichten Nadeldrusen sich abscheidende Verbindung, welche
jedoch kein Salz des Oxims, sondern eine Doppelverbindung
desselben mit Silbernitrat bildet. Von der im Vakuum gewichts-
konstanten Substanz ergaben

071725 g 0-0711 ¢ AgCL

In 100 Teilen:
Berechnet fiir
Gefunden 2 CoH N0, . AgNO;
i e AN Y, g
Ag oot 31:02 31-18
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Um 2zu echten Salzen zu gelangen, ist es notig, der
wisserigen Losung die dquivalente Menge Alkali oder Ammo-
niak zuzusetzen.! Die Alkalisalze erhdlt man am besten durch
Zusatz der berechneten Menge Alkoholats zur absoluten Alko-
hollosung in Form feiner, weifler, kristallinischer Niederschldge.
Das Silbersalz erhdlt man auf Zufiigen der berechneten Menge
.Alkalis zur mit Silbernitrat versetzten L&sung oder auch in
umgekehrter Reihenfolge als anfdanglich schwach gelblicher,
amorpher Niederschlag, der bald unter Bildung mikroskopisch
dichter kleiner Nadeldrusen seine Farbe in Hellgrau verdndert.
Im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, ergaben,
sehr vorsichtig erhitzt und gegliiht,

0-1985¢ 0-1095 ¢ Ag.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CoHgN,Og Ag
N — N ——
Ag 5517 55-34

Die Molekulargewichtsbestimmung des freien Oxims wurde
nach der Siedemethode in absolutem Alkohol ausgefiihrt, wobei
die Siedetemperatur sich rasch einstellte und auch bei ldngerem
Erhitzen konstant blieb.

Es ergaben bei einer Losung von

i i Berechnetes
gﬁ?kéggfg Slzf;gglﬁ{ts- Molekular-
8 | gewicht
2:200 0-253° 1001
4-383 0+511° 936
theoret. 881

somit die dem einfachen Molekil C,H,N,0, entsprechenden
Zahlen. Dafl wir es in dieser einbasischen Siure mit einem der

1 Es sel auch erwdhnt, daf§ weder die Losungen des freien - und
@-Oximes noch deren Alkalisalze die fiir gewisse Isonitrosoverbindungen
charakteristische Blaufdrbung mit Ferrosalzen liefern (vergl. Monatshefte fiir
Chemie 25, p. 82 und 100).
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noch unbekannten Oxime des Acetamids zu tun haben, war
sowohl aus dessen Spaltungsreaktionen mit verdiinnten Sduren,
Alkalien und konzentrierter Salzsidure als auch nach seiner
Synthese aus #-Nitrosoessigester zu folgern.

Spaltung durch verdiinnte Sduren. Bei andauerndem
Erhitzen der Verbindung mit verdiinnten Sduren wird das eine
der ‘beiden Stickstoffatome verhiitnismiaBig rasch als Ammo-
niak, das zweite allméhlich als Cyanwasserstoff abgetrennt,
was in voller Ubereinstimmung mit der angenommenen Oxim-
struktur steht:

CONH, COOH
[ +H0= | +NH, = H,0+CO, +HCN+NH,.
HC=NOH HC=NioH

Zur messenden Verfolgung der Spaltung wurde 1 Mol in
50 I Wasser gelost und unter Zusetzen von %/, Mol H,SO, im
Dampfstrome destilliert. Es wurde hiebei @) die Menge sich
abspaltenden Cyanwasserstoffes durch Titration mit Silber,
b) der verseifte Amidstickstoff nach verschieden langer Ein-
wirkungsdauer bestimmt; endlich wurde ¢) der Einflufl ver-
schiedener Sauremengen bei gleicher Einwirkungsdauer (15)
beobachtet.

a)
Deizg:;lﬁ‘m_ Abgesp. CNH
\ : 1 Mol = 100
Minuten
i

5 1

12 6

22 10

37 17

60 27

109 44

177 61

Chemie-Heft Nr. 10. 101
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B) ¢)
Dauer in | Abgesp. NH, Normalitdt | Abgesp. NHy
Minuten 1 Mol. =100 der Sdure |1 Mol-==100
5
5 862 5 26+2
15 930 10 65-0
180 99-0 50 93°0

Spaltung durch verdiinnte Alkalien. Die verseifende
Wirkung derselben wurde hier um vieles trédger gefunden als
die der Sduren. Es wurde die Abhéngigkeit der Ammoniak-
abspaltung von der Einwirkungsdauer verfolgt, indem [ Mol,
in 667 Wasser geldst, mit 80 Mol KOH der Dampfstrom-
destillation unterworfen wurde. Hiebei zeigte es sich, wie aus
der folgenden Tabelle ersichtlich ist, dal ungefahr 75°/, des
Amidstickstoffes verhéltnisméfig rasch, der {ibrige Teil sehr
fangsam abgespalten wird. Bei langer Einwirkungsdauer wird
aber sogar mehr als die 1 Atom N entsprechende Menge NI,
abgespalten (Verseifung sich allmahlich bildenden Cyanwasser-
stoffes).

Destillations- Destillations-
dauer in Abgesp. N dauer in Abgesp. N
Minuten Minuten

13-8 33 781

280 56 844

9 404 100 91-8

15 576 150 952

23 704 236 112-6

Spaltung durch konzentrierte Salzsdure. Es wurde 1 Teil
der fraglichen Verbindung mit 10 Teilen konzentrierter HC! im
geschlossenen Rohr auf 100° erhitzt. Beim Offnen desselben
tritt unter starkem Drucke Kohlendioxyd aus. Der Rohrinhalt
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destilliert, liefert ein Destillat, welches auf Silbernitrat eine
schwach reduzierende Wirkung #uBlerte, und einen Riickstand,
dem nach dem vdlligen Austrocknen durch absoluten Alkohol
ein loslicher Anteil entzogen werden konnte. Dieser blieb
nach dem Verdunsten des Alkohols als weifle, hygroskopische,
blatterig- kristallinische Masse zuriick, welche Fehling’sche
Losung schon in der Kilte reduzierte und durch Umsetzung
mit Benzophenon in das Benzophenoxim als Hydroxylamin
identifiziert wurde. Die Spaltung, welche nach der Gleichung

CONH,
| +2H,0 = CO,+NH,+NH,(OH)+HCOH

HC=NOH

vor sich geht, beweist somit gleichfalls die Oximnatur der vor-
liegenden Verbindung.

Synthese aus i-Nitrosoessigester. Als Ausgangsmaterial
wurde der nach Bouveault und Wahl! aus Acetessigester
und Nitrosylschwefelsdure dargestellte Ester beniitzt. Das ein-
mal im Vakuum fraktionierte Prédparat erwies sich bereits als
geniigend rein. Der Ester liefl sich durch die 1%/, stiindige Ein-
wirkung von 5 bis 6 Volumina absolut alkoholischen Ammoniaks
auf 1 Teil Ester bei 65 bis 70° im geschlossenen Rohre glatt in
das Amid {iberflihren. Zu seiner Isolierung dampft man die rot
gefdrbte Reaktionsfliissigkeit (auch der Rohester nahm fiir sich
beim Stehen eine rotbraune Farbung an) auf ein geringes
Volumen ein, fallt rotliche Schmieren durch etwas Ather aus
und konzentriert das Filtrat bis zur beginnenden Kristallisation.
Das Amid scheidet sich in gut gebildeten Nadeldrusen ab, die
durch ein- bis zweimaliges Umkristallisieren aus kochendem
Essigither rein weifl zu erhalten sind.

Von der im Vakuum bis zum konstanten Gewichte be-
lassenen Probe ergaben

0-1760 g 0-1779 g COy und 0-0642 g Hy0,
0-1615 g 462 cm? N bei 17-3° und 729-8 mm.

1 Bull. Soc. Chim., 31, 675.
101%
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In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CoH N0,
R e d e ——
Coivvnnnnnn 27-57 2727
H.ooooooooin, 4-06 4-57
Noooooooooo 31-89 31-87

Diese Verbindung erwies sich hinsichtlich ihres Zer-
setzungspunktes (130°), ihrer Loslichkeitseigenschaften, der
charakteristischen Doppelverbindung mit AgNO,, ihres Silber-
salzes, sowie dessen Umsetzung mit Alkyljodiden als voll-
kommen identisch mit dem vorbeschriebenen a-Oxim.

Aufler diesem einen Amid konnte auch bei modifizierter
Einwirkung von NH, auf den ¢-Nitrosoessigester, von rdtlichen
Schmieren abgesehen, kein weiteres Reaktionsprodukt, ins-
besondere nicht das zweite isomere Oxim erhalten werden.
Die Untersuchung dieser Frage war im Hinblick auf die Identi-
fizierung des zweiten Oxims, welches bei der intramoleku-
laren Reduktion von ¢-Nitroacetamidéthern isoliert wurde, von
grofiem Interesse. Da Bouveault und Wahl in ihrem 4-Nitroso-
ester urspriinglich ein Gemenge der beiden Isomeren vermuteten,
so war es ja nicht ausgeschlossen, dafi aus den Estern auch
beide Amide erhiltlich waren. Nun habe ich aber bei der Unter-
suchung des B8-Oxims gefunden, daf§ dieses in ammoniakalischer
Losung eine Isomerisierung in das stabilere a-Oxim erfahrt.
Wenn somit in einem nach Bouveault-Wah! oder sonstwie
dargestellten ¢-Nitrosoester das zweite Isomere auch wirklich
enthalten wére, so wiirde aus ihm dennoch kaum das B-Oxim
des Acetamids erhdltlich sein. Zu diesem konnte man daher
auf synthetischem Wege -— von Spaltungen abgesehen —
vielleicht nur durch Einwirkung von Hydroxylamin auf das
Amid der Glyoxylsdure gelangen.

Alkylderivate des o-Oximes.

Diese wurden nicht blof zur Charakterisierung des
Oxims, sondern auch hinsichtlich der Erklarung des Alky-
lierungsvorganges des i-Nitroacetamids (vergl. p. 1522 der Ab-
handlung, Fall I) dargestelit. Sie waren leicht zu gewinnen
durch Schiitteln des Silbersalzes des Oxims mit etwas mehr
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als der berechneten Menge Jodalkyls in absolut-methyl-
oder dthylalkoholischer Ldsung. Die durch Eindunsten der
alkoholischen Losungen gewonnenen Rohprodukte waren
nach mehrmaligem Umkristallisieren aus 50prozentigem Alko-
hol, aus heiflem Ather oder Benzol vollkommen rein zu
erhalten. Sie bilden recht bestédndige, ohne Zersetzung schmel-
zende, farblose, gut kristallisierende Verbindungen. Das Methyl-,
Athyl- und Propylderivat kristallisiert aus fast allen Losungs-
mitteln in glinzenden Nadeln, das Amylderivat meist in fettig
glanzenden Schuppen aus.

In ihrer Loslichkeit und ihrem Schmelzpunkte zeigen
sie mit der Vergrofierung der Alkylgruppe korrespondierende
Anderungen. Die Loslichkeit in Wasser nimmt vom Methyl-
zum Amylderivat stark ab, in Essigiither, Athylalkohol, Chloro-
form, Ather und Benzol zu. Aceton und Methylalkohol bilden
fur alle ein sehr gutes Losungsmittel. In Ligroin sind die ersten
Glieder nicht, das Amylderivat in der Warme ziemlich merklich
1oslich. Die Schmelzpunkte nehmen vom Methyl- zum Amyl-
produkte ab.

Die folgenden Analysen sind mit den zweimal umkristalli-
sierten, im Vakuum bis zum konstanten Gewichte belassenen
Préparaten, deren Schmelzpunkt unten beigefiigt ist, ausgefihrt.
Wie aus den Zahlen ersichtlich, entsprechen die gefundenen
Werte durchaus den fiir Monoalkylderivate des Acetamidoxims
berechneten.

Methylather. Schmelzpunkt 1375 bis 138-5°.
Es ergaben

0-1914 g 0-2524 ¢ COy, 0-1012 g H,0,

01920 g 47-8com? N bei 17°7° und 7214 mm.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CaH30,No(CHy)

R R e
C.ovniin 35°96 35-25
H.......... 538 5-93
N.......... 27-38 2749

Athyldther. Schmelzpunkt 125 bis 125-5°.



1508 F. Ratz,

Es ergaben
0°1474 g 0:2247 g CO,, 0-0864 ¢ H,0,
01938 g 427 cm?® N bei 18-2° und 721-4 mm.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CyHaOuNg(CoHs)
N TN N T
C........ 41-51 41-33
H........ 651 6-95
N........ 24-13 2418

Propyléather. Schmelzpunkt 99°5°,
Es ergaben

0-1805 ¢ 0-3022 g COy, 0-1199 & H,0,
0-1971 ¢ 38-9cm3 N bei 19-4° und 721-6 mm.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CoHz0,No(CoHy)
NN — NN —
Covvrnn 45-67 46-10
H........ 7:38 775
N........ 21-53 2158

Amyléather. Schmelzpunkt 96°.
Es ergaben
01681 g 0-3287 g CO,, 0°1262 g H,0,
02241 g 47-6 cm® N bei 19-4° und 725°0 mm.

In 100 Teilen:

Berechnet flir

Gefunden CyH304No(C5Hy4)
NN — N e ——
C........ 5333 53-11
H........ 8-35 8-92
N........ 18-39 1775

Spaltung durch verdiinnte Siuren und Alkalien. Wie
ich anlaglich fritherer Untersuchungen?! gefunden habe, zeigen
gewisse a-Oximidosdureamide die Eigentlimlichkeit, daf durch
den Antritt von Alkyl an die Oximdogruppen die Verseifungs-

1 Vergl. Monatshefte fiir Chemie, Bd. 25, p. 61.
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geschwindigkeit des Amidstickstoffes ganz bedeutend erhoht
wird. Ich habe zur Orientierung {iber das darauf beziigliche
" Verhalten des Oximidoessigsdureamids die Verseifung der vor-
beschriebenen Alkylather in der Weise gepriift, dafi ich 1 Mol,
in 66 7 HyO geldst, unter Zusatz von 80 Mol KOH der Destilla-
tion im Dampfstrom unterworfen und die abgespaltene NH,-
Menge im Destillat periodisch titriert habe. Zum Vergleiche
sind in Tabelle @ auch die Werte des nicht alkylierten a-Oximes
aufgenommen. Es wurde auch die Menge Ammoniak ermittelt,
die bei der Einwirkung stark verdiinnter Sdure auf die gleichen
Verbindungen innerhalb einer gewissen Zeit abgespalten wird
und zu dem Zwecke je 1 Mol, geldst in 507 Wasser, unter
Zusatz von °/, Mol H,SO, durch 15 Minuten im Dampfstrom
erhitzt und das wahrend dieser Zeit abgespaltene NH; bestimmt.
Tabelle b enthdlt die beziiglichen Werte, in beiden Tabellen
sind die Zahlen bezogen auf 1 Atom N == 100.

Tabelle a.
Destillations- % : :
daver in Min. Methyl Athyl Propyl Amyl  |Freies Oxim
3 3-1 4-8 46 4-0 13-8
6 4-3 57 71 5:8 280
9 5-8 70 84 7°8 404
15 8-1 9:0 10-9 10-4 67°6
23 11-4 11-8 13-9 13-6 704
33 14-9 15-3 175 17-7 781
53 23'0 22'5 24-8 25-2 839
78 32-2 32-2 — 34-0 88-2
125 - — — 49-1 95-7
200 — — — 70-5 107-0
300 — — — 930 —
400 — — — 1133 —
Tabelle b.
Derivat Abgesp. N

Methyl........ 16-6

Athyl . ........ 19-3

Propyl ........ 19-2

Amyl ......... 17-0

Freies Oxim ... 26-2
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Hieraus ist die eigentiimliche Tatsache ersichtlich, dafi
sich die Alkyldther sowohl bei saurer wie namentlich bei
alkalischer Verseifung des Amidstickstoffes viel widerstands-
fahiger zeigen als das freie Oxim. Diese grofie Resistenz
ist jedoch moglicherweise gar nicht den Athern, sondern Um-
lagerungs- oder Spaltungsderivaten eigentiimlich, die unter
dem Einflusse des Alkalis aus ihnen gebildet werden. Nur so
diirften sich die fast vollig ibereinstimmenden Verseifungswerte
erkliren, die sdmtliche Ather bei der alkalischen Spaltung
liefern, wihrend sonst stets ein sekunddrer Einfluff der Alkyl-
- grofe auf die Verseifungsgeschwindigkeit des Amidstickstoffes
deutlich zu konstatieren war.

Die Annahme einer blofi sterischen Umlagerung, welche
unter der Einwirkung des Verseifungsmittels, beziehungsweise
durch die Alkylierung selbst verursacht wiirde, scheint zur
Erkldrung der beobachteten Tatsachen nicht hinzureichen.
Durch eingehende prédparative Verfolgung der alkalischen und
sauren Spaltung vorbeschriebener Ather werde ich versuchen,
diese Frage aufzukldren. Es soll aufierdem der Verlauf der
Alkylierung bei Anwendung anderer Alkylierungsmethoden
studiert werden, um hiedurch vielleicht zu isomeren Athern zu
gelangen; ebenso ist die Untersuchung der homologen Oxime
und der in den Amidogruppen alkylierten Verbindungen beab-
sichtigt.

g-Oxim.

Das B-Oxim ist in allen Ldsungsmitteln erheblich schwie-
riger 16slich als die a-Verbindung. Am besten ist es in Wasser
und Methylalkohol, weniger leicht in Athylalkohol, in den
andern Ldsungsmitteln ist es sehr schwer oder unléslich. Aus
den verschiedenen L&sungsmitteln kristallisiert es vornehm-
lich in dichten halbkugelférmigen Drusen aus. Beim Erhitzen
schmilzt es bei 119 bis 120° unter starker Braunung und
Zersetzung. Der Zersetzungspunkt ist jedoch merklich von der
Art des Erhitzens abhéngig. Von der im Vakuum bis zum kon-
stanten Gewichte belassenen Substanz ergaben:

0-1545 g 0°1570 g COq, 0-0578 g H,0,
0-1608 ¢ 46:3cm? N bei 17:5° und 726°8 mm.,
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In 100 Teilen:
Berechnet fiir
Gefunden CoH N,Oy
NI e
[ 2770 2727
H..oooooonon. 416 457
Nt 32-22 31-87

Aufler durch seine Loslichkeitseigenschaften unterscheidet
sich das B-Oxim von der a-Verbindung in sehr charakte-
ristischer Weise dadurch, dafi es auch in moglichst konzen-
trierten wisserigen Losungen mit Silbernitrat keine schwerer
16sliche Doppelverbindung liefert. Es hat im Gegenteile den -
Anschein, als ob seine eigene Loslichkeit in Wasser durch die
Gegenwart von Silbernitrat erhdht wiirde. Auch in ihren Silber-
salzen unterscheiden sie sich wesentlich: Das a-Oxim bildet
ein nach kurzer Zeit kristallinisch werdendes weifies Salz,
das B-Oxim dagegen ein amorphes, ausgesprochen gelbes.

Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedemethode
in absolutem Alkohol ausgefiihrt, fiihrte zu dem einfachen
Molekulargewichte. Die Siedetemperatur der Ldsungen blieb
auch wihrend eines langen Zeitraumes vollig konstant. Es
ergaben

[
] . Berechnetes
g in 100 g Slede.punktS‘ Molekular-
Alkohol erh6hung i
\ gewicht
3-012 0-877 92:0
5-852 0-712 91-3
theor. ... 88-1

Der Nachweis von Amidstickstoff wurde durch die Ver-
seifung mit verdiinnter Kalilauge und durch die Bildung von
Ammonchlorid bei der Spaltung mit konzentrierter Salzsdure
geliefert. Die kalische Spaltung wurde in derselben Weise wie
beim «-Oxim in ihrer Abhingigkeit von der Zeit untersucht
und dabei die in der folgenden Tabelle enthaltenen Werte
gefunden, denen vergleichshalber auch die der a-Verbindung
beigefligt sind. Die Zahlen beziehen sich auf 1 Atom N = 100.
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Destilla~ Destilla-
tionsdauer | a-Oxim B-Oxim || tionsdauer | «-Oxim B-Oxim
in Minuten in Minuten
3 13-8 17+7 56 84-4 695
] 280 343 100 91-8 795
9 40-4 43'8 150 952 900
15 576 52-8 236 112-6 106-8
23 704 58-3 305 — 118-1
[ 33 781 626

Oximstruktur. Fir den Nachweis der Struktur des B-Iso-
meren war allerdings aus den p. 1506 angeflihrten Griinden der
synthetische Weg nahezu ausgeschlossen. Es konnte jedoch
durch die Aufspaltung mit konzentrierter Salzsdure, die in der
ganz gleichen Weise und mit dem gleichen Ergebnisse wie
fir das a-Oxim durchgefiihrt wurde, der Oximcharakter wahr-
scheinlich gemacht werden, wie ja auch die leichte Umlagerung
in die stabile a-Form, welche auf zweifache Weise moglich
war, so wie das ganz gleiche Verhalten beider Isomeren bei
der Oxydation eine gewisse Gewédhr flir unsere Annahme
bildet. Die Mbglichkeit einer rein struktureilen Isomerie ist
jedoch insbesondere in Hinblick auf das abweichende Verhalten
des B-Oxims bei der Salzbildung nicht ganz abzuweisen und
es mufl daher die endgfiiltige Erledigung dieser Frage noch
weiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben.

Eine besondere Eigentiimlichkeit zeigt das B-Oxim hin-
sichtlich der

Salzbildung. Alkali und Silbersalz des a-Oxims sind farb-
los. Setzt man aber zu einer wésserigen Losung der B-Ver-
bindung auch nur geringe Mengen Alkali zu, so tritt sofort
Gelbfarbung auf und bei Zugabe von Silbernitrat fdllt eine
gelbe explosible Siiberverbindung aus. Aber nicht blofi in der
Farbe der Salze, sondern auch in der Basizitat unterscheiden
sich die beiden Isomeren. Die bezligliche Bestimmung wurde
an der Silberverbindung vorgenommen. Es zeigte sich, daf,
wie immer man auch die Fillung vornimmt, stets ein und das-
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selbe Silbersalz gebildet wird, in dem auf 1 Atom N 1 Atom Ag,
somit die doppelte Menge kommt wie beim a-Oxim. Es wurden
folgende Fallungen durchgefiihrt:

Fillung I:
> II:

> III:

Von

B-Oxim versetzt mit 0*85 Mol KOH, gefilit mit 1 Mol AgNO3.

B-Oxim versetzt mit 1 Mol AgNO, und in zwei Fraktionen mit je
1/, Mol KOH gefailt (12 und I112).

B-Oxim versetzt mit fast 2 Mol KOH und gefdllt mit 2 Mol
AgNO;.

den im Vakuum uber H,50, gewichtskonstanten

Féllungen ergaben:

0°1377 ¢ Fallung I  0+1270 g AgCl,

01509 ¢
01402 ¢
01477 ¢

> IIa 0-1401 g »
» IIp 0-1302¢ »
» I 0'1373g »

In 100 Teilen:

Aus

Gefunden
/\_/\,\
F. I F.lla F. 12 F. I

Ag . ... 69-43 69°85 69:92 69:94

diesem recht konstanten Silbergehalt ergibt sich

ebenso wie aus den Daten der Elementaranalyse, dafi sich die
Silberverbindung nicht durch blofen Ersatz zweier Atome H

aus dem

Oxim ableiten kdnne, sondern sehr wahrscheinlich

durch Zusammenschlufl zweier Oximmolekiile unter Aufnahme
von Wasser gebildet wird. Von der im Vakuum ftiber H,SO,
gewichtskonstanten Substanz ergaben namlich

0-3137 g 0:0962 g COy und 070230 g Hy0,
03123 g 26*1cm® N bei 19:6° und 730°3 mm.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir
mm

I I i
Gefunden
e~ CoHsOyNoAg  CoH,0,N,Agy, CHO;NAg, 1411
C. 8-36 12+31 7-95 772 8-37
H..... 0-82 126 0-67 0-97 072
N..... 9-22 14-40 9-30 9-03 9:79
69-94 55°3H 7149 6942 (69°94)
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Von vornherein wére es nicht ausgeschlossen, daf dem
zur Fiallung bentlitzten B-Oxim etwas von dem a-Oxim bei-
gemengt sef. Wiirde nun das erstere ein zwei-, das letztere
ein einbasisches Salz liefern, so miifite bei vollstdndiger
Fallung der kalischen Ldsung des Oximgemisches mit Silber-
nitrat ein Gemenge beider Salze mittleren Silbergehaltes aus-
fallen. Berechnet man nun auf Grund des gefundenen Silber-
gehaltes den Gehalt an ein- und zweibasischer Silberverbindung
und aus diesem die Werte fiir C, N und H, so kommt man zu
den unter (I +II) angefiihrten Prozentzahlen. Wie ersichtlich,
hitte in einem solchen Falle der Stickstoffgehalt um fast
6/.0%/, hoher gefunden werden miissen, was natlirlich weit
aufierhalb der Analysenfehler liegt. Aufierdem wdre es wohl
sehr unwahrscheinlich, dafi bei den angewandten verschiedenen,
zum Teil fraktionierten Fdllungsarten immer das gleiche
Gemenge ausfiele.

Die oben supponierte Addition von Wasser an zwei Oxim-
molekiile wire nur moglich, wenn bei der Salzbildung ent-
weder dreiwertiger Stickstoff in finfwertigen oder die doppelte
C—N-Bindung im Oximmolekiil in die einfache {iberginge.
Gerade diese letztere Bedingung stiinde in sehr guter Uberein-
stimmung zur beobachteten Tatsache, dafi, wenn aus dem
beschriebenen gelben Ag-Salze des B-Oxims durch die berech-
nete Menge verdiinnter HCl das Oxim freigemacht wird, das
o-Oxim entsteht. Ob hiebei auch wieder etwas von dem
B-Korper zurlickgebildet wird oder ob nur das e-Derivat ent-
steht, konnte noch nicht sichergestellt werden, ist aber fliir den
vorliegenden FFall nicht von wesentlicher Bedeutung.

Es ist vorldufig noch nicht mdglich, etwas Naheres lber
die Konstitution dieser eigentlimlichen Silbersalze auszusagen.
Die Alkylierung derselben und Aufspaltung der vermutlich zu
erhaltendenDialkyloxime diirften hiefiir wertvolle Anhalispunkte
geben, da ja dadurch voraussichtlich der Ort bestimmbar wire,
wo das zweite Metallatom, beziehungsweise Alkyl antritt.

Oxydation der beiden Oxime.

Die Uberfithrung der Oximidogruppe durch einen ein-
deutigen Oxydationsvorgang in die Nitro-, beziehungsweise
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Isonitrogruppe wire als synthetischer Konstitutionsnachweis
des Nitroacetamids nicht ohne Wert gewesen. Beim ¢-Nitroso-
malonamid war die glatte Uberfithrung in Nitromalonamid
durch Einwirkung von Permanganat in saurer LLOsung tatsdch-
lich mbglich gewesen.! Das gleiche Mittel versagte leider bei
den beiden Oximen des Acetamids, indem bei diesen keine
Anlagerung von O, sondern blof die Entziehung von 1 Atom
Wasserstoff eintritt unter Bildung komplexer Derivate, die,
soweit sich beurteilen lief, aus beiden Oximen identisch er-
halten werden, worin eine Bestédtigung der Oximnatur des
B-Derivates liegt. Es soll spidter noch ermittelt werden, ob
durch andere Oxydationsmethoden vielleicht die Uberfiihrung
in das Nitroderivat moglich wire.

Zur Darstellung des Oxydationsproduktes [6st man die
Oxime in moglichst wenig Wasser, fligt zirka 1!/, bis 2 Mol
Schwefelsdure zu und a8t unter Kiihlung ganz allméhlich
Permanganatlosung eintropfen, bis die Rotfarbung einige Zeit
anhdlt. Die zur Oxydation ndtige theoretische Menge Perman-
ganat ist stets unzureichend; auch bei langsamer Oxydation
unter Eiskithlung wird ein geringer Anteil weiter oxydiert. Die
Ausbeute ist jedoch unschwer auf 70 bis 80%, der theo-
retischen Menge zu bringen. Nitroacetamid war in der Reak-
tionsflissigkeit nie nachweisbar. Irgend ein Unterschied in
der Raschheit der Oxydierbarkeit der beiden Oxime liefl sich
nicht erkennen.

Das Oxydationsprodukt bildet ein rein weifles, duflerst
feines, mikrokristallinisches Pulver, welches weder in Wasser
noch in den gebrduchlichen organischen Lsungsmitteln, auch
nicht in Eisessig, Nitrobenzol und Phenol 16slich war. Aus
diesem Grunde war auch sein Molekulargewicht unbestimm-
bar. Bei hoherer Temperatur zersetzt es sich je nach der
Raschheit des Erhitzens zwischen 118 und 122° sehr lebhaft.
Die lufttrockene Substanz verlor im Vakuum nichts an Ge-
wicht. Trocknen bei hoherer Temperatur war nicht angéngig,
da schon bej !/,stiindigem Erwédrmen bei 90° lebhafte Ver-
puffung eintritt.

1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 114.
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Von den vakuumgewichtskonstanten Substanzen a) aus
a-Oxim, b) aus B-Oxim ergaben

a) 01856 g 0-1899 g COy und 0-0575 g H,0,
01521 g 43-8cm® N bei 17+1° und 7285 mm,
b) 0'1736 g 0:1743 ¢ COy und 0°0536 g Hy0.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir

0y GO
C.oveven 2776 2748 2756
H....... 344 3-43 347
N....... 32-07 — 32-24

Gegenliber Wasser und Sduren ist das Oxydationsprodukt
ziemlich resistent, wird dagegen sehr leicht von Alkalien unter
Auflosung angegriffen. Aus der alkalischen Losung féllt der
Korper beim Ansduern nicht wieder aus.

Mit Phenol und Schwefelsdure gibt er im Gegensatze zu
den beiden Oximen deutlich die Nitrosoreaktion. Betreff seiner
Struktur kann, da aus den beiden Oximen dasselbe Nitroso-
derivat erhalten worden ist, vermutet werden, daf durch die
Oxydation die doppelte N—C-Bindung geldst und zwei Reste
aneinander gelagert werden, etwa nach Formel 1. Es ist aber
nicht ausgeschlossen, dafl beide isomere Oxime deshalb zu
identischen Oxydationsprodukten fithren, weil das eine der-
selben bei der Oxydation eine sterische Umlagerung erfiihre,
Dieser Annahme, welche die Beibehaltung der doppeiten C-N-
Bindung erlaubt, wiirde Formel Il entsprechen:

L IL
CONH, CONH,

H—(‘Z——N:O H——é:N~O

H—CIZ——N:O H——C::N—-’O
(1ZONH2 ClONHE
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Ich stelle diese Formelbilder vorbehaltlich weiterer Unter-
suchungen auf und hoffe, durch Verfolgung der kalischen
Aufspaltung des Oxydationsproduktes und vielleicht auch auf
synthetischem Wege die Struktur ermitteln zu kénnen.

Spaltung der Alkylderivate durch Alkalien,

Obwohl es nach dem bisherigen Verhalten der Alkyl-
verbindung des Nitroacetamids wenig wahrscheinlich ist, dafi
die Alkalien auf dieselbe eine rein verseifende Wirkung dufiern,
so wurde dennoch die Abspaltungsgeschwindigkeit, mit der
Ammoniak abgespalten wird, nach der wiederholt angewandten
Methode?® ermittelt, da daraus immerhin Riickschllisse auf die
mit der Einwirkung von Alkalien eventuell verbundenen Spal-
tungen oder Umlagerungen zu ziehen sind.

Es wurde zu diesem Behufe von dem betreffenden Alkyl-
derivat je 1 Mol mit 80 Mol KHO in 66! Wasser der Dampf-
stromdestillation unterworfen und das abgespaltene Ammoniak
periodisch titriert. Von den folgenden Tabellen enthalt die erste
die Menge des gesamten bis zur jeweiligen Destillationsdauer
abgespaltenen Stickstoffes, die zweite die den einzelnen Perioden
entsprechende Abspaltungsgeschwindigkeit. Die Zahlen be-
ziehen sich auf 1 Atom N = 100. Das Methylderivat wurde in
dieser Richtung zwar schon einmal untersucht,? es wurde aber
an demselben auch noch eine neuerliche Bestimmung unter
gleichen Bedingungen ausgefiihrt und dazu ein besonders
gereinigtes Préparat ben(tzt.

Zum Vergleiche sind auch noch die fiir freies Nitroacet-
amid und die beiden Oxime gefundenen Werte aufgenommen.

1 Monatshefte fiir Chemie 25, 61 der Abhandlung.
%2 Monatshefte fiir Chemie 25, 732.
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Tabelle L
|
Peie) L mee |
dager in Methyl | Athyl | Propyl| #-Amyl .I\T‘Jtro- o-Oxim | B-Oxim
Minuten korper
3 63 3-8 6-4 12+7 2-2 13-8 17-7
6 10+9 6°6 11-4 227 47 280 343
135 8-5 14-4 280 73 404 43-8
15 169 11-2 181 34-0 125 576 528
23 204 14-4 211 380 249 704 583
33 23-9 17+9 239 42-1 286 78°1 626
50 29-1 23-4 287 466 401 82-9 67-7
100 42-7 36-7 417 588 670 91-8 79-4
150 54-0 46-8 541 70+3 862 95-2 898
200 650 — — — 982 107-1 99-8
Tabelle II
| Destillations- ! )
dauer in Methyl Athyl Propyl i-Amyl
Minuten
3 2-12 127 2+12 424
6 152 0-92 1:66 4-34
9 0-87 0-64 1-03 1:75
i5 0-56 0-45 0-61 100
23 0-43 040 036 049
33 0-35 0-34 0-28 041
50 0-31 032 0-28 026
100 0-27 0-26 0-26 0-25
150 0-22 0-20 0-25 023
200 0-22 — —

Vergleicht man diese Werte mit den bei Nitroacetamid
und den beiden Oximen erhaltenen, so erkennt man, daff die
Einwirkung des Alkalis sich nicht blof in der verseifenden
Wirkung auf die CONH,-Gruppe und einer hydrolytischen
Abspaltung des Alkyls, sondern auch in einer umlagernden
Wirkung abspielen miisse; die in indifferenten Losungs-
mitteln beobachitete glatte Autoreduktion diirfte nur in unter-
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geordnetem Mafl, und zwar nur zu Beginn der Spaltung
stattfinden. Nach kurzer Einwirkungsdauer scheint der um-
lagernde Einfluff des Alkalis bei weitem zu {berwiegen. Blo8
beim Amylderivat ist — nach den relativ grofien Anfangs-
werten zu urteilen — die Autoreduktion zuerst etwas erheb-
licher, was auch mit dem deutlichen Auftreten von Aldehyd in
den ersten Destillaten im Einklange steht.

Da man fir die schwierige Abspaltbarkeit des Amid-
stickstoffes wohl kaum einen schiitzenden Einfluff der in den
i-Nitrodthern so iiberaus labilen Alkylgruppen geltend machen
kann, so ist sie nur durch eine Umlagerung zu erkldren, die
moglicherweise mit einer Ringschliefung zusammenhingt.

Bromierung der Alkylderivate des Nitroacetamids,

Bringt man solche in wisserige Suspension unter Kithlung
mit Bromwasser zusammen, so tritt anfdnglich rasch, spater
langsam Absorption des Brom ein, so lange, bis auf 1 Mol
Ather fast genau 2 Atome Br verbraucht wurden. Trigt man
Br in Substanz zin, so findet eine sehr heftige Einwirkung
unter Erwdrmung und Zersetzung statt. Die Bromierung wurde
vorldufig nur am Athylderivat versucht und dessen Bromderivat
isoliert.

Es scheidet sich bei obiger Arbeitsweise aus der gekiihlten
wisserigen Losung als feines weifles Pulver in einer Ausbeute
von 65 bis 70%, des Ausgangsmateriales aus. Der Rest ist
geldst enthalten und kann durch Chloroform der Lésung ent-
zogen werden. Die Substanz ist leicht in Chloroform, Aceton,
weniger in Methyl- und Athylalkohol, schwierig in Wasser,
noch schwieriger in Ather und Benzol 1dslich. Sie ist ziem-
lich labil und zersetzt sich schon bei Zimmertemperatur bei
lingerem Aufbewahren. Das analoge Methylderivat dagegen
ist besténdiger. Beim Erhitzen schmilzt die Substanz bei 87
bis 88° unter heftiger Zersetzung. Die im Vakuum gewichts-
konstante Substanz ergab bei der Analyse Zahlen, die gut
einem Monobromderivat des ¢-Nitroalkylderivates entsprechen.

0°2007 g, mit Bleichromat verbrannt, 0+1687 g CO,, 0-0579 g H,0,
0°1733 ¢ 207 cm3 N bei 18:7° und 724°5 mm,
0°2015¢ 01775 g AgBr.

Chemie-Heft Nr. 10. 102
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In 100 Teilen:

Berechnet fir

Gefunden CoHyBr 03N, (CoHy)
S N TN T
C..ovt 22:93 22-74
H...... 3-21 335
N...... 13-13 1330
Br...... 3750 37-88

Diesen bromierten Athern wiirde bei Zugrundelegung der
gleich zu erérternden Strukturformel fiir Nitrodther vermutlich
die Formel

Br—!C—CONH2
l
0] :N—OCnHzn_H
zukommen.

Abgesehen von ihren Zersetzungsprodukten sind sie auch
hinsichtlich der Frage von besonderem Interesse, ob die Alky-
lierung des Monobromnitroacetamidsilbers durch Bromalkyle
zu gleichen oder isomeren Brométhern flihren wird.

Struktur der Alkylderivate und Verlauf der Alkylierung.

Fiir die Konstitutionsbestimmung der aus dem Nitroacet-
amid in der besprochenen Weise erhaltenen Alkylderivate
sowie auch einigermafien fiir die Aufklarung des Alkylierungs-
vorganges selbst ist der nachgewiesene Zerfall der Alkylderivate
in Aldehyd und Oxim von wesentlicher Bedeutung. Die wahr-
scheinlichste Erkldrung dieses Vorganges besteht in der An-
nahme einer intramolekularen Oxydation der in dem Isonitro-
dther enthaltenen Alkylen nach der Gleichung

CO—NH, CO—NH,
| = l +C,H,,0
CH=NO(OC,Hp441) CH=NOH

Vollstindig ausgeschlossen ist es, dal in den Alkylderi-
vaten echte Nitrokdrper der Formel CONH,.CHNO,.C,Hz, 4
vorliegen. Sowohl das Verhalten bei der Oxydation als auch
der Mangel saurer Eigenschaften widersprechen dieser An-
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nahme.! Dagegen koOnnen Uber die nédhere Struktur dieser
i-Nitrodther hinsichtlich der Art der Bindung des zweiten
Sauerstoffatoms der Isonitrogruppe derzeit nur Vermutungen
angestellt werden, Da die beschriebenen Alkylderivate allem
Anscheine nach einheitliche Verbindungen sind, die erst
durch die Abspaltung der Alkyle zu zwei geometrisch isomeren
Derivaten flihren, so diirften solche Bindungsarten ausge-
schlossen sein, die schon fiir die Alkylderivate eine dhnliche
geometrische Isomerie erwarten lassen. Es wiren z. B. bei An-
nahme eines Ringes
—HC—N—
NS
0]

an dem die Gruppe CONH, und die Alkyloxylgruppe hangen
wiirden, zwei Alkylderivate moglich:

I It
H—C—CONH, H—C—CONH,
>o >0
/ /
C,, H2n+1~—O~N N—‘O"_Cn H2n+1

von welchen aber jedes bei intramolekularer Oxydation nur
zu je einem, vermutlich seiner eigenen Form entsprechenden
Oxim fiihren dirfte.

1 I
H—C—CONH,  H—C—CONH,

l l
HO—N N—OH

Ob auch bei Annahme der folgenden Struktur der Alkyl-

derivate: H~—C—CONH,
]
O :N-——O“Cﬂ HZ%'H

1 Es ist deshalb nach dem gegenwirtigen Stande der Untersuchung
schon so gut wie ausgeschlossen, daf bei der Reduktion der Alkylderivate die
Amide der entsprechénden a-Aminofettsduren entstehen wiirden. Wohl aber
soll die Reduktion im Hinblicke darauf niher untersucht werden, ob hiebei
gleichzeitig N und O substituierte Hydroxylaminderivate erhdltlich wiren.

102%
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geometrische oder Stereo-Isomerien moglich sind und ob jeder
dieser isomeren Ather bei intramolekularer Oxydation blof
eines oder beide Oxime liefern konnte, ist bei den mangel-
haften Kenntnissen, die wir Uiber die Stereochemie des fiinf-
wertigen Stickstoffes gegenwirtig besitzen, nicht zu ent-
scheiden. Immerhin erscheint die letztere Strukturformel als
die wahrscheinliche gegenliber der oben aufgestellten,

Wie bei der Beschreibung der Alkylierung des Nitroacet-
amids erwihnt wurde, ist es unter keinen Bedingungen ge-
lungen, mehr als zirka ein Drittel desselben in die besprochenen
Alkylderivate tiberzufiihren. Aber nicht blofi dieser Umstand
ist bemerkenswert; auch die Tatsache, dafi ein nicht unerheb-
licher Teil freien Nitroacetamids zurlickgebildet wird, deutet
darauf hin, dafl der Alkylierungsprozefi! ein ziemlich ver-
wickelter Vorgang ist. Die Rickbildung freien Nitroacetamids
kann auf viererlei Ursachen zurlickgefiihrt werden,

1. Es ist denkbar, dafl der entstehende i-Nitrodther partiell
unter Bildung von Oximen gespalten wiirde, die sich mit
unzersetztem Silbersalz des Nitroacetamids zu freiem Nitro-
acetamid und zu Silberverbindungen der Oxime umsetzen
konnten. Da erwiesenermafien nach vollstandigem Ablauf
des Alkylierungsprozesses sédmtliches Silber als Jodsilber vor-
liegt, so miiften sich die intermedidr gebildeten Silbersalze
der Oxime sofort mit Alkyljodid weiter umgesetzt haben.
Die Alkylierung der Oximsilberverbindungen wurde zu diesem
Zwecke studiert (vergl. p. 1506 dieser Abhandlung), und zwar
voridufig an dem einen der Oxime, was f{ir die Beur-
teilung dieser Spezialfrage genligt, da ja nachgewiesener-
maflen bei der intramolekularen Oxydation zur Hilfte dieses
Oxim gebildet wird. Die betreffenden Alkylderivate erwiesen
sich als recht bestindige, wohldefinierte Verbindungen, von
welchen jedoch im Reaktionsprodukt der Alkylierung des
Nitroacetamidsilbers ebensowenig etwas nachzuweisen war
wie von den freien Oximen. Es darf deshalb diese Annahme

L Wie schon seinerzeit mitgeteilt wurde, habe ich beim Nitromalonamid
und dessen alkylierten Amiden ganz #hnliche Beobachtungen gemacht. Ich
werde liber diese sowie fiber Alkylierungsversuche anderer Nitroderivate be-
sonders berichten.
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wohl als unzureichend fallen gelassen werden. Sie ist iibrigens
auch schon aus dem Grunde wenig wahrscheinlich, weil auch
unter Bedingungen, unter welchen die Alkylderivate nur héch-
stens spurenweise zerfallen konnten (Schiitteln bei sehr niederer
Temperatur) reichlich Bildung von freiem Nitroacetamid beob-
achtet wurde.

2. Konnte angenommen werden, dafi sich das Jodalkyl
partiell an den Amidstickstoff anlagere unter Bildung einer
Verbindung der Form

Cn HZn-{—l
coLia"

Diese Verbindung wiirde zunéchst Jodsilber abspalten, um
dann durch Wanderung eines Wasserstoffatoms vom Amid-
stickstoff zum Sauerstoff der {-Nitrogruppe iiberzugehen in ein
alkyliertes Amid der Nitroessigsdure:

/ Cﬂ H2n—|-1
CO—NZ-H CO—NH—C, Hgy41
N . |
0 -
I [
0 O

Diese freie i-Nitroverbindung kdnnte dann mit noch nicht
umgesetztem Nitroacetamidsilber freies Nitroacetamid geben
und nach voriibergehender Bildung seines eigenen Silber-
salzes zu einem ¢-Nitrodther alkyliert werden. Da sich diese
Alkylderivate® im Reaktionsprodukt der Alkylierung ebenso-

1 Ich hatte diese Verbindungen erhalten anldlich einer schon vor ldngerer
Zeit durchgefiihrten Untersuchung iiber das Dimethylnitromalonamid, welches
bei geeigneter Spaltung analog dem Nitromalonamid zerfdllt in Cyansdure und
das Methylamid der Nitroessigsdure. Ich werde iiber diese Versuche nichstens
berichten.
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wenig vorfinden wie das freie Nitroacetmethylamid, so scheint
wohl auch dieser Erklarungsversuch hinfallig.

3. Es konnte der Fall vorliegen, daf die Alkylierung teil-
weise in der Richtung verlduft, dafl das Alkyl an Kohlenstoff
tritt unter Bildung von Homologen des Nitroacetamids; diese
wirden sich mit noch unzerlegtem Silbersalze unter Frei-
machung des Nitroacetamids zum Teile umsetzen und im
weiteren Verlaufe selbst alkyliert werden. Die vorausgesetzte
Anlagerung von Alkyl an Kohlenstoff wire entweder als blofie
Umlagerungsreaktion oder derartig zu denken, dafi die doppelte
Kohlenstoff-Stickstoffbindung (I) durch Addition von Jodalkyl
geldst (I) und hierauf Jodsilber unter Bildung des homologen
Nitrokorpers (1II) abgespalten wiirde:

I II. TIL.
CONH, CONH, CONH,
0 o) 0
I |

H—C = N—OAg He G N—OiA e

Die Homologen des freien und alkylierten Nitroacetamids
sind nun aber hochstwahrscheinlich eher noch bestidndiger als
dieses® und wéren deshalb unschwer zu isolieren gewesen.
Die experimentellen Beobachtungen weisen somit darauf hin,
dafi die angedeutete Nebenreaktion, wenn iiberhaupt, so nur
in sehr untergeordnetem MafBle stattfindet.

4. Es bleibt daher nur die Moglichkeit offen, daff das
Nitroacetamidsilber selbst bei der Alkylierung zwei isomere
Alkylderivate liefert, von denen das eine relativ stabil, das
zweite labil ist. Die Labilitidt desselben kdnnte aber nicht etwa
derart sein, dafl durch reine Ester-Verseifung aus ihm Nitro-
acetamid zurlickgebildet wird, da ja sonst der ganze Rest des

i FEine Bestdtigung hievon wird die beabsichtigte Untersuchung der
hoheren a-Nitrofettsduren ergeben.



Uber Nitroacetamid. 1525

nicht als Alkylderivat isolierten Ausgangsmaterials als solches
hitte zurlickgewonnen werden miissen; vielmehr ist anzu-
nehmen, dafl es sich unter Bildung saurer Spaltungsderivate
zersetzt, die aus noch unzerlegtem Silbersalz des Nitroacet-
amids dieses frei machen.

Die Konstitution dieses hypothetischen Isomeren wére
in der Weise abzuleiten, dafl entweder

a) sich zundchst unter Losung der doppelten Kohlenstoff-
Stickstoffbindung () Jodalkyl anlagert (IV), sodann Jodsilber
abgespalten wird unter Bildung einer Sauerstoffbriicke zwischen
Kohlenstoff und Stickstoff. Die Struktur dieser Verbindung (V)
wilrde einem N-alkylierten Nitrokdrper entsprechen.

IV. V.
CONH,
b0
l
H-C N"'_CnHZn—}-l

Bei Zugrundelegung eines dreiwertigen Stickstoffes im
Nitroacetamid (VI) wére anzunehmen, dafl

b) der Stickstoff durch Anlagerung von Jodalky! in den
flinfwertigen Zustand {ibergeht, wobei zunéchst das intermedidre
Produkt (VII), sodann unter Jodsilber-Abspaltung das nédmliche
Alkylderivat (V) gebildet wiirde; dasselbe stiinde rlicksichtlich
seiner Labilitdt in Analogie zu den N-Oximéthern

VI VIL
CONH, CONH,
0Ag
/Y
H—C—N—OAg H—C—NZ— 1
o N0 N CoHanis

Fiir die vorlibergehende Bildung einer der supponierten
Silberverbindungen (IV, VII) spridche der Umstand, daffi die
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Lichtempfindlichkeit der Reaktionsmasse wahrend der Alky-
lierung ganz bedeutend zunimmt.

Andrerseits darf aber die Schwierigkeit, die mit der
Annahme einer Anlagerung von Jodalkyl an einen silberhaltigen
Komplex verbunden ist, nicht {ibersehen werden.

Zur Aufkldrung der einschldgigen Fragen ist beabsichtigt,
die Untersuchung auch auf die Ester von «- und B-Nitrofett-
sduren sowie deren nicht-, beziehungsweise mono- und bialky-
lierten Amide auszudehnen.

Aber nicht blofi nach dieser einen Richtung ist das vor-
liegende Alkylierungsproblem von Interesse, sondern auch
hinsichtlich des verschiedenen Verhaltens des Methylderivates
bei der Autoreduktion gegeniiber seinen Homologen. Man wire
vielleicht versucht, diese Erscheinung ridumlichen Ursachen
zuzuschreiben. Da jedoch aller Wahrscheinlichkeit nach das
labile Sauerstoffatom der Nitrogruppe die Alkylkette nicht an
ihrem freien Ende, sondern dort angreift, wo bereits ein Sauer-
stoffatom die Bindung zwischen Kohlenstoff und Stickstoff im
Isonitrodther vermittelt, so kann die Liange der Seitenkette mit
dieser Erscheinung wohl nicht direkt in Zusammenhang ge-
bracht werden. Viel mehr Wahrscheinlichkeit hat die Annahme
eines Ringschlusses beim Methylderivat fiir sich (vergl p. 1529
der Abhandlung). Ich beabsichtige, diesen Gegenstand ein-
gehender zu untersuchen. Es wird sich dann auch die
eigentlimliche Tatsache erklédren, wieso das Methylderivat bei
der Analyse stets um fast 0:99/; zu viel Kohlenstoff aufwies.
Auch sollen noch andere Alkylierungsmethoden verfolgt
werden.

Anhangsweise sei noch kurz {iber die Reindarstellung des

Monobromnitroacetamids und t{iber ein eigentlimliches
Einwirkungsprodukt von Formaldehyd auf Nitroacetamid be-
richtet.

Was die erstere Frage anbelangt, so hatte ich anld8lich
meiner letzten darauf bezliglichen Publikation® in Aussicht
gestellt, Analysendaten eines vollig reinen Produktes nach-
zuholen, was hiedurch erledigt werden moge.

1 Monatshefte fiir Chemie 25, 730.
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Die Darstellungsmethode dieses Korpers habe ich im Hin-
blick auf verschiedene mit ihm beabsichtigte Umsetzungen
ausgearbeitet; nach derselben ist er aus dem sehr leicht zu
beschaffenden Dibromnitroacetamid (l. c. 724) fast quantitativ
und in sehr reinem Zustand erhéltlich. Man 10st einerseits
1 Mol des Dibromkorpers (262 Teile), andrerseits !/, Mol
arsenige Séure (99 Teile) unter Zusatz von 2 Mol KOH in
konzentriertem Alkohol auf! und fligt die Arsenitlésung all-
méahlich zur Lésung des Dibromids. Es fallt hiebei das Kali-
salz des Monobromderivates sofort in fast reinem Zustand
aus. Wird dasselbe in wenig Wasser gelost, mit Schwefel-
sdure angesiduert und mit Ather ausgeschiittelt, so hinterlafit
dieser nach dem Verdunsten fast ganz reines Monobrom-
derivat. Dieses erwies sich in den meisten der gebriuch-
lichen Losungsmittel bis auf kaltes Benzol und Ligroin mehr
oder weniger leicht 18slich und zeigte nach dem Umkristalli-
sieren aus heiflem Benzol den schon frither angegebenen
Schmelzpunkt von 79°2 Von den im Vakuum bis zu kon-
stantem Gewichte belassenen Substanzen ergaben

a) 0°3112 g Kalisalz 01224 ¢ K,S0,,
0-3357 ¢ Kalisalz 404 cm? N bei 21-7° und 731 mum,
0+3317 g Kalisalz 0-1325 g CO,, 00312 & H,0,

b) 0:2345 ¢ der Sdure 31°8¢m? N bei 14°4° und 7367 mm,
0-3054 g der Séure 0:2031 g AgBr.

In 100 Teilen :

Gefunden Berechnet fir
e P Tl N N

a) b) KC, HyBrOsNg CoH3BrOzNg
C...... 10-90 ~— 10-85 —
H...... 1-10 — 0-91 —
N...... 13-16 15-34 12-70 1534
Br...... — 4319 - 43:68
K...... 17-66 — 1770 —

1 Die genaue Einhaltung der angegebenen Mischungsverhdltnisse ist
unbedingt nétig, da sonst, wie meine frilheren Versuche (. ¢.) zeigten, die
Ausbeuten ganz bedeutend heruntergesetzt werden.

2 Nach den Loslichkeitseigenschaften und dem nahe tibereinstimmenden
Schmelzpunkte ist dieses Bromid identisch mit dem von Willstddter und
Hottenroth (Berl. Ber. 37, 1784) auf anderem Wege erhaltenen.
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Betreffs der Salze sei nachgetragen, dafBl die wisserige
Losung des reinen Kaliumsalzes nicht gelb gefdrbt ist. Das
Bleisalz bildet schwach gelblichweifle Nadeldrusen, das Silber-
salz fallt beim Versetzen der wisserigen Ldsung des Alkali-
salzes mit Silbernitrat anfdnglich als weifler, gelatinbser, in
Wasser merklich 16slicher Niederschlag aus, der sich bald in
ein kristallinisches, schwer 10sliches Pulver von dichten Nadel-
drusen verwandelt. Da das Brom aus der Silberverbindung
erst bei ldngerem Erhitzen als Bromsilber abgespalten wird,
darf wohl angenommen werden, dafl die beabsichtigte Um-
setzung mit Bromalkyl mdglich sein wird. Bei Gegenwart von
Alkalien war dagegen das Brom sehr leicht herauszunehmen.

Die leichte Zuginglichkeit dieses sehr reaktionsfdhigen
Derivates ermdglicht nunmehr, verschiedene Umsetzungen zu
studieren. Von solchen sei hier als Beleg einer friither auf-
gestellten Vermutung die Einwirkung erwidhnt, die sich in
alkoholischen Lé&sungen auf das Monobromnitromalonamid
ergibt. Eine Umsetzung nach der Gleichung

(CONH,),— CBrNO, + CONH,— CBrHNO, —
— (CONH,),— CHNO, -+ CONH,— CBr,NO,

wurde auf Grund der Siedepunktsidnderungen absolut alko-
holischer Lésungen von Monobremnitroacetamid vermutet.!
Es lief sich nun zeigen, dafl dieser gegenseitige Br- und
H-Austausch tatsdchlich fast quantitativ nach obiger Gleichung,
und zwar langsam bei gewdhnlicher Temperatur, sehr schnell
beim Erwédrmen vor sich geht, wodurch auch die Annahme der
Gleichung I (I. c.) gerechtfertigt erscheint.? Uber andere mit
dem Bromnitroacetamid durchgefiihrte Versuche werde ich
spidter berichten. Die Einwirkung von

Formaldehyd auf das Nitroacetamid wurde untersucht,
um das abweichende Verhalten des Methylderivates des Nitro-

1 Vergl. Monatshefte fiir Chemie 25, 700.

2 Diese Feststellung erscheint mir von Wichtigkeit hinsichtlich der inter-
essanten Ausfithrung von Willstédtter und Hottenroth (I. c.), auf die ich
gelegentlich zurtickkommen werde.
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acetamids gegeniiber den andern Alkylderivaten bei der Auto-
reduktion aufzukldren. Es lag die Annahme nahe, dal zwar
auch beim Methyldther eine solche stattfindet, daf jedoch der
intermedidr gebildete Formaldehyd sofort mit dem Oxim selbst
zusammentrete. Eine solche Reaktion wire durch einen Ge-
wichtsverlust nicht wahrzunehmen und wiirde sich &uflerlich
als eine Umlagerungsreaktion darstellen,

Es ist mir vorldufig wohl beim Nitroderivat, aber noch
nicht beim Oxim des Acetamids gelungen, eine derartige
Reaktion festzustellen, bemerke jedoch, daB nur mit einer
40prozentigen wisserigen Formaldehydldsung operiert wurde.
Es ist deshalb nicht ausgeschlossen, dafl unter anderen Ver-
suchsbedingungen vielleicht auch das Oxim mit Formaldehyd
reagieren kdnnte.

Das charakteristische Reaktionsprodukt des Nitroacet-
amids bildet sich glatt in guter Ausbeute bei Anwesenheit
von genau 1 Mol NHj, ist aber aus dem freien Nitrokdrper
ebensowenig erhiltlich wie aus dessen Kalisalz. Setzt man
nachtréglich die berechnete Menge Ammoniak zu, so fillt wohl
im ersteren, jedoch nicht im letzteren Fall auch nach ldngerem
Stehen weder flr sich noch nach dem Ansduern der fragliche
Korper aus. Am einfachsten erhidlt man ihn aus dem Ammo-
niumsalz selbst, indem man zu dessen konzentrierter wisse-
riger Losung unter Kilhlung auf 1g des Nitrokdrpers etwa
2 em® 40prozentigen wisserigen Formaldehyds zusetzt. Es
scheidet sich nach kurzem Stehen ein weifier, feinpulveriger,
aus mikroskopischen, kugeligen Aggregaten bestehender Korper
aus, welcher weder in einem der gebrduchlichen organischen
Losungsmittel noch in Wasser oder verdlinnten Sauren 18slich
ist. Wohl aber geht er auf Zusatz verdiinnter Alkalien oder
Ammoniak in Ldsung und féllt nach Zusatz von Sduren unver-
andert wieder aus. Er ist daher entweder eine Sdure oder doch
leicht zu einer sauren Verbindung aufspaltbar. Beim Belassen
im Vakuum verliert die lufttrockene Substanz 4 bis 5%/, Wasser.
Zu konstantem Gewicht gebracht, ergaben

01725 0-2232 ¢ COy und 0'0777 g H,0,
0°1721 g 43-8 cm? N bei 25-9° und 734" 4 mm.



1530 F. Ratz,

In 100 Teilen:

Berechnst fiir

Gefunden (C3H;03Ng)

Nt N —— ST ——
Coveivnnnnnns 35-28 3559
H.o.ooovin s 5-00 4-99
N 2735 27-77

Leider ist die direkte Bestimmung des Molekulargewichtes
der Verbindung infolge ihrer Unidslichkeit ausgeschlossen.
Anhaltspunkte ftr die Molekulargréfie waren aber wohl aus der
Salzbildung zu gewinnen. Die Alkaliverbindungen erhilt man,
indem man die in Wasser aufgeschlimmte Substanz mit einer
unzureichenden Menge von Alkali versetzt, filtriert, dann abso-
luten Alkohol zugibt und mit Ather fillt. Aus der wisserigen
Losung der Alkaliverbindung erhdlt man durch Wechsel-
zersetzung die weiflen Silber-, Blei- und Quecksilber-, die
grinlichen Kupfer-, die rotbraune Eisenverbindung, sdmtlich
als vollig amorphe Niederschldge. Die Silberverbindung beginnt
sich schon nach kurzer Zeit zu brdunen. Da die freie Ver-
bindung in kaltem Wasser ungemein schwer 18slich ist (1 Teil
in etwa 770 Teilen), so kann aus der Menge Normalalkali,
welche notig ist, um die Substanz in Ldsung zu bringen, deren
Basizitdt und angenihert das Aquivalent ermittelt werden. Aus
zwei gut Ubereinstimmenden Versuchen wirde sich fiir die
obige Formel # zu mindestens == 3 berechnen. Da die Ver-
seifungsversuche mit Sauren und Alkalien ergaben, dafi die
Halfte des Stickstoffes als Ammoniak abspaltbar ist und da
die Verbindung um 1 Atom Sauerstoff weniger und um die
Gruppe C—H mehr enthilt als Nitroacetamid, so diirften bei
ihrer Bildung 8 Molekille Nitroacetamid mit 3 Molekiilen
Formaldehyd zusammengetreten sein, wahrscheinlich unter
Schliefung eines ringférmigen Komplexes, der bei der Ein-
wirkung von Basen unter Anlagerung von 1 Mol Wasser und
Bildung salzartiger Derivate aufgespaltet wiirde.?

1 Die strukturelle Aufklirung dieser Verbindung macht natlirlich die
Vornahme weiterer Reaktionen notwendig, die ich auch zum Vergleiche mit
einem von Ulpiani und Pannain aus dem Nitromalonester auf analogem
Wege gewonnenen Pyrimidinderivate ausfiihren werde.
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In der folgenden Tabelle sind die durch Einwirkung von
Kalilauge bei verschieden langer Einwirkung der als Ammoniak
abgespaltenen Stickstoffmengen angefiihrt. Es wurde wie sonst
1 Mol in 66 7 Wasser geldst, unter Zusatz von 80 Mol KOH der
Dampfstromdestillation unterworfen. Die abgespaltenen Stick-
stoffmengen sind auf 1 Atorn = 100 zu beziehen.!

Destillations- Destillations-
dauer in Abgesp. N dauer in Abgesp. N
Minuten Minuten
3 298 33 58°8
6 388 54 675
9 42-4 83 759
15 475 113 831
23 52-8 204 101-2

Die Untersuchung des Nitroacetamids und seiner Derivate
wird fortgeflihrt.

1 Bei 120 Minuten langer Einwirkung von 30/, Mol HySO, auf 1 Mol in
507 Wasser geldst wurde die 96°7 Teilen entsprechende Stickstoffmenge als
Ammoniak abgespalten. Andere Spaltungs- und Abbauversuche sind im Gange.




