
1487 

Uber Nitroaeetamid 
v o n  

Dr. F l o r i a n  R a t z .  

Aus dem ehemischen Institut der k. k. Universitiit in Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juli 1905.) 

In einer frtiheren Abhand lung  x wurde  gezeigt ,  dal~ das als 

Ni t romalonamid  angesprochene  E inwi rkungsp roduk t  rauchen-  

der Salpeters~iure auf  Malonamid bei der a lkal ischen Auf- 

spa l tung in Cyansi iure  und in ein Derivat  zerf/illt, welches  in 
seiner  Z u s a m m e n s e t z u n g  und in manchen  seiner  Reakt ionen 

dem Amide de r  Nitroessigs~.ure en t swich t  

CONH~ 
[ 

CH2NO . 

Seine Konsti tut ion in vOllig e inwandfre ier  Weise  auf  syn-  

the t i schem W e g e  zu ermitteln, war  bisher  noch nicht m5glieh 
gewesen .  Die E inwi rkung  yon Ammoniak  auf  den aus  Brom- 

ess iges te r  und Silbernitrit dargestel l ten Fore rand-S te iner ' schen  

Ni t roess iges ter  w/ire z w a r  bei e inem posit iven Ergebnis  eine 
wesent l iche  Best / i t igung der a n g e n o m m e n e n  Konst i tut ion ge- 

wesen.  Der negat ive  Ausfal[ der Reakt ion dagegen konnte  aus  

zweifachen Grtinden nicht ohnewei ters  gegen  diese Auf fassung  

verwer te t  werden.  Zungchs t  ist es denkbar ,  dab unter  den 
gegebenen  exper imentel len  Bed ingungen  der Ni t roester  gar  

nicht in der vo rausgese tz t en  Weise  zu reagieren vermag,  

a Monatshefte fiir Chemie, Bd. 25, p. 55 und 687 ft. 

Chemie-tteft Nr. 10. 100 
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sodann ist es durch eine eingehende Untersuchung yon S c h o l l  

in Frage gestellt, ob der Forcrand-Steiner'sche Ester tiberhaupt 
den wahren Nitroessigester enth~lt, t Da bisher ebenso die Um- 

setzung von Bromacetamid mit Silbernitrit erfolglos geblieben 
ist und such das Isonitrosoacetamid bei seiner Oxydation nicht 

in den Nitrok6rper tiberffthrbar war, so sind die einwandfreien 
synthetischen Reaktionen zum Konstitutionsnachweise ziem- 

lich erschSpff. 
F(ir einen solchen kommt somit bis auf weiteres nur das 

Studium der Derivate des Nitroacetamids in Betracht. Im 

folgenden werden die auf die Alkylierung bezfiglichen Beob- 
achtungen mitgeteilt, durch welche es in der Tat gelungen ist, 
ein nicht unwesentliches Argument, und zwar zu Gunsten 
der bisherigen Konstitutionsauffassung zu gewinnen. FOhrt 
man n~imlich in das Nitroacetamid durch Einwirkung yon Jod- 
alkyl auf seine Silberverbindung Alkylgruppen ein, so erh~lt 
man Derivate, die noch ein gegen Brom austauschbares Wasser- 
stoffatom enthalten und die glatt durch intramotekulare Oxyda- 

tion der Atkylgruppe ftberffihrbar sind in Aldehyde und zwei 

1 S e h o l l  und Szh/Spfer  (Berl. Ber., 3g, 870). Ich habe meine darauf 
beztigliehen Versuehe, die allerdings sehon vor der Scholl'sehen Arbeit grSlgten- 
tells abgeschlossen waren, trotz der Resultate dieser Autoren kurz erw~ihnt, weil 

es mir nizht ganz ausgeschlossen erschien, dat~ in gewissen Fraktionen des 
Forerand-Steiner'schen Produktes etwas yon dem wahren Nitroester enthalten 
sei. So!lte in dem gleieh zu erw~thnenden Bouveault-Wahl'sehert Ester, wie 
woht zu vermuten ist, der Ester der wahren Nitroessigsiiure vorliegen, so 
wiirde das negative Ergebnis meiner Versuehe eine Best~.tigung der Resultate 
S e h o l l ' s  bilden. Der Ester yon B o u v e a u l t - W a h l  war n~mlich mater den 

gleiehen Bedingungen nahezu quantitativ in sein Amid iiberfiihrbar. Bei der 
leichten Isolierbarkeit desselben w~iren auf diesem Wege szhon sehr geringe 
Mengen des Nitroesters zu entdecken. 

Was die Bemerkung des Herrn Dr. W. S t e i n k o p f ,  Bet1. Bet., 37, 4626, 
betrifft, so beszhr~nke ieh mich auf den Hinweis, daft ich noch vor dessert 
Publikation seinem Vorstande Herin Prof. S c h o I1 auf eine den gleizhen Gegen- 
stand betreffende freundliehe Mitteilung ausdrtieklich geantwortet babe, daft 

mir die beziigliehe Literatur wohI nieht unbekannt gewesen sei, dal3 ieh jedoeh 
beabsichtigte, auf den Gegenstand erst in einer weiteren Abhandlung einzu- 
gehen. Ieh ftigte aueh bei, dal~ ieh natiirlich den Bouveault-Wahl'sehen Ester 
mit Ammoniak und Alkylaminen umzusetzen versueht habe und dabei zu mit 
den von mir auf anderem Weg erhaltenen identisehen 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 Anti isonitrosoacetamid vorliegen. Das eine 
der beiden Isomeren konnte  fiberdies auf  synthet i schem Weg  

identifiziert werden.  
In den letzten Jahren wurden  zwar insbesondere yon 

B o u v e a u l t  und W a h l  Ester  dargestellt,  die ihrer Zusammen-  
se tzung und gewissen Reaktion nach den Estern  der Nitro- 
essigs/iure entsprechen und aller Wahrscheinl ichkei t  nach wohi 
auch sind. Sie wurden  aber durchaus dutch Abbau aus h~3heren 
Verbindungen erhalten und zeigten sich identiseh mit der yon 

B o u v e a u l t  und W a h l  aus Nitroma!onester  dutch Spaltung 
mit Kalilauge gebildeten Verbindung. Da zur Entscheidung ihrer 

Konsti tution vornehmlich die letgtere Bfldungsweise heran- 
gezogen wurde,  das Nitroacetamid a b e r  gerade durch ana- 
loge Reaktionen aus dem Nitromalonamid, beziehungsweise  
dem Nitromalonester  erhalten worden  war, so liel3 sich der 
Bouveaul t -Wahl ' sche  Ester ftir den einwandfreien Konstitu- 
t ionsnachweis  des Nitroacetamids nicht verwenden.  Wohl  abet  
habe ich ihn mit Vorteil zur  Darstel lung des Ausgangsmate-  

rials beniitzen kSnnen. Er war  ngtmlich glatt in ein Amid fiber- 

f[ihrbar, welches sich, wie auf Grund der Bildung des Esters 
aus Nitromalonester  vorausgese tz t  werden konnte,  mit dem 

auf anderem W e g  erhaltenen Nitroacetamid identisch zeigte. 
Nachdem die genannten  Autoren ffir die Darstel lung ihres 
Esters eine sehr einfache Methode ausgearbei tet  haben, so ist 
die Darstellung des fraglichen K6rpers auf diesem W eg  5ko- 

nomischer  als die aus MaIonester. 

D a r s t e l t u n g  des  N i t r o a o e t a m i d s  a u s  N i t r o e s s i g e s t e r .  

Zur  Darstel lung wurde  der Ester  benfitzt, der nach B o u -  
v e a u l t  und W a h l  durch Einwirkung eines Gemisches yon 
absoluter  Salpetersgture und EssigsS.ureanhydrid auf ein Ge- 

misch yon Acetessigester  und Ess igs~ureanhydr id  erhalten 
wird. Beobachtet  man die yon den Autoren ermittelten Kau- 
telen sehr genau, so erh~tlt man den Nitroester in recht guter  

Ausbeute.  Versetzt  man dessert absolut alkoholische L6sung 

100" 
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unter  Kfihlung mit a lkohol ischem Ammoniak ,  so fgtllt das  
Ammoniumsa lz  des Esters  in weiflen feinen Ng.delchen aus. 

Zur Analyse  wurde  die Kristall isation rasch  abgesaug t  und 

aus  Alkohol, dem e twas  Ammoniak  zugese tz t  war, umkristal l i -  

siert. Von der luf t t rockenen Subs tanz  ergaben:  

0-1759 2 - 0.2055g- CO~ und 0"0922g" H20 , 
0"1667 2" 28"1 c m  s N bei t9"0 ~ und 730'5 r a m .  

In 100 Tei len:  

Bereehnet fiir 
Gefunden C 4 H60 ~ N (NI-t t) 

C . . . . . . . .  31 "97 31 "87 
H . . . . . . . .  6"71 5"84 
N . . . . . . . .  18"70 18"64 

Lg.Bt man  dagegen den Es te r  mit  einem Obe r schus se  

w~sser igen  oder  a lkohol ischen Ammoniaks  liingere Zeit  bei 

gew6hnl icher  T e m p e r a t u r  s tehen oder  erhitzt kurze  Zeit auf  

e twa  100 ~ so tritt glatte Bildung des Amids ein. Mit Vorteil 

erhitzt man 1 Tei l  Ester  mit zirka 5 bis 6 Volumina  absoluten 

Alkohols, der mit Ammoniak  vSllig gesS.ttigt ist, durch  1/~ bis 

1 Stunde auf  100 ~ Das sich zun~chs t  unter  s tarker  E r w ~ r m u n g  

aussche idende  Ammoniumsa lz  des Esters  geht  dabei  allm~ih- 

lich in LSsung und nach kurzer  Zeit tritt eine reichl iche 

Kristallisation yon NadeIdrusen auf. Zur  Reinigung wurden  

dieselben aus  kochendem 50- bis 70prozen t igen  Alkohol unter  

Zusa tz  von e twas  Am m on i ak  und Tierkohle  umkristallisiert ,  

wobei  daa Produkt  in stark l ichtbrechenden,  fast  rein weil3en 

Nadeln erhS.ltlich ist. Es  erwies sich sowohl  durch seinen Zer- 

s e t zungspunk t  149 bis 150 ~ seine LSsl ichkei tseigenschaf ten,  

die Z u s a m m e n s e t z u n g  des Silbersalzes,  als wie  die Eigen-  

schaften der freien S~ure und der aus  ihr erhal tenen Brom- 

und Methylderivate als vSllig identisch mit der aus  dem Amide 
und dem Ester  der NitromalonsS.ure erhal tenen Verbindung.  

Da die U m s e t z u n g  sehr  glatt verl/iuff und das A m m o n s a l z  in 

absolu tem Alkohol fast  unlOslich ist, so ist die Ausbeute  nahe  
quantitativ.  
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Von dem im Vakuum zur Gewichtskonstanz gebrachten 
Silbersalz ergaben 

0 '  1625g  0"1102 3" AgC1, 

0"2465 3- 28"90cm s N bei 17"5 ~ und 731mz~. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden C~ H 3 N203 Ag 

N . . . . . . . . . .  13"08 13"30 

Ag . . . . . . . . .  51"04 51"14 

Einwirkung prim~irer 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 3V2 Teilen der 33prozentigen 
w/isserigen AminlSsungen im geschlossenen Rohre durch 2 bis 
3 Stunden auf 100 ~ erhitzt. Im Vakuum eingedunstet, wurden 
die Alkylammoniumsalze der beztiglichen Amide als strahlig 
kristallinische, schwach gelblich gef/irbte Massen erhalten, die 
sehr leicht in Wasser, leicht in Athyl- und Methylalkohol, 
etwas weniger leicht in Aceton, schwer in kaltem Chloroform, 
Ather und Benzol 15slich 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"15663" 0" 1837 3 CO~, 0"0897 2" H~O, 

0"1558 3 " 38"9crn~ N bei 17"2 ~ und 7 3 0 ~ m .  

In 100 Teilen: 

Geftmden 

C . . . . . . . . . . . .  3 2 " 0 0  

H . . . . . . . . . . . .  6 '37  

N . . . . . . . . . . . .  27"83 

Berechnet fiir 

C4HllO3N3 

32" 18 

7"43 

28"23 
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Aus den Alkylammoniumsalzen sind auf dem Umwege 
der Silbersalze die freien alkylierten Amide erh~tltlich. Die 
Methylverbindung erwies sich als identisch mit dem Derivat, 
welches ich durch alkalische Spaltung des symmetrischen 
Dimethylamids der Nitromalonsgmre erhalten habe. Ich werde 
auf diese Verbindungen gelegentlich einer weiteren Mitteilung 
zurfickkommen, die sich auch mit den Einwirkungsprodukten 
sekund/irer Amine auf den Nitroester befassen wird. 

hlkylierung des Nitroacetamids. 

An anderem Orte (Monatshefte fiir Chemie 25, 733) wurden 
Beobachtungen mitgeteilt, die bei der Methylierung des Nitro- 
acetamids durch Einwirkung yon Jodmethyl auf seine Silber- 
verbindung gemacht wurden. Zur Aufkl~irung der Konstitution 
des hiebei erhaltenen Methylderivates wurden dessen Reduktion 
und alkalische Spaltung beabsichtigt. Vor Ausfiihrung dieser 
Versuche habe ich zunS.chst die Einwirkung anderer Alkyl- 
iodide verfolgt und dadurch in der Tat die Struktur der 
erhaltenen Alkylverbindungen einigermal3en sicher feststeIten 
und fiir die Aufkl~rung des Alkylierungsprozesses selbst einige 
Anhaltspunkte gewinnen kiinnen. 

Einwirkung yon Jodiithyl. Unter Berficksichtigung des 
beobachteten Einflusses yon Temperatur, Verdiinnungsmittel 
und Isolierungsart sind bei der AIkylierung die besten Aus- 
beuten erh521tlich 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 Jodiithyls (1"05 bis 
1"i Mol) konstant geschtittelt. Die Schtitteldauer ist bei gleicher 
Intensit~tt rnerklich abhitngig vonder  angewandten Menge Jod- 
~ithyls und der Temperatur. Sie betr~igt 20 bis 36 Stunden. 
Naeh dieser Zeit ist das gesamte Silbersalz umgesetzt, denn es 
besteht dann - -  wie des 5fteren konstatiert wurde - -  der unge- 
1/Sste Anteil nut mehr aus Jodsilber. Von diesem wurde abge- 
saugt, einige Male mit Aceton gewaschen und die vereinigten 
Filtrate dutch Destillation im guten Vakuum bei mSglichst 
niederer Temperatur (Kiihlung der Vorlage mit K~iltemischung) 
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konzentriert, bis die Ausscheidung yon Kristallen schon sehr 

reichlich geworden. Es ist zweckmiil~ig, in einem Zuge m6g- 
lichs/ welt einzuengen, was bei Verwendung entsprechend 
welter Kapillaren, die fiberdies am unteren Ende zur Ver- 

meidung von Verlegung konisch erweitert sind, mit den ge- 
w6hnlichen Apparaten gelingt. Man bringt hierauf die Kristalli- 
sation im Destillationskolben durch kurzes, sehr m~f3iges Er- 
vv~irmen zur LSsung, entleert in ein geeignetes Kristallisations- 
gefiif~ und liif3t im Kiiltegemisch kristallisieren. Nach etwa 

halbsttindigem Stehen saugt man die aus feinen N~idelchen 
bestehende Kristallisation ab und w~seht mit einer geringen 
Menge gekfthlten absoluten Alkohols nach. Es empfiehlt sich, 

Mutterlauge und Waschalkohol im Vakuum nochmals his zur 
eben beginnenden Kristallisation welter zu konzentrieren. Das 
erhaltene Produkt bildet gut ausgebildete weit]e Nadeln, die 
sehr leicht in Methylalkohol, Essig~ither und Aceton, etwas 
weniger leicht in ~.thylalkohol, schwieriger in kaltem Wasser, 
noeh schwerer in Benzol und Ather 16slich sind. Aus allen 
LSsungsmitteln erh~ilt man die Verbindung in der gleichen 
Kristallform. Von absolutem Alkohol bedarf sie bei 17 ~ etwa 
38, bei - - 5 ~  etwa 120 Volumteile zur L6sung. Beim Erhitzen 

schmilzt sie unter Zersetzung bei 114 ~ Die trockene Substanz 
hat, iihnlich wie es ftir das Methylderivat beobachtet wurde, 

nur in etwas geringerem Marie die Eigenschaft, spurenweise 
verst~tubt lebhaft zum Niesen zu reizen. 

Die aus Aceton ein- (Substanz ct), boziehungsweise zwei- 

real (Substanz b) umkristallisierte Verbindung ergab, im Vakuum 
bis zu Konstanz des Gewichtes belassen, die auf eln Mono- 
iithylderivat stimmenden Zahlen. 

0 ' 1 9 9 6 f f  Subs tanz  g lieferten 0"2599 2" CO2, 0 " 1 0 1 5 f f  H20. 

0"1832o-o" Subs tanz  a lieferten 3 4 " 7 c m  s N bei 13"8 ~ und  7 2 2 " 5 m m .  

0 '  1700g" Subs t anz  b lieferf:en 0 " 2 2 4 7 g  CO~, 0 " 0 8 5 8 g  H~O. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet  fiir 

-~-~---~"-'~ C l HaO a N~ (C~ Hs) 
a b 

C ..... 35"51 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 ~thylalko- 
holischer LSsung durchgefiih'rt. Es zeigten sich hiebei be- 
merkenswerte Abweichungen. Der Siedepunkt der betreffenden 
LSsungen steigt ntimlich nach kurzer Siededauer zu einem 
Maximum an, um dann konstant zu sinken. Dieses Sinken 
finder in der AcetonlSsung langsam, in der alkoholischen 
LSsung dagegen so rasch statt, daft sich das Maximum der 
Siedetemperatur kaum durch 1 bis 11/~ Minuten erh~dt. Ich 
gebe im folgenden die Resultate yon je zwei Bestimmungen in 
Aceton und Alkohol. 

L S s u n g e n  in Ace ton .  

Num'mer 
g" Substanz auf 
100g L5sungs- 

mittel 

2"47 

4"12 

Siededauer 
in Minuten 

4 

5 

17 

20 

29 

43 

Siedepunkts- 
erh6hung 

0"257 

0"258 

0"258 

O' 146 

O" 152 

O" 137 

0 '13 i  

0"113 

O' 095 

Berechnetes 
Molekular- 

gewicht 

161 

t60 

160 

170 

168 

174 

177 

186 

195 

L S s u n g e n  in AlkohoI .  

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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n 

Siede- 
dauer in 
Minuten 

21/2 

4 

6 

10 

12 

14'/~ (21/2) 

16 (4) 

18 (6) 

22 (10) 

24 (12) 

gSubstanz 
auf 100g 
Lgsungs- 

mittel 

l "88 

1" 89 

Nr. I Nr. II 

Siede- 
punkts- 

erh5hung 

Mole- 
kular- 

gewicht 

ffSubstanz' 
auf 100ffl 
LSsungs- 

mittel 

2"20 

Siede- Mole- 
punkts- I kular- I 

e r h 6 h u n g _ _  gewicht 

0'118 

0"110 

0"078 

0"077 

0'067 

0'129 

0"101 

0"066 

0"097 

73 

68 

57 

55 

0"072 

53 

33 

23 

20 

214 

230 

324 

328 

377 

234 

298 

460 

1440 

223 

297 
319 

381 

395 

229 

311 
499 

716 
823 

2'62 

0"021 

Das nach der Formel  C~HaO2N~(CeHs) berechnete  Mole- 

ku la rgewich t  betr~igt 132'  1. 
Der kleinste Wer t  aua den Bes t immungen  in Aceton ist 

somit  um zirka 250/o, in Alkohol um fast 70~ grSf3er als 

der berechnete.  Die Bes t immungen  in Aceton weisen mit 

geni igender  Sicherheit  auf  das einfache Molekulargewicht  bin. 

Das Ansteigen der Wer te  auf  das mehr  als Achtfache des 

normalen kann nattirlich nicht durch eine Polymerisa t ion des 

KSrpers bedingt  sein, v ie lmehr  muff auf Ze r se t zung  unter  all- 

mgthlicher Bildung eines flflchtigen Stoffes geschlossen  werden,  

dessert LSsl ichkei t sbeziehungen im Dampfzus tande  zu Alkohol 

derart ige sind, dab eine Erh5hung  des Dampfdruckes  der 

LSsung  eintritt. Analoge Zer se tzungse r sche inungen  wurden  

wohl  bei den hSheren Alkylder iva ten ,  jedoch nicht bei 

dem Methylder ivat  beobachtet .  Auf den Chemismus  des Vor- 
ganges  wird im folgenden e ingegangen  werden.  

Die Ausbeute  an Athylder ivat  konnte  auch bei sorgftiltiger 

Beobach tung  der gi inst igsten Dars te l lungsbedingungen  nicht 

fiber 300//o der berechneten  Menge gebracht  werden.  Selbst  
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unter Berficksichtigung des in den Mutterlaugen verbleibenden 
Anteiles dtirfte sie kaum mehr als 33 bis 350/0 betragen. Da 
nun, wie erw/thnt, die Umsetzung der Ag-Verbindung mit dem 
Jodalkyl nach entsprechend langem Schtitteln eine vollst~indige 
war, so mul3ten bei der Alkylierung noch andere Produkte 
gebildet worden sein. Trotz vielfacher Bemtihung war es bisher 

noch nicht m6glich gewesen, alle Reaktionsprodukte zu fassen: 
ihre Isolierung scheiterte zum Tell an ihrer aul3erordentlichen 
Zersetzlichkeit. Nur eines der weiteren Reaktionsprodukte liel3 
sich noch abtrennen, und zwar dadm'ch, daft die letzten Mutter- 

laugen yore ~'4thylderivat im Vakuum bei mSglichst tiefer Tem- 
peratur (ohne jede Erw/irmung) so weit als nut ang/ingig ein- 

geengt wurden. Der hiebei erhaltene Kristalibrei wurde in der 
KNtemischung welter abgektihIt, mSglichst rasch abgesaugt 
und mit gektihltem Alkohol gewaschen. Es zeigte sich, dab 
man den gleichen KSrper aus der Mutterlauge durch fraktio- 
nierte F~illung mit Ligroin erhtilt. 

Er wies nach mehrfachem Umkristallisieren aus Alkohol 
einen Zersetzungspunkt yon 98 ~ auf, reagierte in w/isseriger 
Lbsung schwach sauer und war seiner Zusammensetzung 

und allen seinen Eigenschaften nach identisch mit Nitroacet- 
amid. In Alkohol gelSst, fiel auf Zusatz yon NH 3 das charak- 
teristische, bei 149 ~ sich zersetzende Ammoniumsalz aus, das, 

in w/isseriger L6sung mit Silbernitrat gef/illt, eine in mikro- 
sk0pischen Drusen kristallisierende Silberverbindung ergab, 
welche die Zusammensetzung des Nitroacetamidsilbers auf- 
wies. In w/isseriger L6sung mit Br behandelt, wurde aus dem 
freien Kbrper und seinem Ammoniumsalze das charakteristische 
Dibromid erhalten. Es ergaben yon der im Vakuum gewichts- 
konstanten Substanz 

o.2154g o.1788g CO2, o.0661g H~O. 

In 100 Teilen: 
Berechnet Nr 

Gefunden C~H~N~O 3 

C . . . . . . . . . . . .  22"64 23"07 
H . . . . . . . . . . . .  3"41 3'88 
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Vom trockenen Silbersalze lieferten 

0 " 2 3 5 1 [  0 " 1 5 9 1 5 [  AgC1, 

0 ' 1 9 3 4 [  23 '5cn~ s N bei 18"1 ~ und 725"3mm.  

In 100 Teilen: 

GeNnden 

Ag . . . . . . . . . . .  50 '95  

N . . . . . . . . . . . .  13"41 

Berechnet mr 

C2H3N203Ag 

51 '14  

13"30 

Die Ausbeute betr/igt etwa 270/o, bezogen auf das in der 
Silberverbindung enthaltene Nitroacetamid. 

Aus den letzten Mutterlaugen ist durch F~illung mit Ligroin 
oder durch freiwillige Verdunstung im Vakuum fiber Schwefel- 
s/i, ure und Kali ein gelblicher, sirupSser KSrper erh/iltlich, der 
bisher noch nicht in analysierbare Form gebracht werden 
konnte. Er ist ~ul3erst unbestg.ndig und zersetzte sich des 
5fteren spontan unter lebhafter Gasentwicklung und Ver- 
kohlung. Versucht man den sirupSsen Riickstand durch Be- 
lassen im Vakuum in fester Form zu bekommen, so tritt zwar 
allm/ihliches Erstarren ein, abet selbst bei tiefer Temperatur 
finder bald Zersetzutlg unter Aufbl~ihen der Masse und Schaum- 
bildung start. Die in dieser Weise erhaltenen Zersetzungs- 
produkte wurden reserviert, da vielleicht ihre Untersuchung 
einen Rtickschluf3 auf die Zusammensetzung des labilen Deri- 
rates gestatten wird. 

Es wurde auch versucht, durch Anwendung eines leicht- 
fltichtigen Verdtinnungsmittels (.~ther) bei der Alkylierung 
diesen zersetzlichen K6rper zu fassen. Es zeigte sich jedoch, 
daf3 unter diesen Bedingungen die Umsetzur~g so trS.ge ver- 
l~iuft, dab schon infolge der dadurch n5tigen l~ingeren Schtittel- 
dauer Zersetzung eintritt. 

Auf den Reaktionsverlauf der Alkylierung scheint tibrigens 
das Verdiinnungsmittel (as kamen ]~ther, Methyl~thylalkohol 
und Aceton zur Anwendung) ohne EinfluI3 zu sein. 

Einwirkung h6herer Alkyljodide. Das abweichende Ver- 
halten des Jkthylderivates bei der Molekulargewichtsbestim- 
mung sowie die eventuelle MSglichkeit, bei Einffihrung anderer 
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Alkyle in das Nitroacetamid das labile Reaktionsprodukt zu 

fassen, gab Veranlassung, auch noch die Einwirkung yon 
Propyl- und i-Amyljodid zu untersuchen. Die Umsetzungen 
wurden in absolut methylalkoholischer LSsung sonst unter den 
ftir das 5_thylderivat ermittelten Bedingungen vorgenommen; 
das Gleiche gilt betreffs Isolierung der Reaktionsprodukte. 

Die erhaltenen Alkylderivate erwiesen sich in ihren L6s- 
lichkeitseigenschaften und Zersetzungsreaktionen durchaus 
/ihnlich dem ~AhylkSrper. Ftir die Isolierung der labilen Deri- 

vate bot abet die Alkylierung mit den hSheren Aklyljodiden, 
die der 5_thylierung ~.hnlich verl~iuft, leider keine Vorteile. 

Propylderivat .  Die Ausbeute an demselben betrug 32~ 
der theoretischen. Es bildet weif~e Nadeln, die leicht in Aceton 
und A.thylalkohol, etwas weniger leicht in Methylalkohol und 
Chloroform, sehwierig in kaltem Wasser und Ather, sehr 

schwierig in Benzol, unl6siich in Ligroin sind. Aus s~imt- 
lichen LSsungsmitteln kristallisiert die Verbindung in weigen, 

gut entwickelten Nadeln aus. Ihr Zersetzungspunkt lag nach 
zweimaligem Umkristallisieren aus heilgem Ather bei 107 ~ 
Von der im Vakuum gewichtskonstanten Substanz ergaben 

0' 1663g 0-2509g CO,, 0.0988# H~O, 
0.1677g 29"8cma N bei 17"2 ~ und 726"1mm. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C2H303N ~ . Call 7 

C . . . . . . . .  4 1 " 1 6  4 1 ' 0 6  

H . . . . . . . .  6"60 6"90 
N . . . . . . . .  19'71 19-22 

i-Amylderivat.  Dasselbe wurde in einer Ausbeute von 
zirka 28% der theoretischen erhalten. Es bildet weil3e, fett- 
gl~inzende Schuppen, welchen auch nach wiederholtem 

Umkristallisieren ein sehwaeher,  fuselartiger Geruch an- 
haftet. Die Verbindung ist leicht in Aceton, Methyl-, 5_thyl- 
alkohol und Chloroform, ziemlich leicht in heif3em 5_ther und 
Benzol, auch etwas in heii3em Ligroin l~Sslich. In kaltem Wasser  
ist es fast unlSslich. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus 
~.ther sehmolz es unter schwacher Zersetzung bei I00 bis I01 ~ 
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Es ergaben v o n d e r  im V a k u u m  gewich t skons t an t  ge- 

wordenen  Subs tanz  

0"1493g 0"2639g CO2, 0"1005ff H20, 
0"1422ff 20"1cm 8 N bei 19"7 ~ und 731"1mm. 

In 100 Tei len:  
Berechnet ftir 

Gefunden C2H3OsN 2 . C5HII 

C . . . . . . . .  48"22 48"23 
H . . . . . . . .  7"48 8" 10 
N . . . . . . . .  15"96 16"12 

Bpaltung der hlkylderivate unter 0ximbildung, 
H~lt man  eine konzentr ier te  Auf lSsung  yon ~ thyln i t ro-  

ace tamid  in Wasse r ,  Alkohol, Aceton oder  einem andern  indiffe- 

renten L~Ssungsmittel I/~ngere Zeit auf  h6here  Tempera tu r ,  so 

macht  sich ein scharfer,  s t echender  Geruch nach Aldehyd 

bemerkbar .  Nach g'entigend langem Erhi tzen kristallisiert nicht 

mehr  der urspr/ingliche K6rper  aus  und es erweist  sich sodann 

die Gewich t smenge  des fixen Abdampfungs r t i cks t andes  als 

wesent l ich ger inger  wie die in A n w e n d u n g  g e k o m m e n e  ~_ther- 

menge.  Analog verh/ilt sich das Propyl-  und  Amyl-,  jedoch 

nicht das Methylderivat .  Um die n6tige Ze r se t zungsdaue r  

zu bes t immen,  wurden  nach verschieden langer  E inwi rkung  

s iedenden Alkohols R t i cks tandsbes t immungen  ausgeftihrt ,  wo- 

bet sich nach z i rka  l l /ss t t indiger  keine weitere Gewichts-  

abnahme  zeigte. Zum Nachwe i se  der vermute ten  Aldehyd-  

bildung wurde  die Erh i t zung  im W a s s e r b a d  am Rtickflufik/ihler 

v o r g e n o m m e n  und schliel3/ich in Frakt ionen  abdestilliert. Beim 

]kthyl-, Propyl-  und Amylder ivat  zeigten die Destillate sehr  
kr/iftig die Aldehydreakt ionen,  I w/ihrend diese beim Methyl- 

p rodukt  nu t  schwach  aukra ten .  Dagegen  war  im letzteren Fall 

ein ziemlich starker,  an Salpeters~iureester er innernder  Geruch 

1 Ich beschr~.nkte reich hiebei vorl~iufig auf die Reaktionen mit fuchsin- 
schwefeliger Siiure und mit ammoniakalischer Silberlfsung. Anl~.fllich weiterer 
Untersuchungen mit grfl3eren Substanzmengen soll i.ibrigens 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 Abdampfungsrtickstande liegen sich in ange- 
n~ihert gleicher Menge zwei isomere K6rper yon der Zu- 
sammensetzung C~HaN~O ~ isolieren, die somit um ein Atom 
Sauerstoff weniger enthalten als Nitroacetamid. Auger diesen 
beiden Derivaten und den entsprechenden Aldehyden waren 
keine weiteren Zersetzungsprodukte auffindbar. In ~berein- 
stimmung damit zeigte sich die Gesamtmenge des fixen Rt/ck- 
standes, die beim Athyl-, Propyl- und AmyI-, jedoch nicht beim 
Methylderivat in guter Ann~herung der theoretischen Menge 
entspraeh, die sich aus der Gleichung 

C2HaN~O 3 . C,~ H ~ + l  = C~H~N~O~ + C ~ H ~ O  

ergibt. 

Alkylderivat  

~ thy l  . . . . . . . . .  
Propyl  . . . . . . . .  
i -Amyl  . . . . . . . .  
Methyl  . . . . . . . .  

Rt ickstand 0/o 

gefunden  berechne t  

68 6 6 ' 7  
62 60"3  
52 50 '6  
95 77 '2  

Trennung der Isomeren. Die Trennung dieser beiden bei 
der Autoreduktion entstehenden Verbindungen, in welchen, 
wie unten gezeigt wird, die beiden Oxime des Acetamids vor- 
Iiegen, gelang in der Weise, daft das Gemenge zung.chst wieder- 
holt mit kleinen Mengen Essig~ther ausgekocht wurde, wobei 
ein besonders schwer 15slicher Anteil ungelSst zurfickbleibt. 
Durch wiederholte Behandlung der sich aus den LSsungen 
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 
Essig~ither umkristallisiert, aus dem er sich in rein weif3en, 
warzenf/Jrmigen Drusen abscheidet. Die Mutterlaugen hinter- 
lassen beim Verdunsten das zweite Isomere, das durch wieder- 
holtes Umkristallisieren aus wenig Essigester in fast weil3en, 
nadelfOrmigen Kristallen erhalten wurde. Bei Verarbeitung 
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grol3er Mengen empfiehlt es sich, als Vortrennung den Abdamp- 
fungsriickstand aus wenig siedendem absoluten Alkohol um- 
zukristallisieren, in dem der in Essigester schwer lbsliche 
Anteil gleichfalls schwer 16slich ist. 

Im folgenden wird das in Essigester leicht 15sliche Isomere 
als e-, das andere als ~-Oxim angesprochen. 

~-0xim. 

Dasselbe ist in Wasser, Methyl- und Athylalkohol ziem- 
lich leicht, etwas schwieriger in Essig/ither und Aceton, noch 
schwieriger in Ather, Chloroform und Benzol lbslich. Es ist am 
besten aus Essigester oder Aceton umzukristallisieren und 
bildet fast weil3e N/idelchen oder Drusen yon solchen. Beim 
Erhitzen tritt bei 129 ~ Zersetzung unter Gasentwicklung und 
DunkelfS.rbung ein. Von der im Vakuum bis zum konstanten 
Gewichte getrockneten Probe ergaben 

0" 1463g 0" 1481g" CO~ und 0"0569ff H20, 

0'1318g" 37"5r a N bei 13'i ~ und 715~m. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C~H,IN209 

C . . . . . . . . . . . .  27"62 27"27 

H . . . . . . . . . . . .  4"32 4"57 

N . . . . . . . . . . . .  31 '65  31 '87  

Die w~lsserige LSsung des K6rpers reagiert sehwach sauer 
und gibt in einigermaBen konzentriertem Zustand auf Zusatz 
yon Silbernitrat eine sehr charakteristische, in weil3en, feinen, 
dichten Nadeldrusen sich abscheidende Verbindung, welche 
jedoch kein Salz des Oxims, sondern eine Doppelverbindung 
desselben mit Silbernitrat bfldet. Von der im Vakuum gewichts- 
konstanten Substanz ergaben 

0" 1725 g" 0"0711 g AgC1. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden 2 C2H4N202 . Ag NO 3 

Ag . . . . . . . . .  31 '02  31"18 
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Um zu echten Salzen zu gelangen, ist es nSfig, der 
w/isserigen LSsung die g.quivalente Menge Alkali oder Ammo- 

niak zuzusetzen. 1 Die Alkalisalze erh/ilt man am besten dutch 
Zusatz der berechneten Menge Alkoholats zur absoluten Alko- 
hollSsung in Form feiner, weil3er, kristallinischer Niederschl~ige. 
Das Silbersalz erh~ilt man auf Zuffigen der berechneten Menge 

.Alkalis zur mit Silbernitrat versetzten LSsung oder such in 
umgekehrter Reihenfolge sis anf~inglich schwach gelblicher, 

amorpher Niederschlag, der bald unter Bildung mikrosk0Pisch 
dichter kleiner Nadeldrusen seine Farbe in Hellgrau ver~indert. 
Im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, ergaben, 

sehr vorsichtig erhitzt und geglfiht, 

0"1985g 0"I095g Ag. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C~HaN~O ~ Ag 

a~ ......... 55. iz 55.34 

Die Molekulargewichtsbestimmung des freien Oxims wurde 

nach der Siedemethode in absolutem Alkohol ausgeffihrt, wobei 
die Siedetemperatur sich rasch einstellte und auch bei lg.ngerem 

Erhitzen konstant blieb. 
Es ergaben bei einer LSsung von 

Berechnetes 
g in t 0 0 g  Siedepunkts- Molekular- 

Alkohol erhShung gewicht 

2"200 

4"883 

0.253 ~ 

0.511 ~ 

theoret. 

100' 1 

98 '6  

88" 1 

somit die dem einfachen Molekfil C~H~N~O 2 entsprechenden 
Zahlen. Daf3 wi res  in dieser einbasischen S/lure mit einem der 

1 Es sei auch erwg.hnt, daft weder die IASsungen des f r e i e n  ~z-und 
~-Oximes noeh deren Alkalisalze die fiir gewisse Isonitrosoverbindungen 
charakteristische Blauf/irbung mit Ferrosalzen liefem (vergl. Monatshefte f/Jr 
Chemie 25, p. 82 und 100). 
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noch unbekannten  Oxime des Acetamids zu tun haben, war  
sowohl aus dessen Spal tungsreakt ionen mit verdtinnten S/iuren, 
Alkalien und konzentr ier ter  Salzs~.ure als auch nach seiner 
Synthese  aus i-Nitrosoessigester zu folgern. 

Spa l tung  du tch  ve rd i inn te  S~uren.  Bei andauerndem 

Erhitzen der Verbindung mit verdt innten S~iuren wird alas eine 
der ~beiden Stickstoffatome verh~iltnism~il3ig rasch a!s Ammo- 
niak, das zweite allm~hlich als Cyanwassers tof f  abgetrennt,  
was in rol ler  Obereins t immung mit der angenommenen Oxim- 

struktur  steht: 

CONHe COOH 
[ +H~ O :......{ ................. + N H  a = H 2 0 + C O ~ + H C N + N H  8. 

HC----NOH H C = N i O H  

Zur messenden Verfolgung der Spaltung wurde 1 MoI in 

50 1 Wasse r  gel6st und unter  Zuse tzen  yon ~~ Mol H~SO~ im 
Dampfstrome destilliert. Es wurde hiebei a) die Menge sich 
abspaltenden Cyanwasserstoffes  durch Titrat ion mit Silber, 
b) der verseifte Amidstickstoff  nach verschieden langer Ein- 

wi rkungsdauer  bestimmt; endlich wurde c) der Einfluf3 ver- 
schiedener  Sgturemengen bei gl e i ch e r E inwirkungsdauer  (15 r) 

beobachtet .  

Desti l la t ions-I  
dauer  in Abgesp.  CNH 

1 Mol = 100 
Minuten 

5 1 

12 6 

22 10 

37 17 

60 27 

109 44 

177 61 

Chemie-Heft Nr. 10. 101 
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Dauer in Abgesp. NH 3 
Minuten 1 Mol. = 100 

5 

15 

180 

86"2 

93'0 

99"0 

F. Ratz, 

c) 

Normalitiit Abgesp. NH 3 
der Siiure 1 Mol-~ 100 

! 
5 

10 

50 

26"2 

65"0 

93"0 

Spa l tung  dureh  verd i innte  Alkalien.  Die verseifende 

Wirkung  derselben wurde bier um vieIes tr/iger gefunden als 

die der S/iuren. E s  wurde die AbhRngigkeit der Ammoniak-  

abspal tung yon der Einwirkungsdauer  verfolgt, indem i Mol, 

in 6 6 l  Wasse r  gelSst, mit 80 Mol KOH der Dampfstrom- 

destillation unterworfen wurde. Hiebei zeigte es sich, wie aus 

tier folgenden Tabelle ersichtlich ist, dab ungefRhr 7 5 %  des 

Amidstickstoffes verh/iltnismRBig rasch, der fibrige Tell sehr 

langsam abgespalten wird. Bei langer E inwirkungsdauer  wird 

aber sogar  mehr als die 1 Atom N entsprechende Menge NH 3 

abgespalten (Verseifung sich allm~ihlich bildenden Cyanwasser -  

stoffes). 

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

3 

6 

9 

15 

23 

13"8 

28"0 

40 "4 

57"6 

70"4 

33 

56 

100 

150 

236 

78" 1 

84'4 

91 "8 

95"2 

112"6 

Spa l tung  durch  konzen t r i e r t e  Salzsiiure. Es wurde 1 Teil 

der fraglichen Verbindung mit 10 Teilen konzentrierter HCI im 
geschlossenen Rohr auf 100 ~ erhitzt. Beim 0ffnen desselben 

tritt unter s tarkem Drucke Kohlendioxyd aus. Der Rohrinhalt 
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destilliert, liefert ein Destillat, welches auf Silbernitrat eine 
schwach reduzierende Wirkung gtul3erte, und einen Rtickstand, 
dem nach dem vOlligen Austrocknen durch absoluten Alkohol 
ein 16slicher Anteil entzogen werden konnte. Dieser blieb 
nach dem Verdunsten des Alkohols als weil3e, hygroskopische, 
blS.tterig-kristallinische Masse zurtick, welche Fehling'sche 
LSsung schon in der K/iRe reduzierte und durch Umsetzung 
mit Benzophenon in das Benzophenoxim als Hydroxylamin 
identifiziert wurde. Die Spaltung, welche nach der Gleichung 

CONH~ 
I 

HC = N0H 
+ 2 H20 = CO~+NH3+NH2(OH)+HCOH 

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

Synthese aus i-Nitrosoessigester. Als Ausgangsmaterial 
wurde der nach B o u v e a u l t  und W a h l  t aus Acetessigester 
und Nitrosylschwefels~iure dargestellte Ester bentitzt. Das ein- 
mal im Vakuum fraktionierte Prg.parat erwies sich bereits als 
geniigend rein. Der Ester lieB sich durch die ll/2sttindige Ein- 
wirkung yon 5 bis 6 Volumina absolut alkoholischen Ammoniaks 
auf 1 Tell Ester bei ~5 bis 70 ~ im geschlossenen Rohre glatt in 
das Amid tiberftihren. Zu seiner Isolierung dampft man die rot 
gef/irbte Reaktionsfltissigkeit (auch der Rohester nahm ftir sich 
beim Stehen eine rotbraune F/irbung an) auf ein geringes 
Volumen ein, fiillt rStliche 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 Umkristaltisieren aus kochendem 
Essig~tther rein well3 zu erhalten sind. 

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

0"1760g 0"1779g CO 2 und 0 ' 0 6 4 2 g  H20 , 
0"1615g 46 ' 2cm  8 N bei 17'3 ~ und 7 2 9 " 8 ~ n .  

1 Bull. Soc. Chim., 31,  675. 

1015 
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In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden C~H4N202 

C . . . . . . . . . . . .  27"57 27"27 
H . . . . . . . . . . . .  4"06 4'57 
N . . . . . . . . . . . .  3I "89 31 '87 

Diese Verb indung erwies sich hinsichtlich ihres Zer- 

s e t zungspunk t e s  (130~ ihrer L6sl ichkei tseigenschaffen,  der 

charakter is t i schen Doppe lverb indung  mit AgN03,  ihres Silber- 

sa lzes ,  sowie dessen  U m s e t z u n g  mit Alkyljodiden als voll- 

kommen  identiseh mit dem vorbeschr iebenen  a-Oxim. 

Aul~er diesem einen Amid konnte  auch bei modifizierter  

E inwi rkung  von NH~ auf  den / -Ni t rosoess iges t e r ,  von r~Stlichen 

Schmieren abgesehen,  kein wei teres  Reakt ionsprodukt ,  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 Redukt ion von i-Nitroacetamid~thern isoliert wurde,  von 

grofiem Interesse.  Da B o u v e a u l t  und W a h l  in ihrem i-Nitroso- 

ester  ursprtinglich ein Gemenge  der beiden Isomeren  vermuteten,  

so war  es ja  nicht ausgeschlossen ,  dal3 aus den Estern  auch 

beide Amide erh/iltlich wi~ren. Nun babe  ich aber  bei der Unter-  

suchung  des [3-Oxims gefunden,  dab dieses in ammoniaka l i scher  

LSsung  eine Isomer is ie rung in das stabilere a -Oxim erfiihrt. 

W e n n  somit  in einem nach B o u v e a u l t - W a h l  oder  sons twie  

dargestell ten i -Nitrosoester  das zweite  I somere  auch wirklich 

enthalten w/ire, so w~rde  aus  ibm dennoch kaum das ~-Oxim 

des Acetamids erh/iitlich sein. Zu diesem kSnnte man daher  

auf synthe t i schem W e g e  - -  yon Spal tungen abgesehen  - -  

vielleicht nur dutch  E inwirkung  yon H y d r o x y l a m i n  auf  das 
Amid der Glyoxyis/ iure gelangen. 

A l k y l d e r i v a t e  des ~.-Oximes. 

Diese wurden nicht blof3 zur Charakter is ierung des 
Oxims, sondern auch hinsichtlich der Erkl~irung des Alky- 
l ie rungsvorganges  des i -Nit roacetamids (vergl. p. 1522 der Ab- 
handlung, Fall I) dargestellt.  Sie waren leicht zu gewinnen 
dutch Scht'itteln des Silbersalzes des Oxims mit e twas mehr  
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als der berechneten Menge Jodalkyls in absolut-methyl- 
oder ~ithylalkoholischer Lgsung. Die dutch Eindunsten der 
alkoholischen L6sungen gewonnenen Rohprodukte waren 
nach mehrmaligem Umkristallisieren aus 50prozentigem Alko- 
hol, aus heiBem Ather oder Benzol vollkommen rein zu 
erhalten. Sie bilden recht best~tndige, ohne Zersetzung schmei- 
zende, farblose, gut kristallisierende Verbindungen. Das Methyl-, 
Athyl-und Propylderivat kristallisiert aus fast allen Lgsungs- 
mitteln in gi/inzenden Nadeln, das Amylderivat meist in fettig 
gliinzenden Schuppen aus. 

In ihrer L{3slichkeit und ihrem Schmelzpunkte zeigen 
sie mit der Vergr/Sf3erung der Alkylgruppe korrespondierende 
5nderungen. Die LSslichkeit in Wasser nimmt yore Methyl- 
zum Amylderivat stark ab, in Essig~ither, "a, thylalkohol, Chloro- 
form, _Ather und Benzol zu. Aceton und Methylalkohol bilden 
f/Jr aile ein sehr gutes Lgsungsmittel. In Ligroin sind die ersten 
Glieder nicht, das Amylderivat in der W~irme ziem!ich merklich 
15slich. Die Schmelzpunkte nehmen vom Methyl- zum Amyl- 
produkte ab. 

Die folgenden Analysen sind mit den zweimal umkristaili- 
sierten, im Vakuum bis zum konstanten Gewichte belassenen 
Pr~paraten, deren SchmeIzpunkt unten beigeKigt ist, ausgeftihrt. 
Wie aus den Zahlen ersichtlich, entsprechen die gefundenen 
Werte durchaus den ft'lr Monoalkylderivate des Acetamidoxims 
berechneten. 

Methylg t ther .  Schmelzpunkt 137"5 bis 138"5 ~ . 

Es ergaben 

0' 1914g 0"2524g C02, 0 -1012g  H20 , 
0"1920947"8cm~ N bei 17'7 ~ und 721'4mm. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C2HaO~N~(CHa) 

C .......... 35"96 35-25 

H .......... 5'88 5"93 

N . . . . . . . . . .  27"36 27"49 

5 thy l~ t the r .  Schmelzpunkt 125 bis 125"5 ~ . 
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Es ergaben 

0"1474g 0"2247g CO~, 0 .0864g  H~O, 

0"1938g42"Tcm ~ N bei 18"2 ~ und 721"4mm. 

In 100 Teilen: 

Ge~nden 

C . . . . . . . .  41-51 

H . . . . . . . .  6"51 
N . . . . . . . .  24"13 

Berechnetffir 

C~HaO2N~(C2Hs) 

41"33 
6 '95 

24"18 

Propyl~ i ther .  Schmelzpunkt 99 '5  ~ 

Es ergaben 

0" 1805g" 0"3022 2" COs, 0" 1199g" H~O, 
0"1971g 38"9cm ~ N bei 19"4 ~ und 721"6mm. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . .  45"67 
H . . . . . . . .  7 '38 

N . . . . . . . .  21 "53 

Berechnet ffir 
C~H30~N2(C3HT) 

46" 10 

7'75 

21 "58 

Amyl / t the r .  Schmelzpunkt 96 ~ 

Es ergaben 

0"1681g 0"328760" COs, 0' 1262g" H20, 
0"2241g 47"6cms N bei 19"4 ~ und 725"0mr~. 

In 100 Teilen: Berechnet ffir 
Gefunden C2H302N2(CsHl~) 

C . . . . . . . .  53" 33 53' 11 

H . . . . . . . .  8"35 8"92 
N . . . . . . . .  18"39 17"75  

Spaltung durch verdfinnte S~iuren und Alkalien. Wie 
ich anl~Nich frtiherer Untersuchungen 1 gefunden habe, zeigen 
gewisse a-Oximidos/iureamide die Eigentfimlichkeit, daft durch 
den Antritt von Alkyl an die Oximdogruppen die Verseifungs- 

1 Vergl. Monatsheffe ffir Chemie, Bd. 25, p. 61. 
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g e s c h w i n d i g k e i t  d e s  A m i d s t i c k s t o f f e s  g a n z  b e d e u t e n d  e r h S h t  

wi rd .  Ich  h a b e  z u r  O r i e n t i e r u n g  t iber  d a s  d a r a u f  b e z f i g l i c h e  

�9 V e r h a l t e n  des  O x i m i d o e s s i g s ~ i u r e a m i d s  d ie  V e r s e i f u n g  der  vo r -  

b e s c h r i e b e n e n  Alkyl~i ther  in de r  W e i s e  gepr t i f t ,  dab  ich 1 Mol, 

in 66 l H 2 0  ge lSs t ,  u n t e r  Z u s a t z  yon  80 Mol  K O H  de r  Des t i l l a -  

t ion im D a m p f s t r o m  u n t e r w o r f e n  u n d  d ie  a b g e s p a l t e n e  N H  a- 

M e n g e  im Des t i l l a t  p e r i o d i s c h  t i t r i e r t  habe .  Z u m  V e r g l e i c h e  

s ind  in T a b e l l e  a a u c h  die W e r t e  des  n i c h t  a l k y l i e r t e n  e - O x i m e s  

a u f g e n o m m e n .  E s  w u r d e  a u c h  die  M e n g e  A m m o n i a k  ermi t te l t ,  

d ie  be i  de r  E i n w i r k u n g  s t a rk  v e r d t i n n t e r  S~iure a u f  die  g l e i c h e n  

V e r b i n d u n g e n  i n n e r h a l b  e i n e r  g e w i s s e n  Zei t  a b g e s p a l t e n  w i r d  

u n d  z u  d e m  Z w e c k e  je  I Mol, g e l S s t  in 5 0 l  W a s s e r ,  u n t e r  

Z u s a t z  von  5/2 Mol  H~SO~ d u r c h  15 M i n u t e n  im D a m p f s t r o m  

e rh i t z t  u n d  das  wS.hrend d ie se r  Ze i t  a b g e s p a l t e n e  N H  3 b e s t i m m t .  

T a b e l l e  b enth/ i l t  d ie  b e z t i g l i c h e n  W e r t e ,  in b e i d e n  T a b e l l e n  

s ind  die Z a h l e n  b e z o g e n  a u f  1 A t o m  N - -  100. 

T a b e l l e  a.  

Destillations- Methyl Athyl Propyl Amyl Freies Oxim 
dauer in Min. 

3 
6 
9 

15 
23 
33 
53 
78 

125 
200 
300 
400 

3"1 
4"3 
5"8 
8"1 

11"4 
14"9 
23'0 
32"2 

4"8 
5 '7 
7"0 
9 '0  

11"8 
15"3 
22'5 
32"2 

4"6 
7"1 
8"4 

10"9 
13"9 
17'5 
24"8 

4"0 
5"8 
7"8 

10"4 
13"6 
17"7 
25"2 
34"0 
49" 1 
70"5 
93"0 

113"3 

T a b e l l e  b. 

Derivat Abgesp. N 

13"8 
28"0 
40"4 
67"6 
70"4 
78"1 
83"9 
88"2 
95"7 

107"0 

Methyl . . . . . . .  
;4thyl . . . . . . . .  
Propyl . . . . . . .  
Am3d . . . . . . . .  
Freies Oxim . .  

16 "6 
19"3 
19"2 
17"0 
26"2 
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Hieraus ist die eigenttimliche Tatsache ersichtlich, dab 

sich die Alkyl//ther sowohl bei saurer wie namentlich bei 
alkalischer Verseifung des Amidstickstoffes viel widerstands- 
fS.higer zeigen als das freie Oxim. Diese gro/3e Resistenz 

ist jedoch m6glicherweise gar nicht den A.thern, sondern Um- 
lagerungs- oder Spaltungsderivaten eigenttimlich, die unter 
dem Einflusse des Alkalis aus ihnen gebildet werden. Nur so 
dtirften sich die fast v011ig tibereinstimmenden Verseifungswerte 

erkltiren, die sg.mtliche ~ther bei der alkalischen Spaltung 
liefern, wghrend sonst stets ein sekund~irer EinfluI3 der Alkyl- 

grS13e auf die Verseifungsgeschwindigkeit des Amidstickstoffes 
deutlich zu konstatieren war. 

Die Annahme einer blo13 sterischen Umlagerung, welche 

unter der Einwirkung des Verseifungsmittels, beziehungsweise 
dutch die Alkylierung selbst verursacht wtirde, scheint zur 

Erkl~irung der beobachteten Tatsachen nicht hinzureiehen. 
Dutch eingehende prg.parative Verfolgung der alkalischen und 
sauren Spaltung vorbeschriebener 5 ther  werde ich versuehen, 
diese Frage aufzuklg.ren. Es soll aul3erdem der Verlauf der 
Alkylierung bei Anwendung anderer Alkylierungsmethoden 
studiert werden, um hiedurch vielleicht zu isomeren Athern zu  
gelangen; ebenso ist die Untersuehung der homologen Oxime 

und der in den Amidogruppen alkylierten Verbindungen beab- 
sichtigt. 

~-0xim. 

Das [3-Oxim ist in alien L6sungsmitteln erheblich schwie- 

riger 15slich als die e-Verbindung. Am besten ist es in Wasser  
und Methylalkohol, weniger leicht in Athylaikohol, in den 
andern L6sungsmitteln ist es sehr schwer oder unlSslich. Aus 
den verschiedenen Lgsungsmitteln kristallisiert es vornehm- 
lich in dichten hatbkugelfSrmigen Drusen aus. Beim Erhitzen 
schmilzt es bei 119 bis 120 ~ unter starker Brgmnung und 
Zersetzung. Der Zersetzungspunkt ist jedoch merklich von der 

Art des Erhitzens abhgmgig. Von der im Vakuum bis zum kon- 
stanten Gewichte belassenen Substanz ergaben: 

0" 1545g 0" 1570g" CO2, 0.0578g" H~O, 
0"16082" 46"3c~ s N bei 17'5 ~ und 726"8mm. 
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In 100 Tei len:  
Berechnet ftir 

Gefunden C2H4N~O e 

C . . . . . . . . . . . .  27" 70 27" 27 
H . . . . . . . . . . . .  4"16 4"57 
N . . . . . . . . . . . .  32"22 31 "87 

Auf~er durch seine L6sl ichkei tse igenschaf ten  unterscheidet  

sich das ~-Oxim yon der =-Verb indung  in sehr  charakte-  

r ist ischer Weise  dadurch, dab es auch  in mSglichst  konzen-  

trierten w~sser igen LSsungen  mit Silbernitrat k e in  e schwerer  

15sliehe Doppe lve rb indung  liefert. Es  hat  im Gegentei le  den 
Anschein,  als ob seine eigene LSslichkeit  in W a s s e r  durch die 

Gegenwar t  yon Silbernitrat erhSht wtirde. Auch in ihren Silber- 

salzen unterseheiden sie sich wesent l ich:  Das a-Oxim bildet 

ein nach  kurzer  Zeit k r i s t a l l i n i s c h  werdendes  w e i f % s  Salz, 

das [3-Oxim dagegen  ein a m o r p h e s ,  ausgesp rochen  g e l b e s .  

Die Moleku la rgewich t sbes t immung  nach der S iedemethode  

in abso lu tem Alkohol ausgeftihrt ,  ffihrte zu dem einfachen 

Molekulargewichte.  Die S iede tempera tur  der LSsungen  blieb 

auch w~.hrend eines Iangen Zei t raumes  vOlIig konstant .  Es 

e rgaben  

Berechnetes 
g in 100g Siedepunkts- Molekular- 

Alkohol erhShung gewicht 

3"012 

5'652 

0"377 92'0 

0"712 91 "3 

theor . . . .  88' 1 

Der Nachweis  yon Amidst ickstoff  wurde  durch die Ver- 

seifung mit verdt innter  Kal i lauge und dutch  die Bildung von 

Ammonchlor id  bei der Spal tung mit konzentr ier ter  Sa!zs~ure 
geliefert. Die kalische Spal tung wurde  in derselben YVeise wie 

beim ~-Oxim in ihrer Abh~.ngigkeit yon der Zeit un tersucht  

und dabei die in der folgenden Tabel le  enthal tenen Wer te  

gefunden,  denen vergle ichshalber  auch  die der ~-Verb indung  

beigeftigt  sind. Die Zahlen beziehen sich auf  1 Atom N ~ 100. 
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Destilla- 
tionsdauer 
in Minuten 

3 

6 

9 

15 

23 

33 

~-Oxim 

13"8 

28"0 

40" 4 

57'6 

70"4 

78" 1 

~-Oxim 

17'7 

34"3 

43' 8 

52"8 

58"3 

62"6 

Destilla- 
tionsdauer 
in Minuten 

56 

I00 

150 

236 

305 

~-Oxim 

84 "4 

91"8 

95"2 

112"6 

}-Oxim 

69'5 

79 '5 

90"0 

106"8 

118"1 

Oximstruktur.  FOr den Nachweis der Struktur des }-Iso- 
meren war allerdings aus den p. 1506 angeffihrten Grtinden der 
synthetische Weg nahezu ausgeschlossen. Es konnte jedoch 
durch d{e Aufspaltung mit konzentrierter Salzs~iure, die in der 
ganz gleichen Weise und mit dem gleichen Ergebnisse wie 
ftir das e-Oxim durchgeffihrt wurde, der Oximcharakter wahr- 
scheinlich gemacht werden, wie ja such die leichte Umlagerung 
in die stabile e-Form, welehe auf zweifache Weise mSglich 
war, so wie das ganz gleiche Verhalten beider Isomeren bei 
der Oxydation eine gewisse Gew/ihr f~r unsere Annahme 
bildet. Die MSglichkeit einer rein strukturellen Isomerie ist 
jedoch insbesondere in Hinblick auf das abweichende Verhalten 
des ~-Oxims bei der Salzbildung nicht ganz abzuweisen und 
es muf3 daher die endgfiltige Erledigung dieser Frage noch 
weiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben. 

Eine besondere Eigentfimliehkeit zeigt das ~-Oxim hin- 
sichtlich tier 

Salzbildung. Alkali und Silbersalz des e-Oxims sind farb- 
los. Setzt man aber zu einer w~isserigen L6sung der ~-Ver- 
bindung such nut geringe Mengen Alkali zu, so tritt sofort 
GelbfS.rbung auf und bei Zugabe yon Silbernitrat f/illt eine 
gelbe explosible Silberverbindung aus. Abet nicht bloft in der 
Farbe der Salze, sondern such in der Basizit~tt unterscheiden 
sich die beiden Isomeren. Die bezggliche Bestimmung wurde 
an der SiIberverbindung vorgenommen. Es zeigte sich, daft, 
wie immer man such die F/illung vornimmt, stets ein und das- 
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se lbe  S i l be r s a l z  geb i lde t  wird,  in dem au f  1 A t o m  N 1 A t o m  Ag,  

somi t  die doppe l t e  M e n g e  k o m m t  wie  be im a -Ox im.  Es  w u r d e n  

fo lgende  F i i l l ungen  du rchge f f lh r t :  

Fiillung I: ~-Oxim versetzt mit 0'85 Mol KOH, gefNlt mit 1 Mol AgNO 3. 
�9 II: ~-Oxim versetzt mit 1 Mol AgNO 3 und in zwei Frakfionen mit je 

x/2 Mol KOH gefS.llt (IIa und lib). 
�9 III: [~-Oxim versetzt mit fast 2 Mol KOH und gefiillt mit 2 Mol 

Ag NO 3. 

V o n  den im V a k u u m  fiber H2SO ~ g e w i c h t s k o n s t a n t e n  

F / i l lungen  e r g a b e n :  

o" 1377 3" Fiillung I 0" 1270 3- AgC1, 
0" 1509gr , IIa 0"14013- �9 
0"1402ff ~ IIb 0"13022. �9 
0"1477g �9 III 0'1373 2 " , 

In 100 T e i l e n :  
Gefunden 

F. I F. IIa F. IIb F. III 

Ag . . . . . . . . .  69"43 69"85 69'92 69'94 

AUS d i e s e m  recht  k o n s t a n t e n  S i l be rgeha l t  e rg ib t  s i ch  

e b e n s o  w i e  aus  den  D a t e n  tier E l e m e n t a r a n a l y s e ,  dag s ich die 

S i l b e r v e r b i n d u n g  n ich t  d u r c h  blol3en E r s a t z  z w e i e r  A t o m e  H 

a u s  d e m  O x i m  ab le i t en  kSnne ,  s o n d e r n  s e h r  w a h r s c h e i n I i c h  

du rch  Z u s a m m e n s c h l u l 3  z w e i e r  O x i m m o l e k f i l e  u n t e r  A u f n a h m e  

yon  W a s s e r  geb i lde t  wird.  Von  der  im V a k u u m  fiber  H~SO,  

g e w i c h t s k o n s t a n t e n  S u b s t a n z  e rgaben  n / iml ich  

0"3137 2" 0'09623- CO 2 und 0"02303- H~O, 
0"3123 3 " 26'1cm 3 N bei 19"6 ~ und 730"3 ram. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet ffir 

I II III Gcfunden 
C~H302N2Ag C2H202N2Ag 2 C~H605NtAg t I + I I  

C . . . . .  8"36 12"3l 7"95 7 " 7 2  8"37 
H . . . . .  0"82 1"26 0"67 0'97 0"72 
N . . . . .  9"22 14"40 9"30 9"03 9"79 
Ag . . . .  69"94 55'35 71"49 69"42 (69'94) 
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Von vornherein w~ire es nicht ausgeschlossen, dal3 dem 
zur F/illung beniitzten [~-Oxim etwas von dem 0~-Oxim bei- 
gemengt sei. Wtirde nun das erstere ein zwei-, das letztere 
ein einbasisches Salz liefern, so miif3te bei vollst/indiger 
Fg.llung der kalischen LtSsung 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 f~r C, N und H, so kommt man zu 
den unter ([ + II) angeftihrten Prozentzahlen. Wie ersichtlich, 
h~itte in einem solchen Falle der Stickst0ffgehalt um fast 
6/lo~ h6her gefunden werden mtissen, was nattirlich welt 
aul3erhatb der Analysenfehler liegt. AuBerdem w/ire es wohl 
sehr unwahrscheinlich, dab b el den angewandten verschiedenen, 
zum Tell fraktionierten F/illungsarten immer das gleiche 
Gemenge ausfiele. 

Die oben supponierte Addition yon Wasser an zwei Oxim- 
molekiile w/ire nur m/Sglich, wenn bei der Salzbildung ent- 
weder dreiwertiger Stickstoff in fiinfwertigen oder die doppelte 
C--N-Bindung im Oximmolekiil in die einfache iiberginge. 
Gerade diese letztere Bedingung st~inde in sehr guter Uberein- 
stimmung zur beobachteten Tatsache, dal3, wenn aus dem 
beschriebenen gelben Ag-Salze des ~-Oxims dutch die berech- 
nete Menge verdiinnter HC1 das Oxim freigemacht wird, das 
o~-Oxim entsteht. Ob hiebei auch wieder etwas von dem 
~-K6rper zurtickgebildet wird oder ob nur das ~.-Derivat ent- 
steht, konnte noeh nicht sichergestellt werden, ist aber f/Jr den 
vorliegenden Fall nicht yon wesentlicher Bedeutung. 

Es ist vorl/iufig noch nicht m~Sglich, etwas N/iheres tiber 
die Konstitution dieser eigentiimiichen SiIbersalze auszusagen. 
Die Alkylierung derselben und Aufspaltung der vermutlich zu 
erhaltenden Dialkyloxime d~rften hiefiir wertvotleAnhattspunkte 
geben, da ja dadurch voraussichtlieh der O rt bestimmbar w/ire, 
wo daa zweite Metallatom, beziehungsweise Alkyl antritt. 

O x y d a t i o n  der  be iden  Oxime.  

Die I)berfiihrung der Oximidogruppe durch einen ein- 
deutigen Oxydationsvorgang in die Nitro-, beziehungsweise 
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Isonitrogruppe wgtre als synthetischer Konstitutionsnachweis 

des Nitroacetamids nicht ohne Wert gewesen. Beim i-Nitroso- 
malonamid war die glatte Oberf0hrung in Nitromalonamid 
dutch Einwirkung yon Permanganat in saurer L/3sung tats~ich- 

iich mtSglich gewesen. 1 Das gleiche MitteI versagte leider bei 
den beiden Oximen des Acetamids, indem bei diesen keine 
Anlagemng yon O, sondern blol3 die Entziehung von 1 Atom 

Wasserstoff eintritt unter Bildung komplexer Derivate, die, 
soweit sich beurteilen lieB, aus beiden Oximen identisch er- 
halten werden, worin eine BestS.tigung der Oximnatur des 
[3-Derivates liegt. Es soll sp/iter noch ermittelt werden, ob 
dutch andere Oxydationsmethoden vielleicht die Uberf/.~hrung 

in das Nitroderivat mOglich w~2re. 
Zur Darstellung des Oxydationsproduktes 10st man die 

Oxime in mSglichst wenig Wasser, ftigt zirka 1'/5 bis 2 Mol 
Schwefelsgmre zu und 1/il3t unter Ktihlung ganz allmtihlich 

Permanganatl/3sung eintropfen, bis die Rotftirbung einige Zeit 
anh/ilt. Die zur Oxydation n/3tige theoretische Menge Perman- 

ganat ist stets unzureichend; auch bei langsamer Oxydation 
unter Eisktihlung wird ein geringer Anteil weiter oxydiert. Die 

Ausbeute ist jedoch unschwer auf 70 bis 8 0 %  der theo- 
retischen Menge zu bringen. Nitroacetamid war in der Reak- 
tionsfltissigkeit nie nachweisbar. Irgend ein Unterschied in 
der Raschheit der Oxydierbarkeit der beiden Oxime liel3 sich 
nicht erkennen. 

Das Oxydationsprodukt biidet ein rein weil3es, tiul3erst 
feines, mikrokristallinisches Pulver, welches weder in Wasser 

noch in den gebrg.uchlichen organischen L6sungsmitteln, 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 h6herer Temperatur war nicht angS.ngig, 
da schon bei ~/4sttindigem Erw/irmen bei 90 ~ lebhafte Ver- 
puffung eintritt. 

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

a) O" 1856 8" 0" 1899 8" CO 2 und 0"0575 8" H20 , 

0 ' 1 5 2 1  8 " 4 3 " 8 c m  a N bei 17 '1  ~ und 7 2 8 " 5 m m ,  

b) O" 17368" O" 1743 8" CO 2 und 0"0536 8" H~O. 

In I00 Teilen: 

Oefunden Bereehnet f ib 

(C.2H302N~.)n 

G . . . . . . .  2 7 ' 7 6  27"48 27"56 

H . . . . . . .  3" 44 3" 43 3" 47 

N . . . . . . .  32" 07 - -  32" 24 

Gegenftber Wasser und Siiuren ist das Oxydationsprodukt 
ziemlich resistent, wird dagegen sehr leicht von Alkalien unter 
Aufli3sung angegriffen. Aus der alkalischen LiSsung f/illt der 
Kt~rper beim Ans~iuern nicht wieder aus. 

Mit Phenol und Schwefels/iure 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, dab dutch die 
Oxydation die doppelte N--C-Bindung geliSst und zwei Rests 
aneinander gelagert werden, etwa nach Formel I. Es ist abet 
nieht ausgeschlossen, daft beide isomsre Oxime deshalb zu 
identischen Oxydationsprodukten ftihren, weft das eine der- 
selben bei der Oxydation sine sterische Umlagerung erKihre. 
Dieser Annahme, welche die Beibehaltun a der doppelten C-N- 
Bindung erlaubt, wifrde Formel II entsprechen: 

I. II. 

CONH~ CONH 2 

l l 
H--C--N=O H--C--N--O 

I 
H--C--N:O H--C--N--O 

I I 
CONH 2 CONH~ 
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Ich stelle diese Formelbilder vorbehaltlieh weiterer Unter- 
suehungen  auf und hoffe, dutch Verfolgung der kalischen 
Aufspaltung des Oxydat ionsproduktes  und vielleicht auch auf 

synthet ischem Wege  die Struktur  ermitteln zu k6nnen. 

Sp~ltung der hlkylderivato duech hlkalien. 

Obwohl es naeh dem bisherigen Verhalten der Alkyl- 
verbindung des Nitroacetamids wenig wahrscheinl ich ist, dab 

die Alkalien auf dieselbe eine rein verseifende Wirkung  ~iul3ern, 
so wurde dennoch die Abspaltungsgeschwindigkei t ,  mit der 

Ammoniak abgespalten wird, nach der wiederholt  angewandten  
Methode 1 ermi/telt, da daraus immerhin Rfickschlfisse auf  die 
mit der Einwirkung von Alkalien eventuell  verbundenen Spal- 
tungen oder Umlagerungen zu ziehen sind. 

Es wurde  zu diesem Behufe yon dem betreffenden Alkyl- 
derivat je 1 Mol mit 80 Mol KHO in 66 Z W asse r  der Dampf- 
atromdestillation unterworfen und das abgespal tene Ammoniak 
periodisch titriert. Von den folgenden Tabel len enth~lt die erste 
die Menge des gesamten bis zur jeweiligen Desti l lationsdauer 
abgespal tenen Stickstoffes, die zwei te  die den einzelnen Perioden 
entsprechende Abspal tungsgeschwindigkei t .  Die Zahlen be- 
ziehen sich auf 1 Atom N ~--- i00. Das Methylderivat  wurde  in 

dieser Richtung zwar  schon einmal untersucht ,  ~ es wurde  abet  
an demselben auch noch eine neuerl iche Bes t immung unter  
gleichen Bedingungen ausgefiihrt  und dazu ein besonders  

gereinigtes Priiparat bentitzt. 
Zum Vergleiche sind auch noch die ffir freies Nitroacet- 

amid und die beiden Oxime gefundenen Wer te  aufgenommen.  

1 Monatshefte fiir Chemie 25, 61 der Abhandlung. 
Monatshefte fiir Chemie 25, 782. 
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T a b e l l e  I. 

I Destilla- 
tions- 

dauer in 
Minuten 

3 

6 

9 

15 

23 

33 

50 

i00 

150 

200 

Methyl 

6'3 

10"9 

13'5 

16'9 

20"4 

23"9 

29" 1 

42"7 

54"0 

65"0 

AthyI 

3"8 
6'6 
8"5 

11-2 
14'4 
17'9 
23-4 
36'7 
46"8 

Propyl 

6"4 
11"4 
14"4 
I8'1 
21"I 
23"9 
28"7 
41"7 
54' 1 

i-Amyl 

12"7 
22'7 
28'0 
34"0 
38'0 
42' 1 
46'6 
58"8 
70"3 

Freier 
Nitro- 
k5rper 

2'2 
4"7 

7"3 

12'5 
24"9 
28"6 
40' 1 
67'0 
86"2 
98"2 

a-Oxim 

13'8 
28'0 
40"4 
57"6 
70'4 
78"1 
82"9 
91 "8 
95"2 

107" 1 

~-Oxim 

17"7 
34"3 
43"8 
52'8 
58'3 
62"6 
67"7 

79"4 
89'8 
99 "8 

T a b e l l e  II. 

Destillations- 
dauer in 
Minuten 

3 
6 
9 

15 
23 
33 
50 

I00 
150 
200 

MethyI .~thyl Propyl 

2'12 
1 "52 
0'87 
0"56 
0"43 
0"35 
0'31 
0"27 
0'22 
0"22 

i "27 

0'92 

0"64 

0 45 

O' 40 

0"34 

0'32 

0"26 

0"20 

2"12 
1 "66 
1 "03 
0"61 
0"36 
0"28 
0"28 
0"26 

0'25 

i-Amyl 

4"24 

4'34 

1"75 

i 'OO 

O 49 

0"41 

0"26 

0"25 

0'23 

Vergle ich t  man  diese  W e r t e  mit  den bei N i t roace t amid  

u n d  den be iden  O x i m e n  e rha l t enen ,  so e r k e n n t  man ,  dal3 die 

E i n w i r k u n g  des Alkal is  s ich n icht  bloI~ in der  ve r se i f enden  

W i r k u n g  au f  die CONH.~-Gruppe u n d  e iner  h y d r o l y t i s c h e n  

A b s p a l t u n g  des Alkyls ,  s o n d e m  auch  in e iner  u m l a g e r n d e n  

W i r k u n g  absp ie len  mt i s se ;  die i n  ind i f fe ren ten  L S s u n g s -  

mit teln beobach te te  glatte A u t o r e d u k t i o n  dtirfte n u t  in un te r -  



Uber Nitroacetamid. 1519 

geordnetem Ma~, und zwar  nur zu Beginn der Spal tung 

stattfinden. Nach kurzer  E inwi rkungsdaue r  soheint  dec um- 

lagernde Einflufi des Alkalis bei wei tem zu t iberwiegen.  BloB 
beim Amylder iva t  ist - -  nach  den relativ grol3en Anfangs-  

wer ten  zu  urteilen - -  die Autoredukt ion  zuerst  e twas  erheb- 

licher, was  auch mit dem deutlichen Auftreten von Aldehyd in 

den ersten Destillaten im Einklange  steht. 

Da man  Kir die schwier ige  Abspal tbarkei t  des Amid- 

st ickstoffes wohl kaum einen schfi tzenden Einflu.6 der in den 

GNitroiithern so t iberaus labilen Alkylgruppen  geltend machen  

kann,  so ist sie nu t  durch eine Umlage rung  zu erkI~iren, die 

mSgl icherweise  mit einer RingschlieBung zusammenhi ingt .  

Bromierung der hlkylderNate des Nitroacetamids, 
Bringt man  solche in w/isserige Suspens ion  unter  Ktihlung 

mit Bromwasse r  zusammen ,  so tritt anfS.ngtich rasch, spS.ter 

l angsam Absorpt ion des Brom ein, so lange, bis auf  1 Mol 
.~ther fast  genau  2 Atome Br verbrauch t  wurden.  Tr~igt man 

Br in Subs tanz  ~in, so finder eine sehr  heftige E inwi rkung  

unter  Erwg.rmung und Ze r se t zung  statt. Die Bromierung  wurde  

vorl~iufig nur  am ~thy lder iva t  versucht  und dessert Bromderivat  

isoliert. 

Es scheidet  sich bei obiger Arbei tsweise  aus der gektihl ten 

wS.sserigen LSsung  als feines weil3es Pulver in einer Ausbeute  

von 65 his 7 0 %  des Ausgangsmate r i a l e s  aus. Der Rest  ist 

gel/Sst enthal ten und kann  durch Chloroform der LSsung ent- 

zogen werden.  Die Subs tanz  ist leicht in Chloroform, Aceton, 

wen iger  in Methyl-  und _Athylalkohol, schwier ig  in Wasse r ,  

noch schwier iger  in ]~ther und Benzol 16slich. Sie ist ziem- 

lich Iabil und zerse tz t  sich sehon bei Z immer tempera tu r  bei 

1/ingerem Aufbewahren .  Das analoge Methylder ivat  dagegen  
ist best/indiger. Beim Erhi tzen schmilzt  die Subs tanz  bei 87 

his 88 ~ unter  heftiger Zerse tzung.  Die im V a k u u m  gewichts-  

kons tan te  Subs tanz  ergab bei der Analyse  Zahlen,  die gut  

einem Monobromder iva t  des i -Ni t roalkylder ivates  entsprechen.  

0.9~007ff, mit Bleichromat verbrannt, 0"1687s CO~, 0"0579g" H20 , 
0"1733g" 20"7cm ~ N bei 18'7 ~ und 724"5m~t, 
0'2015g" 0" 1775g" AgBr. 

Chemie-tteft Nr, 10. 102 
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In 100 Teilen: 
Berechnet  ftir 

Gefunden C gH2Br O3N~(C2Hs) 

C . . . . . .  22" 93 22 '  74 

H . . . . . .  3"21 3"35 

N . . . . . .  13"13 13"30 

Br . . . . . .  37" 50 37" 88 

Diesen bromierten Athern wtirde bei Zugrundelegung der 
gleich zu erSrternden Strukturformel ftir Nitro/tther vermutlich 
die Formel 

Br--C--CONH, 

O -- N--OC~ H2~+1 
zukommen. 

Abgesehen yon ihren Zersetzungsprodukten sind sie auch 
hinsichtlich der Frage yon besonderem Interesse, ob die Alky- 
lierung des Monobromnitroacetamidsilbers durch Bromalkyle 
zu gleichen oder isomeren Brom/ithern ftihren wird. 

Struktur der hlkylderivate nnd Verl~uf dee hlkyliernng. 

Ftir die Konstitutionsbestimmung der aus dem Nitroacet- 
amid in der besprochenen Weise erhaltenen Alkylderivate 
sowie auch einigermaI3en ftir die Aufkliirung des Alkylierungs- 
vorganges selbst ist der nachgewiesene Zerfall der Alkylderivate 
in Aldehyd und Oxim von wesentlicher Bedeutung. Die wahr- 
scheinlichste Erkl~rung dieses Vorganges besteht in der An- 
nahme einer intramolekularen Oxydation der in dem Isonitro- 
~ther enthaltenen Alkylen nach der Gleichung 

CO--NH 2 CO--NH~ 
I = ] +C~H~,~O 
CH--NO (OC,~ H2,+1) CH--NOH 

Vollst/indig ausgeschlossen ist es, dal3 in den Alkylderi- 
vaten echte Nitrok6rper der Formel CONH~. CHNO~. CnH2~+I 
vorliegen. Sowohl das Verhalten bei der Oxydation als auch 
der Mangel saurer Eigenschaften widersprechen dieser An- 
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nahme. 1 Dagegen kSnnen fiber die n/ihere Struktur dieser 
i-Nitro/ither hinsichtlich der Art der Bindung des zweiten 
Sauerstoffatoms der Isonitrogruppe derzeit nut Vermutungen 
angestellt werden. Da die beschriebenen Alkylderivate allem 
Anscheine nach e i n h e i t l i c h e  Verbindungen sind, die erst 
durch die Abspaltung der Alkyle zu zwei geometrisch isomeren 
Derivaten ffihren, so dflrften solche Bindungsarten ausge- 
schlossen sein, die schon ffir die Alkylderivate eine 5,hnliche 
geometrische Isomerie erwarten lassen. Es w~ren z. B. bei An- 
nahme eines Ringes 

--HC--N-- 
\/ 
0 

an dem die Gruppe CONH~ und die Alkyloxylgruppe h~ingen 
wtirden, zwei Alkylderivate mSglich: 

I I[ 

H--C--CONH 2 H--C--CONH~ 

)o >o 
C~ H2~+I--O--N N--O--C~ H2~+1 

yon welchen abet jedes bei intramolekulare~" Oxydation nur 
zu je einem, vermutlich seiner ei~enen Form entsprechenden 
Oxim ftihren dtirfte. 

I II 

H--C--CONH~ H--C--CONH~ 

II It 
HO--N N--OH 

Ob auch bei Annahme der folgenden Struktur der Alkyl- 
derivate : 

H--C--CONH 2 
H 

O-- N--O--C~ H~+ 

1 Es ist deshaIb nach dem gegenwllrfigen Stande dcr Untersuchung 
sehon so gut wie ausgeschlossen, dab bei der Reduktion der Alkylderivate die 

Amide der entspreehenden a-Aminofetts/iuren entstehen wiirden. Wohl aber 
soll die Reduktion im Hinblicke darauf n~iher untersucht werden, ob hiebei 
gleichzeitig N und 0 substituierte Hydroxylaminderivate erh~Itlieh w/iren. 

102 �9 
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geometrische oder Stereo-Isomerien m~Sglich sind und ob jeder 
dieser iaomeren Ather bei intramolekularer Oxydation btoB 
eines oder beide Oxime liefern k~Snnte, ist bei den mangel- 
haffen Kenntnissen, die wir fiber die Stereochernie des fiinf- 
wertigen Stickatoffes gegenw~trtig besitzen, nicht zu ent- 
scheiden. Immerhin erscheint die letztere Strukturformel ats 
die wahrscheinliche gegentiber der oben aufgestellten. 

Wie bei tier Beschreibung der Alkylierung des Nitroacet- 
amids erwiihnt wurde, ist es unter keinen Bedingungen ge- 
lungen, mehr als zirka ein Drittel desselben in die besprochenen 
Alkylderivate iiberzuftihren. Abet nicht blol3 dieser Umstand 
ist bemerkenswert; auch die Tatsache, daf3 ein nicht unerheb- 
licher Tell freien Nitroacetamids zurtickgebildet wird, deutet 
darauf hin, dab der Alkylierungsprozel31 ein ziemlich ver- 
wickelter Vorgang ist. Die Rfickbildung freien Nitroacetamids 
kann auf viererlei Ursachen zurtickgeffihrt werden. 

1. Es ist denkbar, dal3 der entstehende i-Nitro/ither partiell 
unter Bildung von Oximen gespalten w(irde, die sich mit 
unzersetztem Silbersalz des Nitroacetamids zu freiem Nitro- 
acetamid und zu Silberverbindungen der Oxime umsetzen 
k/Snnten. Da erwiesenermagen nach vollst~ndigem Ablauf 
des Alkylierungsprozesses s~.mtliches Silber als Jodsilber vor- 
liegt, so miiBten sich die intermedi~ir gebildeten Silbersalze 
der Oxime sofort mit Alkyljodid welter umgesetzt haben. 
Die Alkylierung der Oximsiiberverbindungen wurde zu diesem 
Zwecke studiert (vergl. p. 1506 dieser Abhandlung), und zwar 
vori~ufig an dem einen der Oxime, was fiir die Beur- 
teilung dieser Spezialfrage geatigt, da ja nachgewiesener- 
maf3en bei der intramolekularen Oxydation zur H~ilfte dieses 
Oxim gebildet wird. Die betreffenden Alkylderivate erwiesen 
sich als recht best~indige, wohldefinier~e Verbindungen, yon 
we!chen jedoch im Reaktionsprodukt der Alkylierung des 
Nitroacetamidsilbers ebensowenig etwas nachzuweisen war 
wie von den freien Oximen. Ea daft deshalb diese Annahme 

Wie schon seinerzeit mitgeteiIt wurde, babe ich beim Nitromalonamid 
und dessen alkylierten Amiden gan~ iihnliche Beobachtungen gemacht. Ich 
werde tiber diese sowie iiber AIkylierungsversuche anderer Nitroderivate be- 
sonders berichlen. 
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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 Atkylderivate nur hgch- 
stens spurenweise zerfallen konnten (Schtitteln bei sehr niederer 
Temperatur) reichlich Bildung yon freiem Nitroacetamid beob- 
achtet wurde. 

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

. C~ H2~+1 

:O_N/ j ..... 
/ \  

H H{ 

C=N--OiAgi  fl ............ 

0 

Diese Verbindung wiirde zun~chst Jodsilber abspaRen, um 
dann durch Wanderung eines Vgasserstoffatoms yore Amid- 
stickstoff zum Sauerstoff der ~-Nitrogruppe tiberzugehen in ein 
alkyliertes Amid der Nitroessigs/iure: 

/ C~ H2~+l  
CO--N@- H 

1 \  H o 
C N 

O 

--9- 

CO--NH--C~ H~z+l 
! 

C - - N - - O H  

II 
0 

Diese freie i-Nitroverbindung kSnnte dann mit noch nicht 
umgesetztem Nitroacetamidsilber freies Nitroacetamid geben 
und nach vortibergehender BiIdurlg seines eigenen Silber- 
salzes zu einem i-Nitro/ither alkyliert werden. Da sich diese 
Alkylderivate 1 im Reaktionsprodukt der Alkylierung ebenso- 

1 Ich hatte diese Verbindungen erhalten an1~il31ich einer scbon vor liingerer 
Zeit durchgeffihrten Untersuchung iiber das Dimethylnitromalonamid, welches 
bei geeigneter Spaltung analog dem Nitromalonamid zerf/itlt in Cyansiture und 
das Methylamid der Nitroessigsiiure. Ieh werde tiber diese Versuche n~ichstens 
berichten. 
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wenig vorfinden wie das freie Nitroacetmethylamid, so scheint 
wohl auch dieser Erkl/irungsversuch hinf~llig. 

3..Es kSnnte der Fall vorliegen, daft die Alkylierung teil- 
weise in der Richtung verl~iuft, dab das Alkyl an Kohlenstoff 
tritt unter Bildung yon Homologen des Nitroacetamids; diese 
wtirden sich mit noch unzerlegtem Silbersalze unter Frei- 
machung des Nitroacetamids zum Teile umsetzen und im 
weiteren Verlaufe selbst alkyliert werden. Die vorausgesetzte 
Anlagerung yon Alkyl an Kohlenstoft w~ire entweder als bloi3e 
Umlagerungsreaktion oder derartig zu denken, dal3 die doppelte 
Kohlenstoff-Stickstoffbindung (I) durch Addition yon JodaIkyl 
gel6st (II) und hierauf Jodsilber unter Bildung des homologen 
NitrokSrpers (III) abgespalten wtirde: 

I. II. III. 

CONHt 
O 
H 

H--C ----- N--OAg 

CONH~ 
O 

H--C-- --OiXgf 
I q 

+~!.l C~H~ i ........................... 

CONH~ 
O 

H--C N ~ O  

C~H2,+1 

Die Homologen des freien und alkylierten Nitroacetamids 
sind nun aber hSchstwahrscheinlich eher noch best~indiger als 
dieses ~ und w/iren deshalb unschwer zu isolieren gewesen. 
Die experimentellen Beobachtungen weisen somit darauf hin, 
daft die angedeutete Nebenreaktion, wenn iiberhaupt, so nut 
in sehr untergeordnetem Marie stattfindet. 

4. Es bleibt daher nur die M6glichkeit often, daft das 
Nitroaeetamidsilber selbst bei der Alkylierung zwei isomere 
Alkylderivate liefert, von denen das eine relativ stabil, das 
zweite labil ist. Die Labilit~it desselben kSnnte aber nicht etwa 
derart sein, dab durch reine Ester-Verseifung aus ibm Nitro- 
acetamid zuriickgebildet wird, da ja sonst der ganze Rest des 

x Eine Best~.tigung hievon wird die beabsichtigte Untersuehung der 
hSheren c~-NitrofettsRuren ergeben. 
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nicht als Alkylderivat isolierten Ausgangsmaterials als solches 
h~.tte zurtickgewonnen werden mtissen; vielmehr ist anzu- 
nehmen, dab es sich unter Bildung saurer Spaltungsderivate 
zersetzt, die aus noch unzerlegtem Silbersalz des Nitroacet- 
amids dieses frei machen. 

Die Konstitution dieses hypothetischen Isomeren wtire 
in der Weise abzuleiten, dal3 entweder 

a) sich zuntichst unter L6sung der doppeIten Kohlenstoff- 
Stickstoffbindung (I) Jodalkyl anlagert (IV), sodann Jodsilber 
abgespalten wird unter Bildung einer Sauerstoffbrticke zwischen 
Kohlenstoff und Stickstoff. Die Struktur dieser Verbindung (V) 
wtirde einem N-alkyiierten Nitrok6rper entsprechen. 

IV. V. 

CONH 2 
' 0 

li 
H - - C - - N - - O  iAgl 

!J! ........ 

CONH. 

H-- C N--C~H~,~+~ 

\,o / 

Bei Zugrundelegung eines dreiwertigen Stickstoffes im 
Nitroacetamid (VI) w~re anzunehmen, da6 

b) der Stickstoff durch Anlagerung yon Jodalkyl in den 
ffinfwertigen Zustand ttbergeht, wobei zun~.chst das intermediSLre 
Produkt (VII), sodann unter Jodsilbor-Abspaltung das n&mliche 
Alkylderivat (V) gebildet wtirde; dasseibe sttinde rticksichtlich 
seiner Labilitgt in Analogie zu den N-Oximg.thern 

VI. VII. 

CONH~ CONH~ 

/OiAgl 
H--C N--OAg H--C N • " J 

\o7 \ o  / \ 

FCtr die vortibergehende Bildung einer der supponierten 
Silberverbindungen (IV, VII) sprg.che der Umstand, dab die 
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Lichtempfindlichkeit der Reaktionsmasse wS.hrend der Alky- 
lierung ganz bedeutend zunimmt. 

Andrerseits darf abet die Schwierigkeit, die mit der 
Annahme einer Anlagerung yon Jodalkyl an einen silberhaltigen 
Komplex verbunden ist, nicht fibersehen werden. 

Zur Aufkl~irung der einschlS.gigen Fragen ist beabsichtigt, 
die Untersuchung such auf die Ester von ~- und ~-Nitrofett- 
s/iuren sowie deren nicht-, beziehungsweise mono- und bialky- 
lierten Amide auszudehnen. 

Aber nicht blof3 nach dieser einen Richtung ist das vor- 
liegende Alkylierungsproblem von Interesse, sondern such 
hinsichtlich des verschiedenen Verhaltens des Methylderivates 
bei der Autoreduktion gegentiber seinen Homologen. Man w/ire 
vieileicht versucht, diese Erscheinung rg.umlichen 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 
Isonitro~ther vermittelt, so kann die Ltinge der Seitenkette mit 
dieser Erscheinung wohl nicht direkt in Zusammenhang ge- 
bracht werden. Viel mehr "Wahrscheinlichkeit hat die Annahme 
eines Ringschlusses beim MethyIderivat ffir sich (vergl. p. 1529 
der Abhandlung). Ich beabsichtige, diesen Gegenstand ein- 
gehender zu untersuchen. Es wird sich dann auch die 
eigentfimliche Tatsache erkltiren, wieso das Methyiderivat bei 
der Analyse stets um fast 0 " 9 %  zu viel Kohlenstoff aufwies. 
Auch sollen noch andere Alkylierungsmethoden verfolgt 
werden. 

Anhangsweise sei noch kurz fiber die Reindarstellung des 
Monobromnitroacetamids und fiber ein eigentfimliches 

Einwirkungsprodukt yon Formaldebyd auf Nitroacetamid be- 
richter. 

Was die erstere Frage anbelangt, so hatte ich anl/iBlich 
meiner letzten darauf bezfiglichen Publikation 1 in Aussicht 
gestellt, Analysendaten eines vSllig reinen Produktes nach- 
zuholen, was hiedurch erledigt werden mSge. 

1 Monatshefte flit Chemic 2.5, 730. 



l)ber Nitroacetamid. 152 7 

Die Dars te l lungsmethode dieses K6rpers habe ich inn Hin- 

Nick auf  verschiedene mit ibm beabsichtigte Umsetzungen 
ausgearbeitet ;  nach derselben ist er aus dem sehr leicht zu  
beschaffenden Dibromnitroacetamid (1. c. 724) fast quantitativ 
und in sehr reinem Zustand erh~ltlich. Man 16st einerseits 
1 Mol des DibromkSrpers (262 Teile), andrerseits  1/~ Mol 
arsenige S~iure (99 Teile) unter  Zusatz  yon 2 Mol KOH in 

konzentr ier tem Alkohol auf 1 und f~gt die Arsenit lSsung all- 
m/ihlich zur L6sung des Dibromids. Es f/iIIt hiebei das Kali- 
salz des Monobromderivates  sofort  in fast reinem Zustand 
aus. Wird dasselbe in wenig Wasse r  gelSst, mit Schwefel- 
s/iure anges/iuert und mit Ather ausgesch/ittelt ,  so hinterl~13t 

dieser nach dem Verdunsten fast ganz reines Monobrom- 
derivat. Dieses erwies sich in den meisten der gebr~iuch- 
lichen LSsungsmit tel  bis auf kaltes Benzol und Ligroin mehr 
oder weniger  leicht 15s!ich und zeigte nach dem Umkristalli- 
sieren aus heif3em Benzol den schon frfiher angegebenen 
Schmeizpunkt  yon 79 ~ Von den im Vakuum bis zu kon- 
stantem Gewichte belassenen Substanzen ergaben 

a) 0 ' 3 1 1 2 g  Kalisalz 0 '  12242. K2SO~, 

0 '3357 2.Kal isalz  40"4cm 3 N bei 21 '7  ~ und 731mm,  

0 '3317 2" Kalisalz 0" 13253" COs, 0"0312ff  H20 , 

b) 0"23452. der Siiure 31"6cr162 3 N bei 14 '4  ~ und 736"7mm, 
0 '30542.  der S~iure 0 '29312 .  AgBr. 

In 100 Teilen:  

(Sefunden 

C . . . . . .  10"90 

H . . . . . .  1" I0  

N . . . . . .  13' 16 

Br . . . . . .  - -  

K . . . . . .  17"66 

Bereehnet fiir 

KC~H~BrO3N 2 C2H3BrOaN 2 

- -  10"85 - -  

- -  0 " 9 1  - -  

15"34 12"70 15"34 

43"19 -- 43'68 

- -  17"70 - -  

1 Die genaue Einhaltung der angegebenen Mischungsverh~iltnisse ist 

unbedingt  nStig, da sonst,  wie meine friiheren Versuche (1. e.) zeigten, die 

Ausbeuten ganz bedeutend heruntergesetzt  werden. 

Nazh den L6slichkeitseigenschaften und dem nahe fibereinstimmenden 

Schmelzpunkte ist dieses Bromid identisch mit dem von W i l l s t ~ i d t e r  und 

H o t t e n r o t h (Berl. Ber. 3• 1784) auf anderem Wege erhaltenen. 
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Betreffs der Salze sei nachgetragen,  dab die wiisserige 
LSsung des reinen Kaliumsalzes nicht gelb gef/irbt ist. Das 
Bleisalz bildet schwach gelblichweil3e Nadeldrusen, das Silber- 

salz ftillt beim Versetzen der w~sserigen LSsung des Alkali- 

Salzes mit Silbernitrat anf~inglich als weil3er, gelatinSser, in 
W a sse r  merklich 15slicher Niederschlag aus, der sich bald in 
ein kristallinisches, schwer  15sliches Pulver yon dichten Nadel- 
drusen verwandelt.  Da das Brom aus der Si lberverbindung 
erst bei 1/ingerem Erhi tzen als Bromsilber abgespalten wird, 

daf t  wohl angenommen werden,  dab die beabsicht igte  Um- 
se tzung mit Bromalkyl  mSglich sein wird. Bei Gegenwar t  yon 

Alkalien war  dagegen das Brom sehr leicht herauszunehmen.  
Die leichte Zuggnglichkeit  dieses sehr reaktionsftihigen 

Derivates ermSglicht nunmehr,  verschiedene Umse tzungen  zu 
studieren. Von solchen sei hier als Beleg einer frtiher auf- 

gestellten Vermutung die Einwirkung  erw~hnt, die sich in 
alkoholischen LSsungen auf das Monobromnitromalonamid 
ergibt. Eine Umsetzung nach der G!eichung 

(CONH2)~--CBrN Q + CONH~--  CBr HNO~ z 

(CON H~)~-- CHNO~ + CONH~--  CBr2NO ~ 

wurde auf Grund der Siedepunkts~nderungen absolut alko- 
holischer L/Ssungen yon Monobromnitroacetamid vermutet.  ~ 

Es liel3 sich nun zeigen, dab dieser gegenseit ige B r - u n d  
H-Austausch tats~ichlich fast quantitativ nach obiger Gleichung, 

und zwar  langsam bei gewShnlicher  Temperatur ,  sehr schnell 
beim Erw/irmen vor sich geht, wodurch  auch die Annahme der 
Gleichung I (1. c.) gerechtfertigt  erscheint. 2 r0ber andere mit 
dem Bromnitroacetamid durchgeftihrte Versuche werde ich 
sp~iter berichten. Die Einwirkung von 

F o r m a l d e h y d  auf  alas Ni t roace tamid  wurde untersucht ,  
um das abweichende Verhalten des Methylderivates des Nitro- 

Vergl. Monatshefte fiir Chemie 25, 700. 
Diese Feststellung erscheint mir yon Wichtigkeit hinsichtlich der inter- 

essanterl Ausfiihrung von Willstiitter und Hottenroth (1. c.), auf die ich 
gelegentlich zuri,ickkommen werde. 
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ace tamids  gegent iber  den andern  Alkylder ivaten bei der Auto- 

redukt ion aufzukl~.ren. Es  lag die Annahme  nahe, dal3 zwar  

auch beim Methyl~ither eine solche stattfindet, daf3 jedoch der 

intermedi~ir gebildete Fo rma ldehyd  sofort  mit  dem Oxim selbst  

zusamment re te .  Eine solche Reakt ion w~ire dutch  einen Ge- 

wichtsver lus t  nicht w a h r z u n e h m e n  und wtirde sich ~iuf~erlich 

als eine Umlagerungsreak t ion  darstellen. 

Es  ist mir vorl~iufig wohl  beim Nitroderivat,  abe t  noch 

nicht  beim Oxim des Acetamids  gelungen,  eine derart ige 
Reakt ion festzustellen, bemerke  jedoch,  dab nur mit einer 

40prozen t igen  w/isser igen Formaldehyd lSsung  operiert  wurde.  

Es  ist deshalb nicht ausgeschlossen ,  dab unter  anderen Ver- 

suchsbed ingungen  vielleicht auch alas Oxim mit FormaIdehyd  

reagieren kSnnte. 

Das  charakter is t ische Reakt ionsprodukt  des Nitroacet-  

amids bildet sich glatt in guter  Ausbeu te  bei Anwesenhe i t  

yon genau  1 Mol NH3, ist aber  aus dem freien NitrokSrper  

ebensowenig  erh/iltlich wie aus  dessen  Kalisalz. Setzt  man  

nachtr~iglich die berechne te  Menge A m m o n i a k  zu, so f~illt w o n  

im ersteren, jedoch nicht im letzteren Fall auch  nach 1/ingerem 

Stehen weder  ftir sich noch nach dem Ans/iuern der fragliche 

KSrper aus. Am einfachsten erh~ilt man ihn aus dem Ammo-  

n iumsalz  selbst, indem man  zu dessen konzentr ier ter  w~isse- 

riger LSsung  unter  Ktihlung auf  1 g des Nitro.kSrpers e twa 

2 c m  ~ 40prozen t igen  w~isserigen Forma ldehyds  zusetzt .  Es  

scheidet  sich nach  kurzem Stehen ein weil3er, feinpulveriger,  

aus  mikroskopischen,  kugel igen Aggrega ten  bes tehender  KOrper 

aus,  welcher  weder  in einem der gebr/tuch]ichen organischen  

LSsungsmit te l  noch in W a s s e r  oder  verdtinnten S~iuren 15slich 

ist. Wohl  aber  geht  er auf  Zusa t z  verdt innter  Alkalien oder  

A m m o n i a k  in LSsung  und ftillt nach Zusa tz  yon S~iuren unver-  

/indert wieder  aus. Er  ist daher  en tweder  eine S~iure oder  doch 
leicht zu  einer sauren  Verbindung aufspaltbar.  Beim Belassen 

im V a k u u m  verliert die luf t t rockene Subs tanz  4 bis 5 %  Wasser .  

Zu kons tan tem Gewicht  gebracht ,  e rgaben 

0' 1725g 0"2232 2 " CO s und 0'0777g H.20 , 
0"1721 2 " 43"8cz~ s N bei 25'9 ~ und 734'4~zz~. 



1 5 3 0  F. R a t z ,  

In 100 Teilen: 
Berechnet  fiir 

G efunden (CaH~O~N~)~ 

C . . . . . . . . . . . .  35" 28 g5" 59 

H . . . . . . . . . . . .  5"00 4"99 

N . . . . . . . . . . . .  27"35 27"77 

Leider ist die direkte Bestimmung des Molekulargewichtes 
der Verbindung infolge ihrer Unl6slichkeit ausgeschlossen. 
Anhaltspunkte ftir die Molekulargr613e waren abet wohl aus der 
Salzbildung zu gewinnen. Die Alkaliverbindungen erh~ilt man, 
indem man die in Wasser aufgeschlRmmte Substanz mit einer 
unzureichenden Menge yon Alkali versetzt, filtriert, dann abso- 
luten Alkohol zugibt und mit Ather fNIt. Aus der w/isserigen 
Lbsung der Alkaliverbindung erh/ilt man durch Wechse!- 
zersetzung die weiBen Silber-, Blei- und Quecksilber-, die 
grt'mlichen Kupfer-, die rotbraune Eisenverbindung, s~imtlich 
als v611ig amorphe Niederschlttge. Die Silberverbindung beginnt 
sich schon nach kurzer Zeit zu brtiunen. Da die freie Ver- 
bindung in kaltem Wasser ungemein schwer 16slich ist (1 Tell 
in etwa 770 Teilen), so kann aus der Menge Normalalkali, 
welche nStig ist, um die Substanz in Lbsung zu bringen, deren 
Basizitgt und angenghert das 5quivalent ermittelt werden. Aus 
zwei gut tibereinstimmenden Versuchen wtirde sich ftir die 
obige Formel ~t zu mindestens z 3 berechnen. Da die Ver- 
seifungsversuche mit Siiuren und Aikalien ergaben, daft die 
H~ilfte des Stickstoffes als Ammoniak abspaltbar ist und da 
die Verbindung um i Atom Sauerstoff weniger und um die 
Gruppe C--H mehr enthglt als Nitroacetamid, so diirften bei 
ihrer Bildung 3 Molektile Nitroacetamid mit 3 Molekfflen 
Formaldehyd zusammengetreten sein, wahrscheinlich unter 
Schliet3ung eines ringf6rmigen Komplexes, der bei der Ein- 
wirkung yon Basen unter Anlagerung yon 1 Mol Wasser und 
Bildung salzartiger Derivate aufgespaltet warde. 1 

1 Die strukturel le Aufkliirung dieser Verbindung macht  natiirlieh die 

Vornahme weiterer Reakt ionen notwendig ,  die ich auch  zum Vergieiche mit 

e inem yon  U l p i a n i  und  P a n n a i n  aus  dem NitromaIonester  au f  ana logem 

Wege  gewonrtenen Pyrimidinderivate ausf~ihren werde.  
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In d e r  f o l g e n d e n  T a b e l l e  s ind  die d u t c h  E i n w i r k u n g  von  

K a l i l a u g e  be i  v e r s c h i e d e n  I a n g e r  E i n w i r k u n g  de r  a ls  A m m o n i a k  

a b g e s p a l t e n e n  S t i c k s t o f f m e n g e n  angef t ih r t .  Es  w u r d e  w i e  s o n s t  

1 Mol  in 66 l W a s s e r  ge lSs t ,  u n t e r  Z u s a t z  y o n  80 MoI K O H  de r  

D a m p f s t r o m d e s t i l l a t i o n  un t e rwor f en .  Die a b g e s p a l t e n e n  S t i ck-  

s t o f f m e n g e n  s ind  a u f  1 A t o m  ~ 100 z u  bez i ehen .  ~ 

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

3 

6 

9 

15 

23 

29"8 

38'8 

42"4 

47' 5 

52"8 

33 

54 

83 

113 

204 

58"8 

67"5 

75"9 

83'1 

101"2 

Die U n t e r s u c h u n g  des  N i t r o a c e t a m i d s  und  s e i n e r  Der iva te  

w i r d  for tgef t ihr t .  

1 Bei 120 Minuten langer Einwirkung yon 50/2 Mol H,~SO 4 auf 1 Mol in 
50 l Wasser gelSst wurde die 96"7 Teilen entsprechende Stickstoffmenge als 
Ammoniak abgespalten. Andere Spaltungs- und Abbauversuche sind im Gange. 


