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Eine gewaltige Menge organischer Verbindungen, von den
einfachsten bis zu den kompliziertesten, sind im Laufe einer
verhdltnismabBig kurzen Zeit dargestellt, untersucht und be-
schrieben worden; immer tiefer dringt der menschliche Geist
in die Geheimnisse der organischen Welt ein: lingst ist es

ihm gelungen, eine Reihe duBerst komplizierter tierischer und
panzlicher Produkte nicht nur ihrer Konstitution nach zu

erkennen, sondern auch auf synthetischem Wege darzustellen,
und immer niher kommt er dem Ziele, anch die verwickeltsten
aller organischen Gebilde, die EiweiBstoffe, zu synthetisieren.

Und bei diesem Streben nach der Erkenntnis der kompli-
zierteren Korper bleibt naturgemif manch einfaches Korperchen
unbeachtet am Wege liegen, obgleich meiner Ansicht nach
h-
organische Chemie zum Aufbau hoherer Verbindungen von
groBer Wichtigkeit ist.

gerade die Darstellung einfacher Stoffe fir die synthet

Ein solch einfacher, lange vergebens gesuchter Korper ist
das Nitroacetonitril. An und fiir sich wiirde er kaum
beansprucht haben, wenn nicht Kekulég?)

besonderes Intex

ihn vor mehr als 50 Jahren fiir identisch mit der Knallsiure
gehalten hiitte, eine Meinung, die erst zu Beginn der achtziger

o

Jahre durch die Arbeiten von Steiner?) und Divers?) und

') Kekulé, Ann., Chem, 101, 206 (1857); 105, 281 (1858).
‘) Steiner, Ber. 16, 1484, 2420 (1883).
) Divers, Journ. of the Chem. Soe. 45, 15 (1884),
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spiter durch die Untersuchungen von Scholl?), Nef?) und
L. Wohler3) widerlegt worden ist.

Obwoh] so die Darstellung des Nitroacetonitrils zur Er-
kennung seiner Nichtidentitit mit Knallsiure keine Notwendig-

keit mehr war, so war das historische Interesse daran doch
noch immer groB genug, um die Miihe, die zu seiner Dar- \
stellung aufgewendet wurde, zu rechtfertigen.

Ubrigens sind von Steiner?) durch Einwirkung von
englischer Schwefelsdure auf fulminursaures Ammon zwei Korper B r 8

shmelzender kionen:

erhalten worden, ein bei 40° und ein bei 216°
deren ersteren er als Nitroacetonitril, deren zweiten er als ein
Polymeres davon bezeichnete. DaBl eine bei 40° schmelzende
Verbindung kaum als Nitroacetonitril aufgefaBit werden kann, geht
schon aus Analogiegriinden hervor; auBerdem gibt der Korper
keine Nitrolsdurereaktion auf primire Nitrokorper. Der bei
216° schmelzende Korper wurde spiter von Ulpiani und
Bernhardini®) als das Dinitrososuperoxyd des Succinamids,
H,NOC.C=NO

[ |
H,NOC.C=NO ’

\ nachgewiesen, eine Formel, die nach den Untersuchungen

Wielands®) in die entsprechende Furoxanformel
H,NOC.C=N._

| >0
H,NOC.C—N”
N
0

abzuiindern ist.
Die Bildung des sog. Nitro:

icetonitrils war eine der
wesentlichsten Stiitzen fiir die von Steiner?) vertretene Auf-
fassung der Fulminurséiure als Cyannitroacetamid. Diese Auf-
fassung hatte dadurch viel an Wahrscheinlichkeit gewonnen,
dab Nef") die Identitit des Cyanisonitrosoacetamids mit der

') Scholl, Ber. 23, 3505 (1890); 24, 573 (1891); 32, 3492 (1899);
34, 1441 (1901).

) Nef, Ann. Chem. 280, 275 (1894).

% L. Wéhler, Ber. 38, 1 (1905).

‘) Steiner, Ber. 9, 781 (1876).

%) Ulpiani u. Bernt

% Wieland, Amn. C

) Bteiner, a. a. O

) Nef. Ann. Chem. 280, 331 (1894). '

rdini, Gaz. chim. ital. 85, I1, 1 (1905).

iem. 367, 81 (1909).
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Desoxyfulminursiure nachgewiesen hatte, die ihrerseits, wie
Seidel!) beobachtete, aus Fulminursiiureester beim Kochen
mit Wasser neben Acetaldehyd entsteht. Nef erklirte die
Bildung durch intramolekulare Oxydation:

0
Vi
CN.C=N—OCH,CH, CN.C—NOH
fir > | + CH,CHO,
CONH, CONH,
wie er sie analog beim Dinitroithanester? hatte nachweisen
kénnen:
0
CH,.C—N—OCH,CH, CH,C=NOH
| > | + CH,CHO.
NO, NO,

Da nun, wie ich fand, fulminursaures Ammonium weder
mit Diazoniumsalzen, noch mit salpetriger Siure eine Reaktion
auf sekundire Nitrokdrper gab, war mir damals die Steiner-
sche Formulierung fraglich geworden, und es erschien daher
in Hinblick auf die Konstitution der Fulminursiiure von groBer
Wichtigkeit nachzuweisen, dafl das wahre Nitroacetonitril tat-
sichlich mit dem Steinerschen, ans Fulminursiure erhaltenen,
nicht identisch ist. Ich beabsichtigle damals auch, eine Syn-
these der Fulminursiure durchzufithren. Nach der vor kurzem
erschienenen schinen Arbeit von Conrad und Schulze?) ist
dies indes iiberfliissig geworden, BSie konnten aus Cyanacet-
amid, Natriumnitrit und Eisessig ebenso wie aus dem schon
frither von Miiller®) beschriebenen Isonitrosocyanessigester
und konzentriertem Ammeoniak Isonitrosocyanacetamid dar-
stellen, das durch Oxydation ein Nitrocyanacetamid lieferte,
das vollig identisch mit Fulminursiure war. Zum gleichen
Ziele gelangten sie durch Oxydation des Isomitrosocyanessig-
esters und Behandeln des so entstehenden Nitrocyanessigesters
mit Ammoniak. Die Steinersche Auffassung der Fulminur-
giure ist durch diese Arbeiten einwandfrei bewiesen worden,

Seidel, Ber. 25, 2756 (1892).

?) Nef, Ann, Chem. 280, 286 (1894).

%) Conrad u. Schulze, Ber. 42, 785 (1909).
4) Miiller, Ann, chim, (7) 1, 504.
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Die ersten Versuche, Nitroacetonitril zu synthetisieren,

stammen von Scholl; sie fihrten aber nicht zum Ziele. Er ne
lieB Bromeyan auf Natrium-aci-Nitromethan?!) einwirken, er- [ G

hielt jedoch statt des erwarteten Nitroacetonitrils Bromnitro-
methan und Natriumeyanid. Auch die Einwirkung von Silber-
1y hatte nicht den gewiinschten Erfolg,

nitrit auf Jodacetonitri
Es resultierte aufler einem Additionsprodukte, das, wie spiitere
Untersuchungen von Scholl und mir?) zeigten, ein solches
von Jodacetonitril an Silbernitrat war, ein Korper der em-
pirischen Formel C,H,N,O,, der nach der Meinung Scholls
ebenso durch Wasseraustritt aus 2 Mol. intermediir gebildeten

Nitroacetonitrils entstanden war, wie Methazonsiure aus Nitro-
methan, und den er daher als Cyanmethazonsinre bezeichnete.

AuBer einem ergebnislosen Versuche von Ulpiani und

Ferretti®), die, noch immer in dem Wahne, das Steiner-

sche Nitroacetonitril sei das richtige, es, analog der Darstellung
aus Folminursiiure, aus Nitromalonamid und konzentrierte: Bl
Schwefi

noch zu erwihnenden Oxaminhydroxam

Aure gewinnen wollten, statt dessen aber zur spiiter

siure gekommen waren,

wurden die Arbeiten zur Nitroacetonitrilsynthese erst wieder
von mir aufgenommen,

Die Abspaltung von Wasser aus dem von mir aus Nitro-
essigester und alkoholischem Ammoniak gewonnenen Nitro- s Dick
acetamid mit Hilfe von Phosphorpentoxyd miBlang auch bei
vorsichtigstem Arbeiten.*) Phosphorpentachlorid ohne Ver-
diinnungsmittel zur Anwendung zu bringe

2n, war nicht moglich,
da explosionsartige Einwirkung stattfand; mit Ather als _'\'ri_‘l'-
diinnungsmittel trat ebenfalls nicht das gewiinschte Resultat
ein.’) Auch die Umsetzung von Bromnitromethan und Kalium-
cyanid wurde ohne Resultat v

rsucht; eine Nitrierung des
wanessioeatarg 16 = ' r a il ]
Uyanessigesters, die zum Nitrocyanessigester fithren sollte, der

dann durch Verseifune Nitrocvanessiosi ) o s z =
1 Versellung INitrocyanessigsiure und durch Kohlen-

) Scholl, Ber. 29, 2415 (18986)

Scholl u. 8teinkopf, Be

8. a. Steinkopf,
suche zur Synthese des Nitroacetonitrils®, Dissert., Karlsruhe 1906,
5

09

5 W nians 2O : tal
) Ulpiani u. Ferretti, Gaz. chim. ital. 32, I. 205 (1902).

‘) Steinkopf, Dissertation, Karlsruhe 1908, S. 16

s : :
) Steinkopf u. Bohrmann, Ber. 40, 1633 (1907)
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dioxydabspaltung Nitroacetonitril liefern sollte, lief sich auf
keine Weise bewerkstelligen.!)

In Gemeinschaft mit L. Bohrmann?) habe ich dann den
(Gedanken verfolgt, aus dem noch unbekannten Cyanform-
aldehyd und Hydroxylamin Oximidoacetonitril darzustellen
und dieses zu Nitroacetonitril zu oxydieren, entsprechend
folgenden Formulierungen:

H,NOH 0
CN.CHO > CN.CH:NOH —> CN.CH,NO,.

Eine alte Angabe C. Bottingers?®), dall wasserfreie
Blausiure ein gutes Lifsungsmittel fiir Kohlenoxyd sei, liefl es
als moglich erscheinen, daB sich bei dieser Lisung Cyan-
formaldehyd bilde nach der Gleichung:

HCN + CO = CN.COH.

Aber obwohl die Versuche bei den verschiedensten Tem-
peraturen durchgefiihrt wurden, lieB sich weder Bildung des
gewiinschten Aldehyds, noch iiberhaupt Liosung von Kohlen-
oxyd in Blausiure beobachten, so daB anzunehmen ist, dal
entweder die Arbeiten von Béttinger unter anderen Be-
dingungen durchgefithrt wurden, oder daB seinen Angaben
fehlerhafte Beobachtungen zugrunde liegen.

Untersuchungen, die dazu dienen sollten, den Aldehyd
aus Dichloracetonitril mit Hilfe von Metalloxyden, wie Blei-
oxyd oder Calciumoxyd, zu gewinnen, fihrten weder in Benzol-
noch in wibriger Liosung zum Ziele.

So ging man daran, das Oximidoacetonitril direkt aus
Dichloracetonitril und Hydroxylamin darzustellen im Sinne
der Gleichung:

CN.CHCL, + H,NOH = CN.CH: NOH + 2HCL

Fiir solche Oximbildung lagen von V. Meyer?) durch-

gefiihrte Analogiefille vor; er hatte z. B. aus dem unsym-

) Steinkopf, Dissertation, 5. 17. Inzwischen ist Nitrocyan-
essigester, wie oben erwihnt, von Conrad und Schulze durch Oxy-
dation von Isonitrosocyanessigester gewonnen worden. Nach den spiiter
zu erwihnenden Verseifungsversuchen mit Fulminursiure ist es jedoeh
mehr als zweifelhaft, ob sich aus dem Ester eine Nitroacetonitrildarstellung
realisieren lilit.

‘y Steinkopf u. Bohrmann, a. a. O.

9 C, Bottinger, Ber. 10, 1122 (1877).

) ¥V. Meyer, Ber. 15, 1164 (1882).
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metrischen Dichloraceton das entsprechende Dioxim erhalten

kinnen:
2 NH,0H _ ;
CH,.CO.CHC, > CH,.C(: NOH).CH(: NOH).
Zu bedenken war allerdings, daB das Hydroxylamin mit
der Cyangruppe unter Bildung eines Amidoxims reagieren

konnte: it
CHCI,.CN + H,NOH = CHCI,.C(NH,)(: NOH). g

Diese Befiirchtung erwies sich als richtig. Bei der Ein-
wirkung von wilriger, neutraler Hydroxylaminlosung entstand
beim Schiitteln schon nach wenigen Minuten Dichloré&thenyl-
amidoxim; erst bei weiterer Behandlung mit iiberschiissigem

Hydroxylamin in der Wirme reagierten auch die beiden Chlor-
atome unter Bildung von Oximido#dthenylamidoxim:
CHCL,.C(NH;)(: NOH) 4+ 2 NH,OH = CH(: NOH).C(NH,)(: NOH) + 2HCI.

Wihrend die Amidoxime, deren erste Vertreter von Tie- .
mann') dargestellt worden sind, im allgemeinen erst bei lang- S
dauernder Einwirkung von Hydroxylamin auf Nitrile selbst in irige
alkoholischer Liosung entstehen (beim Methenylamidoxim muf ;
die Liosung 48 Stunden, beim Athenylamidoxim 60—80 Stunden Fimen

\ lang bei 30°—40° stehen), war die ungemein plotzliche Ent- Wirns
stehung dieses ersten am «-Kohlenstoffatom halogenierten
Amidoxims auffiillig. Dieser groBen Bildungsgeschwindigkeit Mit £
entsprach im Gregensatz zu den nicht halogenierten Amidoximen
eine relativ grofie Bestindigkeit gegen Wasser, indem selbst _
nach einigem Kochen damit kein Hydroxylamin abgespalten Usee
werden konnte. Hrst nach einstiindigem Erhitzen im Rohre auf
100° oder beim Hrhitzen mit Alkalien trat Hydroxylamin-
abspaltung ein.

Es war wohl von vornherein anzunehmen, daB sowohl die T
leichte Bildung wie die Bestiindigkeit des Dichlorithenylamid- Wi
oxims in direkter Beziehung zu der Anwesenheit der negativen
Chloratome standen, und nihere Untersuchungen an anderen
negativ substituierten Amidoximen haben das bestiitigt. Hs ist 0
eine ganze Reihe von e-halogenierten Amidoximen t'-]urgeslellt-
worden, und zwar auBer den schon erwihnten Dichlor- das
Mono- und Trichlorithenylamidoxim, Mono-, Di- und Tribrom- =

') Tiemann, Ber. 17, 128 (1884).
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ithenylamidoxim und Jodithenylamidoxim.!) Sie alle Iassen
sich wesentlich leichter darstellen, als die nicht halogenierten;
Bildungsgeschwindigkeit und Bestiindigkeit sind direkt pro-
portional der Anzahl der eingefiihrten Halogene, dagegen
indirekt proportional deren Molekulargewicht, so daB die Jod-
korper schwieriger entstehen als die Brom-, und diese wieder
als. die Chlorkdrper.

Eine relativ leichte Darstellbarkeit zeigen #ibrigens auch
andere negativ substituierte Amidoxime, so das f-Trichlor-
e-oxypropenylamidoxim®), CCl, CH(OH).C(NH,)(: NOH), iiber
dessen Bestiindigkeit gegen Wasser man keine Angaben findet,
ebenso das Cyanithenylamidoxim?®), CN.CH,.C(NH,)(: NOH),
das sich aber beim Kochen mit Wasser, ja schon beim
Stehen an feuchter Liuft zersetzt, und das Oxalendiamidoxim?),
(HON:)(NH,)C.C(NH,)(:NOH), das man aus Wasser ohne

Zersetzung umkristallisieren kann.

Sonst verhalten sich die halogenierten Amidoxime wie die
iibrigen. Mit Chlorwasserstoff bilden sie Hydrochloride, mit
Essigsiureanhydrid in der Kilte oder beim schwachen KEr-
wirmen Acetylverbindungen; bei lingerer Behandlung in der
Wiirme scheinen sie zum Teil Azoxime zu bilden, zum Teil
vollig unter Herausnahme des Halogens zerstdrt zu werden.
Mit Eisenchlorid geben sie charakteristische Farbungen, mit
Kupfersalzen bilden sie gefirbte Niederschlige. Mit Alkalien
geben sie zum Teil griine F#rbungen, wahrscheinlich infolge
Umlagerung der Isonitrosoform in die echte Nitrosoform, die
aber unbestiindig sind und z. B. beim Dichlorithenylamidoxim
in amorphe Verbindungen fibergehen, die offenbar Gemische
mehrerer hoher molekularer Korper sind.

Trichlor- und Dichloriithenylamidoxim reagieren in der
Wirme mit einem zweiten Molekiil Hydroxylamin unter Bil-
dung von Chloroximido- bzw. Oximidodthenylamid-
oxim,

CCI(: NOH). C(NH,)(: NOH) bzw. CH(NOH) C(NH,)(:NOH).

) 8. a. Steinkopf u. Bohrmann, Ber. 40, 1633 (1907); Stein-
kopf u. Griinupp, Ber. 41, 3569 (1908).

%) Richter, Ber. 24, 3676 (1891).

%) Sechmidtmann, Ber. 29, 1168 (1896).

‘) E. Fischer, Ber. 22, 1981 (1889)
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Letzteres konnte in eine Diacetylverbindung ithergefiihrt
werden, die zur Konstitutionshestimmung des von Sdder-
baum?) aus der Diacetylverbindung der Dioximidopropionsiure
durch Erhitzen unter Kohlendioxyd- und Essigsiureabspaltung
erhaltenen Korpers benutzt wurde. Séderbaum  schrieb
seiner Verbindung auf Grund der Entstehung die Formel
eines Oximidoacetonitrilacetats zu:

CH:NO.COCH, C/H : NO.COCH,
l "
C:N|0.COCH; oder 5 C:NO.COCH,
|
Cco0H ™~ / jcooH

\ rd

3, %

CH : NOCOCH,

i

CN

Dies konnte durch Binwirkung von Hydroxylamin in eine

Monoacetylverbindung des Oximido#ithenylamidoxims und dieses
durch Essigsiiureanhydrid in dieselbe Diacetylverbindung iiber-
gefiihrt werden, die man beim Behandeln von Oximidoithenyl-
amidoxim mit Essigsdureanhydrid bekommt, entsprechend fol-
gendem Schema:

O NO.COCH, CH: NO.COCH,
CN H,NOH . {'} NH,
Oximidoacetoni- N
trilacetat NOH
CH:NO.COCH, CH : NOH

(CH,C0),0

(CH,C0),0
> > o

t\ NH.COCH, C—NH,

N N\
NOH NOH
Oximidoiithenyl-
amidoxim.

Die Richtigkeit der Stderbaumschen Auffassung war
somit bewiesen; fiir mich war das damals von \\-"ichiigkéil, da
ich ev. dem Versuch niher treten wollte, aus Oximidoaceto-
nitrilacetat Nitroacetonitril herzustellen.

Interessant war es, die Einwirkung von Metallsalzen aut
Oximidoithenylamidoxim zu untersuchen, das in der Mitte

') S6derbaum, Ber. 25, 912 (1892).

Baden-Wiirttemberg
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zwischen einem Dioxim und einem Diamidoxim steht. 1,2-Di.
amine geben mit Metallen?), wie Ni-, Pt-, Co-Verbindungen
der Form (Ni 3 En)x,, (Pt2 En)x,, (Co 3 En)x, ?); «-Dioxime geben
s0g. Dioximine der Formel Me (Dioxim),.%) Oxalendiamidoxim,
das zugleich Diamin und Dioxim ist, gibt, wie Tschugaeff
und Surenjanz®) gezeigt haben, zwei Arten von Verbiudu-ngen,
solche der Form Ni(OxH),.2H,0% und solche der Form
(Ni3OxH,)Cl,, je nach der Einwirkung von einem Molekiil
Nickelsalz auf zwei oder vier Molekille Oxalendiamidoxim.
Oximidoéithenylamidoxim lieferte nur eine Verbindung der Form
Ni(OMe,H),.®)

Auch Chloroximido#thenylamidoxim bildet mit Nickelsalzen
Verbindungen, die aber nicht niher untersucht worden sind. —

Bei der Darstellung von Mono- und Tribromithenylamidoxim
verursachte die Reinigung der Korper grofie Schwierigkeiten,
da sie micht zur Kristallisation gebracht werden konnten, Ins-
besondere entstand neben dem Tribromprodukt auch beim
Arbeiten bei sehr tiefen Temperaturen stets ein #uBerst hygro-
skopischer Korper (vielleicht Bromoximidoithenylamidoxim),
der von dem reinen Produkt nur sehr schwer getrennt werden
konnte. - Nach vielen vergeblichen Kristallisationsversuchen

gelang eine Reinigung durch Ausfiillen der Verunreinigungen
mit Ather aus der konzentrierten alkoholischen Liosung; dabei
fiel aber ein groBer Teil der gewiinschten Substanz mit aus
und ging so verloren. Das Dibrom#thenylamidoxim hingegen
lieB sich in wohlausgebildeten Kristallen erhalten,

Das eigentiimliche Verhalten aller dieser halogensubsti-
tuierten Amidoxime, die Leichtigkeit ihrer Bildung und die
Schwierigkeit ihres Zerfalls, stand offenbar, wie schon gesagt,
in naher Beziehung zu der Anwesenheit der Halogenatome,

) Jorgensens, Journ. f. prakt. Chemie [2] 39, 1; 41, 429, 440.
%) A, Werner, Z. f. anorg. Chem. 21, 201; N. Kurnakoff, Journ.
d. russ, phys. Ges. 31, 688; A. Werners nyNeuere _'\1!.‘\:ehanlt11gun auf
dem Gebiete der anorganischen Chemie®.
N En = ;"ifhyh;m‘li:t'!ﬁn.
) Tschugaeff, Z f. anorg. Chem. 46, 144; Ber. 39, 2692 (1906).
Y) rrst‘].'.l\;;wn'tfl' u. Surenjanz, Ber. 40, 181 (1907).
% OxH, = Oxalendiamidoxim.
% OMe,H, = Oximidoiithenylamidoxim.
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[oh vermutete, daB es nicht die Halogenatome als solche,
sondern ihr negativer Charakter wire, der diese Eigenschaften
hervorrief, und beschloB, auch andere negativ substituierte
Amidoxime darzustellen und in dieser Hinsicht zu untersuchen.
Von Interesse waren da besonders nitro- und phenylsubsti-
tuierte Amidoxime. Um aber Nitrodthenylamidoxim herzu-
stellen, bedurfte ich wiederum des Nitroacetonitrils, dessen
Darstellung ich jetzt zunfichst weiter ins Auge falite.

Inzwischen war eine Arbeit von W. Meister?) erschienen
iiber die Konstitution der Methazonsiure, deren Natriumsalz
schon 1876 von Friese?) durch Einwirkung von A tzalkalien
auf Nitromethan erhalten worden war. Lecco®) hatte kurze
Zeit darauf die freie Sture dargestellt. Die ersten, die iiber
die Konstitution dieses Korpers eine Vermutung #uBerten,
waren Dunstan und Goulding?); sie stellten fest, dab
Methazonsiure durch Hydrolyse zerfillt in CO,, HCN, NH,OH,
HNO,, NH, und HCOOH; Oxydation lieferte unter Zerfall
des ganzen Molekils CO,, HCN und HNO,; bei der Re-
duktion resultierten HCOOH, NH, und Harz. In Analogie
der Isoxazolbildung bei der Behandlung von Nitroithan bazw.
Nitrobutan mit Alkalien stellten sie fiir die Methazonsiure die
Formel auf:

H,C—NH

L]
OH.N=C—0

)

Im Gegensatz hierzu glaubte Scholl®), den Zerfall der
Methazonsiiure in monocarbonidische Spaltstiicke besser durch
die Formulierung

CH,:N.CH: N.OH

0 0
erkliren zu konnen.

In der erwdhnten Arbeit stellte Meister diesen Formeln

') W. Meister, ,Konstitution der Methazonsiure. Dissertation,
Ziirich 1906, u. Ber. 40, 3435 (1907).

?) Friese, Ber. 9, 394 (1876).

) Liecco, Ber. 9, 705 (1878).

Yy Dunstan u. Goulding, Journ. chem. soe. Trans, 1900, S. 126

%) Seholl, Ber. 34, 862 (1901). '
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eine neue gegeniiber; er bezeichnete die Methazonsiure als
g-Nitro- (bzw. Isonitro-)acetaldoxim:
CH: NOOH CH,NO,
bzw. | i 7
CH: NOH CH : NOH

Konnte er auch diese Konstitution durch eine einwand-
freie Synthese nicht vollig sicherstellen, so brachte er doch
dafiir so schwerwiegende Beweise, daf die vorgeschlagene
Formulierung zum mindesten sehr wahrscheinlich wurde.

Entsprach sie den Tatsachen, so war zu hoffen, da man
durch Wasserentzichung daraus Nitroacetonitril herstellen
konne, vorausgesetzt, dal in der Methazonsfiure, wie es aus
Analogiegriinden bei einem Methanabkémmling anzunehmen
war, die Oximgruppe sich in Synstellung zum Wasserstoff
befindet:

NO,CH,.C'H
= NO,CH,.CN + H,0.
N OH

Eine solche Nitrildarstellung wire zugleich der beste Be-
weis fiir die Meistersche Methazonsiureformel gewesen.

Von Wichtigkeit war dabei die Wahl des wasserentziehen-
den Mittels; da man das Nitril fiir sehr zersetzlich hielt,
muBte, um Temperaturerhthung und damit vorzeitige Weiter-
zersetzung moglichst zu vermeiden, die Wasserabspaltung bei
relativ tiefer Temperatur vorgenommen werden. Da ferner
nicht anzunehmen war, daB das Nitril durch Destillation sich
von etwaigen Verunreinigungen trennen lassen wiirde, war ein
solches wasserentziehendes Mittel zu withlen, das bei der Re-
aktion keinen Riickstand hinterlieB. Diesen Anforderungen
schien Thionylchlorid zu entsprechen; es reagiert meist schon
bei gewohnlicher Temperatur oder mifigem Erwirmen und
entwickelt bei der Wasserabspaltung nur gasformige Produkte,
nimlich Schwefeldioxyd und Chlorwasserstoff. Zur Darstellung
von Nitrilen, allerdings nicht aus Oximen, sondern aus Amiden,
war es schon von Michaelis und Siebert!) mit Vorteil ver-
wendet worden.

Schwierigkeiten bereitete sodann im Anfang die Dar-
stellung der Methazonséure. Zwar waren die urspriinglichen

1) Miechaelis u. Siebert, Ann. Chem, 274, 312 (1893).
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Vorschriften durch Meister schon erheblich verbessert worden;
man erhielt jedoch nach seiner Methode die S#ure stets in
einen roten Sirup eingebettet und das dadurch nétig gewordene
Umkristallisieren aus Chloroform verursachte stets grofiere
Verluste. Es wurde nun gefunden, daB, wenn man bei dem
Neutralisieren des Natriummethazonats auch den geringsfen
Uberschuf an Schwefelsiiure vermeidet, und wenn man ferner
die in Ather aufcenommene Siure in der Weise vom Ather
befreit, dab man die Schale mit der &therischen Losung auf
einem Bade von konzentrierter Schwefelsiiure schwimmen laBt,

mit der ein evakuierter Exsikkator die Hilfte angefiillt

ist, so dall die Verdunstung se schunell und unter volliger
Abwesenheit von Feuchtigkeit verliuft, daB dann die Meth-
azonsdurekristalle in fast volliz reinem Zustande ohne das rote
0l in einer Ausbeute von 909/ erhalten werden konnen.l)
Allein der Umstand, daB das bei der Neutralisation mit
Schwefelsiiure gebildete Natriumsulfat zu seiner Lidsung einer
relativ grofen Wassermenge bedarf, aus der dann die S#ure
erst durch wiederholtes Ausiithern und Verdunsten des Athers
gewonnen wurde, bedingte vor allem ziemliche Zeitverluste. Hs
gelang, die Methode nach Ersatz der Schwefelsiure durch
konzentrierte Salzsiure so auszuarbeiten, daB die Methazon-

gaure beim Neutralisieren aus der dabei entstehenden ge-
sittigten Kochsalzlésung direkt in fast reiner Form in feinen
Kristiallchen ausfiel, die nur

durch Abpressen auf Ton von
anhaftender Feuchtigkeit befrei

zu werden brauchten.?)

Laft man Thionylchlorid auf Methazonsiure®) einwirken
8o fritt nach anféinglicher langsamer Gasentwicklung plitalich
eine explosionsartig verlaufende Zersetzung unter Verkohlung
der ganzen M:

e ein. Es war daher notig, zur Herabsetzung
der Reaktionsintensitiit mit einem Verdiinnungsmittel zu ar-
beiten. 'Wegen seines tiefen Siedepunktes und seiner Indiffe-
renz gegen Thionylehlorid wurde hierzu Ather verwendet. In
der Tat trat bei groBerer #therischer Verdiinnung bei gewdhn-
licher Temperatur so gut wie keine Reaktion cin: erst beim

1 Steinkopf u. Bohrmann. Ber. 41

y 1047 (1908).
) Steinkopf, Ber. 42, 2030 (1909).

) Steinkopf u. Bohrmann, a. a. 0.
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Erwiirmen des Athers zum Sieden wurde eine Entwicklung von
Chlorwasserstoff wahrgenommen. Nachdem zum Schluf die
Badtemperatur bis auf etwa 55° erhoht war, erhielt man nach
Beendigung der Chlorwasserstoffentwicklung eine braune, klare
Fliissigkeit mit dunkelbraunem Bodensatz, in der das Nitro-
acetonitril, wenn iiberhaupt entstanden, gelést sein mubBte.

Da durch Verdunsten des Athers nur dunkle Schmieren
neben festen und harzarticen Substanzen erhalten werden
konnten, wurde eine Reinigung des Korpers itber sein Ammon-
salz versucht. Um die in Ather geldste Salzsiure und schwef-
lige Sture nach Mboglichkeit zu entfernen, wurde im Anfang
die Losung langere Zeit iiber Kali stehen gelassen. Spiter,
als man die Bestindigkeit des Nitroacetonitrils kennen gelernt
hatte, wurde der Ather mit kaltem Wasser durchgeschiittelt.
Durch Einleiten von trockenem Ammoniak erhielt man ein
rotes Ammonsalz, das nach mehrfacher, umstindlicher Reini-
gung der Analyse nach die Zusammensetzung eines Ammo-
nium-aci-nitroacetonitrils zeigte. Durch vorsichtiges An-
siuern seiner wabrigen Lisung, Ausithern, Trocknen und
Verdunsten des Athers erhielt man ein eigenartig riechendes
0l von der Zusammensetzung und dem Molekulargewicht des
Nitroacetonitrils.

Die Reinigung des Korpers wurde spiter mehrfach ab-
geindert. Hine Vakuumdestillation des Rohnitrils liefi sich
nicht durchfihren. Nur ein kleiner Teil des Ols destillierte
ohne Zersetzung; die Hauptmenge zersetzte sich, offenbar
durch die Hiufung der Verunreinigungen, mit explosionsartiger
Heftigkeit.

Dagegen gelang die Reinigung mittels der von mir be-
schriebenen ) Wasserdampfdestillation im luftverdiinnten Raume.

Nach der Vakuumwasserdampfdestillation brauchte das
Destillat nur mit Ather aufgenommen (Nitroacetonitril ist in
Wasser ziemlich 15slich), der Ather getrocknet und verdunstet
zu werden. Diese Methode fithrte zwar schneller zum Ziele,

) Steinkopf, Chem. Zeitg. 1908, 8. 517; siehe auch Frinkel in
sHans Meyer, Synthese und Konstitutionsermittelung organischer Ver-
bindungen, 2. Aufl.,, S. T1.%

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK Baden-Wiirttemberg



BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

16

als die Reinigung iiber das Ammonsalz, war aber mit den
gleichen schlechten Ausbeuten verkniiptt.

Das Verfahren der Nitrildarstellung wurde spiiter etwas
modifiziert. Um eine bessere Ausbeute zu erzielen, war das
Hauptaugenmerk darauf zu richten, da das Nitril nicht lingere
Zeit mit dem Chlorwasserstoff in Beriihrung blieb, da sich
sonst in ziemlicher Menge, wie spiiter beschrieben werden wird,
H ;,wit'ox;mmxa]:\L'mr(‘-1mi(lwhlorid, (C(OH)(: NOH). CCl(: NH)),
bildete. Bs wurde deshalb in moglichst konzentrierter, #the-
vischer Losung gearbeitet; dadurch wurde zuniichst bewirks,
daB sich iiberhaupt bedeutend weniger Chlorwasserstoff loste;
sodann aber trat die Reaktion schon bei tieferer Temperatur
ein und konnte ohne weitere Wirmezufuhr zu Ende gefiihrt
werden. Nun wurde der Ather und mit ihm der grofite Teil
HCl und SO, durch einen trockenen Luftstrom rasch ab-
getrieben; die letzten kleinen Mengen wurden durch Aus-
schiitteln mit etwas Wasser entfernt. Schiittelte man, wie
oben beschrieben, die urspriingliche #therische Liosung, die
noch vollig mit HC] und SO, gesiittigt war, mit Wasser durch,
so trat stets unter Dunkelfirbung eine sehr starke Zersetzung
ein; diese wurde bei der neuen Methode wesentlich verringert.
Nach dem Entfirben und Trocknen erhielt man ein Nitro-
acetonitril, das fiir die meisten chemischen Umsetzungen von
geniigender Reinheit war.

Zum Beweise fiir die Konstitution des Nitroacetonitrils
diente folgendes: Die Anwesenheit einer primiren Nitro-
gruppe wurde nachgewiesen durch die Konowalowsche
Reaktion, die der Korper mit Hisenchlorid in Form einer
Rotfarbung zeigte, durch die Bildung eines alkaliltslichen
Hydrazons mit Phenyldiazoniumsulfat und durch die rote
Farbe der Alkalisalze der mit salpetriger Siiure entstehenden
Cyanmethylnitrolsiiure, die selbst allerdings so unbestindig
war, daB sie nicht zur Analyse gebracht werden konnte.

Als Beweis fiir die Nitrilgruppe wurde die Bildung von
Nitrotithenylamidoxim angesehen.

Dem Wunsche, das Nitril durch Verseifung in das schon
bekannte Nitroacetamid tiberzufiihren und dadurch seine Kon-
stitution ganz sicher zu stellen, entsprangen eine Reihe von
Versuchen, die aber ergebnislos verliefen. Nach den Erfah-
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rungen, die sowohl W. Wislicenus?!), wie ich selbst?) am
Phenylnitroacetonitril gemacht haben, muBte ich zu dem
SchluB kommen, daf e-Nitronitrile einer direkten Verseifbar-
keit nur schwer zuginglich sind, indem offenbar die Nitro-
gruppe einen kriftig stabilisierenden Einflufl auf die Cyangruppe
ausiibt.

Nun hatte ich anliflich des Studiums der halogenierten
Amidoxime Trijodithenylamidoxim herstellen wollen, und das
dazu notige unbekannte Trijodacetonitril hatte ich durch Kochen
von Trichloracetonitril und Jodkalium in methylalkoholischer
Lisung gewinnen wollen. Dabei erhielt ich ein jodfreies,
chlorhaltiges Produkt, das ich in gleicher Weise aus Trichlor-
acetonitril und Methylalkohol ohne Jodkalium bekommen konnte,
und das seiner Analyse und seinen HKigenschaften nach Tri-
chloracetimidomethyléther®) (CCl;.C(:NH).OCH,) war.
Es lag also hier der bis dahin noch nicht beobachtete Fall
der Bildung eines freien Imido#ithers aus Nitril und Alkohol
ohne Chlorwasserstoff vor, wohl infolge der H&aufung der
negativen Chloratome, wihrend sonst die von Pinner?) ein-
gehend studierten Imido#ther in der Weise dargestellt werden,
daB man auf das Gemisch eines Nitrils mit etwas mehr als
einem Molekiil eines Alkohols ein Molekiil Salzséiuregas ein-
wirken 10t

R.CN + R.OH + HCl = R.C=NH
i = HOE
0.R

Bei dieser Bildung eines freien Imidoithers kann sich der
Chlorwasserstoff auch nicht durch eine Nebenreaktion aus dem
Trichloracetonitril gebildet haben, da sonst das salzsaure Salz
des Athers hiitte entstehen miissen, und da, wie weiter unten
angegeben, der Ather durch Chlorwasserstoff schon bei ge-
wohnlicher Temperatur sofort zersetzt wird.

Der freie Imidofither ist ein bestindiger Korper von an-
genehmem, etwas an Terpene erinnerndem Geruche, der un-
zersetzt destilliert werden kann. Mit Anilin bildet er Tri-

1) Wiglicenus u. Endres, Ber. 85, 1757 (1902).
!) Steinkopf u Benedek, Ber. 41, 3585 (1908).
%) Steinkopf, Ber. 40, 1643 (1907).

4) Pinner, ,Die Imidoither, Berlin 1892.
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chloracet-phenylamidin, das beim Erwérmen mit ver.
diinnten Alkalien Phenylcarbylamin entwickelt, indem wahr-
scheinlich zuerst neben Carbaminsiure, bzw. deren Zersetzungs-
produkten Chloroform und Aunilin entstehen:

CCl,.C=NH NH
b

+9H,0=0:0 4+ CHC, +C,H,NH,,
\OH

b

NHC;H,
die dann unter dem Einflusse des Alkalis in bekannter Weige
Carbylamin bilden.

Das Chlorhydrat des Imido#thers ist, im Gegensatz zu
denen anderer Imidoiither, so zersetzlich, dafl es nicht isoliert
werden konnte. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die
dtherische Lisung oder beim Zersetzen der alkoholischen
Losung mit einem Molekil alkoholischer Salzsiiure trat mo-
mentan Bildung von Chlorammonium ein. Als ich daher das
Chlorhydrat nach der Pinnerschen Methode?!) aus Trichlor-
acetonitril, Methylalkohol und Chlorwasserstoff herstellen wollte
erstarrte beim Arbeiten in einer Eis-Kochsalz-Kiiltemischung,
sobald ein Molekiil Chlorwasserstoff eingeleitet war, die Mischung
zu weiBen Kristallen, die nach Schmelzpunkt und Analyse
Trichloracetamid waren (Schmelzpunkt angegeben 1419
gef. 138°—140"; ber. Cl 65,64; gef. 66,07). Es hatte sich
demnach das zuerst gebildete Trichloracetimidomethylather-
chlorhydrat sofort in Chlormethyl und Trichloracetamid ge-
spalten, eine Reaktion, die bei den Chlorhydraten anderer
Imidotither erst bei hoherer Temperatur eintritt:

CCl,.C=NH.,CI = CCl,.C.NH, + CH,CL
N
0OCH, Q

Einen weiteren Fall der direkten Bildung freier Imidoather
aus Nitril und Alkohol habe ich nicht beobachten koénnen,
Weder Dichloracetonitril, noch Chloralcyanhydrin reagieren im
gewiinschten Sinne; durch Erhitzen von Trichloracetonitril mit
Athylalkohol den Trichloracetimidod thyliather darzustellen,
gelang nur in so minimaler Menge, daB er lediglich durch
den dem Methylither #hnlichen Geruch nachgewiesen werden
konnte.

') Pinner, a. a. 0
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Die Unbestindigkeit des salzsauren Trichloracetimido-
methylidthers schob ich, wie gesagt, auf die Anwesenheit der
negativen Chloratome. War dieser SchluB richtig, so lag auch
die Mdglichkeit vor, daff Nitroacetonitril infolge der Anwesen-
heit der negativen Nitrogruppe bei der Einwirkung von Chlor-
wasserstoff und Methylalkohol durch Zerfall des primir ent-
stehenden Nitroacetimidomethyliitherchlorhydrats Nitroacet-
amid liefern wiirde, entsprechend der Gleichung:

-NO,.CH, .C=NH,(l
| J

NO,.CH,.CN + CH,OH + HCI &

OCH,
» NO,.CH,.CONH, + CH,CLY)

Leitet ‘man in eine Liosung von einem Molekiill Nitro-
acetonitril in einem Molekiil Methylalkohol unter Kihlung mit
einer Kiltemischung trockenen Chlorwasserstofl ein, so tritt
nach wenigen Minuten unter Gasentwicklung und Aufsieden
heftige Reaktion ein. Dabei scheidet sich ein festes Produkt
aus, dessen Menge sich beim Stehenlassen iitber Nacht noch
wesentlich vermehrt. Dieser feste Korper erweist sich beim
Behandeln mit Aceton in der Hauptsache als unlésliches
Chlorammonium; nur ein sehr kleiner Teil bleibt beim Ver-
dunsten des Acetons zuriick und gibt sich durch Analyse und
Eigenschaften als Nitroacetamid zu erkennen,

Die Ausbeute daran kann man wesentlich steigern, wenn
man die Reaktion in #therischer Verdiinnung vor sich gehen
lifit. Sie verliert dann jeden stiirmischen Charakter und man
erhilt leicht in iiber 40 prozent. Ausbeute reines Nitroacetamid
vom Schmelzp. 106°—107°.

Da dieser Schmelzpunkt mit dem des von mir?) aus
Ammoniumacinitroessigester und des' von Ratz?®) aus Nitro-
malonsiureester dargestellten Nitroacetamids nicht iiberein-
stimmte (ich fand einen Schmelzpunkt von 101°—1029% Ratz
einen solchen von 98°—999), so habe ich denselben nachgepriift
und gefunden, daB auch dieses Nitroacetamid nach gehoriger
Reinigung bei 106°—107° schmilzt. AubBerdem stimmen der
Mischschmelzpunkt, die Léslichkeitsverhéltnisse und die che-

) Steinkopf, Ber. 42, 617 (1909).
*) Steinkopf, Ber. 37, 4626 (1904).
) Ratz, Monatsh, f. Chem. 25, 687 (1904).

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK Baden-Wiirttemberg



24

mischen Reaktionen, wie Salzbildung und Bildung des ent.
sprechenden Dibromkérpers, bei beiden Nitroacetamiden {iberein.

Die Reaktion zwischen Nitroacetonitril, Methylalkohol und
Chlorwasserstoff ist also im gewiinschten Sinne verlaufen; die

direkte Uberfithrung des Nitroacetonitrils in sein Amid ist
gegliickt, und damit ist der einwandfreieste Konstitutionsbeweis
des Nitrils erbracht worden.

Die Eigenschaften!) des Nitroacetonitrils haben in gewisser
ise eine Enttiuschung hervorgerufen, insofern, als man ge- RS
neigt war, es fiir eine sehr zersetzliche, nach der Annahme
von Scholl?) leicht wasserabspaltende Substanz zu halten. In

Wirklichkeit ist es ein gegen Wasser und verdiinnte Siuren

ziemlich bestindiges, gelbliches Ol, von ganz schwachem, etwas
eigentiimlichem Geruche, das man einige Zeit lang an der Luft
ohne Zersetzung aufheben kann. In unreinem Zustande laft
es sich nur zu sehr kleinem Teile im Vakuum unzersetzt de-
stillieren; es siedet bei 14 mm Druck bei 96° Explosiv ist

es ebensowenig wie sein Ammoniumsalz; das daraus mit Silber-
nitrat darstellbare Silbersalz explodiert dagegen in trockenem
Zustande mit ziemlicher Heftigkeit

Wird die wifrige Liosung des Ammoniumsalzes in der
Kilte mit Brom versetzt, so scheidet sich Dibromnitro- i

acetonitril als ein Ol von recht unangenehmem Geruche aus.
Der Kiorper ist von einem gewissen Interesse im Hinblick auf
das frither als Dibromnitroacetonitril angesprochene Dibrom- '
glyoximperoxyd, von dem er vollig verschieden ist. Er siedet
bei 12 mm Druck bei 57°—58% also wesentlich tiefer als das
nichtbromierte Produkt, und ist so ein weiteres Beispiel fiir
die zuweilen beobachtete Erscheinung, daf die Fliichtigkeit
von Cyaniden mit der Einfiithrung negativer Atome oder Atom- !
gruppen zunimmt.3)

In analoger Weise erhilt man durch Einleiten von Chlor

) Bteinkopf u. Bohrmann. Ber. 41, 1044 (1908).
*) Seholl, Ber, 29, 2415 (18

*) Siedepunkt von Chloracetonitril = 123°—124°, Dichloracetonitril e
= 112°—113° Trichloracetonitril = 83°—g49 2z

Siedepunkt von Cyanessigester = 207 Y, Chlorcyanessigester = 190"

Siedepunkt von Cyanacetessizester = 1199 | [;a-- 20 n;mb, Dichlor-
cyanacetessigester = 90°—1056° (20—25 mm).
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in eine wibrige Losung des Ammonsalzes das Dichlornitro-
acetonitril?) als ein Ol vom Siedepunkte 39° bei 21 mm
Druck. Awuch hier zeigt sich die eben besprochene Krschei-
nung der Siedepunktserniedrigung. Die Substanz reizt die
Augen zu Trinen und besitzt einen #hnlich unangenehmen
Geruch, wie das Dibromnitroacetonitril.

Die schon erwihnte Cyanmethylnitrolsiure, CN.
C(:NOH).NO, %, bildet sich aus dem Nitril oder seinem
Ammonsalze bei der Einwirkung von Natriumnitrit und kalter
Schwefelsiure. Der Korper kristallisiert aus Ather beim Ver-
dunsten in Form schoner Drusen; er ist so zersetzlich, daB
seine Zusammensetzung lediglich aus seinen Eigenschaften und

seiner Bildungsweise, nicht aber durch die Analyse ermittelt
werden konnte.

LiaBt man auf Nitroacetonitril Anilin einwirken, so erhilt
man, bei reinem Nitril sofort, bei unreinem erst nach einiger
Zeit, ein kristallinisches Produkt, das, wenn die Darstellung
bei guter Kithlung geschah, fast rein weiB aussah; ist die Her-
stellung mit Temperaturerhthung verbunden, so besitzt es eine
intensiv gelbe Farbe, die auch durch Umkristallisieren nicht
zu entfernen ist. Der Analyse nach besteht es aus einem
Molekiil Nitroacetonitril und einem Molekiil Anilin. Ahnliche
Produkte erhilt man auch aus anderen primé#ren, aromatischen
Aminen; nither untersucht wurden noch die aus o-Toluidin und
m-Xylidin. Durch verdiinnte S#uren werden die Korper ge-
spalten in Nitroacetonitril und salzsaures Amin, durch Am-
moniak in Nitroacetonitrilammoniak und freie Base. Beim
Brwirmen mit Alkalien oder Oxydationsmitteln bildet sich
Carbylamin.

Fir die Konstitution dieser Verbindungen liegen drei
Méglichkeiten vor: Sie konnen Molekularverbindungen sein.
Gerade in letzter Zeit ist von A. Werner?®) nachgewiesen
worden, daB auch aliphatische Nitrokdrper zur Bildung solcher
Molekularverbindungen mit Aminen Neigung zeigen. Gregen
diese Annahme spricht aber die Farblosigkeit der erhaltenen
Produkte.

) Steinkopf, Ber. 42, 619 (1909).

?) Steinkopf, Ber. 42, 619 (1909).

% Werner, Ber. 42, 4327 (1909).
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Sie konnen ferner Salze des Nitroacetonitrils sein, Bei
der Schwiiche der angewandten Base und Siure wire dies aber
kaum in Betracht zu ziehen.

SchlieBlich konnen sich die Basen an die Nitrilgruppe
unter Bildung von Amidinen anlagern. In der Tat scheint
mir diese Auffassung die wahrscheinlichste zu sein, so daB z. B.
die Verbindung aus Nitroacetonitril und Anilin als Nitroacet-
phenylamidin,

%NH

NO,.CH,.C? 3
k L BNEOH;

anzusehen wire; besonders die leichte Bildung von Carbylamin
spricht fiir diese Anschauung. Dafl spezielle Amidinreaktionen,
wie die Bildung eines Chlorhydrates oder einer Platinchlorid-
doppelverbindung, mit diesen Kérpern nicht durchgefithrt werden
konnten, liegt an ihrer zu groBen Zersetzlichkeit. Bei der
Einwirkung von Shuren oder Alkalien sollte man ja eigentlich
Bildung von Nitroacetamid erwarten., Wie aber schon
frither betont, scheint die Nitrogruppe in «-Stellung zur Cyan-
gruppe dieser eine grofie Bestindigkeit zu verleihen, und dies
mag auch der Grund sein, weshalb die Amidine bei der Hydro-
lyse Nitroacetonitril und nicht Nitroacetamid liefern.

Immerhin miissen noch weitere Beweise fiir die definitive
Auffassung dieser Korper als Amidine beigebracht werden.

Als ich Dibromnitroacetonitril mit Anilin zur Reaktion
brachte, um zu sehen, ob damit ein analoges Produkt wie mit
Nitroacetonitril entstiinde (damit wire der sicherste Beweis
erbracht gewesen, daB in den Verbindungen von Nitroaceto:
nitril mit Aminen keine Salze vorlagen), erhielt ich ein in
Ather schwer losliches Produkt, das der Analyse nach ent-
standen war aus je einem Molekiil Dibromnitroacetonitril und
Anilin unter Austritt von einem Molekiil Bromwasserstoff
Die einfachste Formulierung dieses Korpers wire demnach
>.NO,.Br(NHC,H,)

| 3

CN
ob diese Formel ihm wirklich zukommt, wurde noch nicht fest-
gestelll. Der bei der Reaktion austretende Bromwasserstoff
verbindet sich nicht mit iiberschiissigem Anilin zu iHtherunlds-
lichem Anilinbromhydrat, sondern es entsteht ein &Htherlos-
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liches Produkt, das bisher noch nicht rein dargesteilt werden
konnte.

Interessant ist, da nur ein Bromatom des Dibromnitro-
acetonitrils mit dem Anilin in Reaktion tritt. Dieses mull
also beziiglich seiner Reaktionsfihigkeit gegeniiber dem anderen
eine bevorzugte Stellung einnehmen. Vielleicht liegen hier
dhnliche Verhiltnisse vor, wie sie Straus und Ackermann?)
bei Ketochloriden der Ketone vom Typus des Dibenzalacetons
fanden, die ebenfalls ein reaktionsfihiges Chloratom besitzen,
withrend das andere viel triger reagiert. Diese Erscheinung
wird durch die v. Baeyersche Annahme erklart, daf bei ge-
eigneter Substitution einer Methylgruppe das zentrale C-Atom
eine vierte, einwertige Gruppe in einer besonderen, von der
itblichen abweichenden Art zu binden vermag, die v. Baeyer?®)
als Carboniumvalenz bezeichnete. In geeigneten Lisungs-
mitteln kann bei derartigen Atomgruppierungen ein Halogen
sogar als Ion abdissoziieren.

Solche Gruppen liegen vor im

C.H, 5,H,CH—CH
== R
C,H,—C—Cl; ¢, H,CH=CH—C—Cl
A
C,H; ¢l
Triphenylehlormethan Dicinnamenyldichlormethan

Cl.C,H,.CH=CH
S
C1.C,H,—C—0l
Cl
Chlorphenyl chlorcinnamenyldichlormethan.
Vorbedingung ist demnach stets eine Hiufung ungesittigter,
d. h. negativer Gruppen oder Atome. Da Dibromnitroacetonitril
diese Vorbedingungen erfillt,
NO,

““x._\_.
CN—C—Br,
Br
50 ist eine analoge Reaktionsfihigkeit eines Bromatoms duarch-
aus verstindlich.

1y Straus n. Ackermann, Ber. 42, 1804 (1909).

70

%) v. Bayer, Ber. 88, 572 (1905).

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK Baden-Wiirttemberg
5 m|



24

In wabriger Lisung gibt iibrigens Dibromnitroacetonitril i
mit Silbernitrat keinen Niederschlag von Bromsilber, ein Be. '
weis, dab das bevorzugte Bromatom nicht in Ionenform vor-
handen ist.

Da die Ausbeuten an Nitroacetonitril bei der Darstellung
aus Methazonsiiure auch nach der Verbesserung der Methoden
noch immer zu wiinschen iibrig lieBen, versuchte ich, es auf
anderen Wegen zu erhalten.

Die Darstellung von Cyannitroessigester war mir ja seiner-
zeit nicht gegliickt; nun war aber in neuester Zeit durch die
Arbeit von Conrad und Schulze!) die Identitit der Fulminur-
siure mit Cyannitroacetamid nachgewiesen worden, und es war
denkbar, dab man daraus, analog dem, wie ich es aus Cyan-
nitroessigester gewollt hatte, durch Verseifung Cyannitroessig-
siure und daraus durch Kohlendioxydabspaltung Nitroaceto-
nitril gewinnen konnte:

CN.CH(NO,)CO.NH, —> CN.CH(NO,).COOH —> CN.CH,.NO,.

Da zudem Fulminursiiure aus Knallquecksilber leicht dar-
stellbar ist, wiire dies bei glattem Verlaufe der Reaktion eine Bk
sehr einfache Nitroacetonitrildarstellung gewesen. )

Dabei bereitete allerdings die Wahl des zur Verseifung
anzuwendenden Mittels Schwierigkeiten. Wollte man sie mit
Hilfe einer Saure durchfihren, so muBte eine solche gewihlt
werden, die schon bei relativ tiefer Temperatur wirkt, damit
die Nitrogruppe nicht angegriffen wiirde. Als solche kam wobl
nur salpetrige Siiure in Betracht, die ja auch in anderen Fallen Lisu
schon haufig zur Verseifung von Amiden mit Vorteil Anwen-
dung gefunden hatte. Hierbei war allerdings zu bedenken, daf
es sehr wohl moglich war, daB die salpetrige Siure auf das so
entstandene Nitroacetonitril gleich weiter unter Bildung von
Cyanmethylnitrolsiure einwirken und so die Reaktion kompli-
zieren wiirde. Und in der Tat lieB sich auch bei Anwendung
theoretischer Mengen stets die Anwese
nitrolséiure durch die rote Farbe
welsen. )

nheit von Cyanmethyl-
ihrer Alkalisalze nach-

1 PaE y

) Conrad u. Schulze, Ber. 12, 785 (1909)
*) Steinkopf, Ber, 42, 2026 (1909)

a4y ad —_— s & . - -
e '.nl‘u'm'h wird es klar, warum Fulminursiure mit salpetriger
sdure nicht die Reaktion auf Pse e i s
cht die Reaktion auf Pse udonitrole, sondern die auf Nitrolsiuren
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Die Methode wurde daher nicht weiter ausgearbeitet.

Ich versuchte nun die Verseifung mit Hilfe von Kali,
obwohl eine ganze Reihe von Bedenken gegen das Gelingen
eines solchen Versuches sprach. Bei der Einwirkung siedenden,
starken Kalis auf fulminursaures Ammonium erhielt ich wirk-
lich ein schon kristallisierendes Kalisalz, das beim Ansiuern
Kohlendioxyd entwickelte. Es lag aber nicht die gewiinschte
Cyannitroessigsiure vor, sondern der Analyse und den Re-
aktionen nach war die Verseifung weiter gegangen und es war
neutrales nitroessigsaures Kali, KOON : CH.COOK,
entstanden, Seine Konstitution ging daraus hervor, daf beim
Ansiiuern seiner wibrigen Lisung mit verdiinnter Schwefelstiure
unter Kohlensiiureanhydrid- Entwicklung in guter Ausheute
Nitromethan entstand.

Nitroessigsaures Kali ist ein bestindiger Kérper, den man
aus starkem Kali, ev. unter Zusatz von etwas Alkohol, um-
kristallisieren kann. Er lost sich sehr leicht in Wasser und
ist nicht loslich in Alkohol. Seine wifrige Lisung gibt mit
Hisenchlorid eine intensive Rotfirbung. Mit Bleiacetat tritt
Bildung eines weiBen, mit Silbernitrat oder Sublimat Bildung
eines gelblichen Salzes ein. Alle Salze verpuffen in der Flamme,
das Kaliumsalz nur schwach, das Silbersalz ziemlich heftig.

Beim Ansiiuern mit verdiinnter Schwefelsiure bildet sich
neben Kohlendioxyd Nitromethan, das beim Erhitzen mit den
Wasserdimpfen in guter Ausbeute iibergeht. Wird die wibrige
Losung fiir sich erhitzt, so entsteht unter hydrolytischer Spal-
tung und Kohlensiure - Entwicklung nur wenig Nitromethan;
offenbar unter dem EinfluB des so entstandenen Alkalis tritt
dann unter Braunfirbung der Losung vollige Zersetzung ein.

Die Bestandigkeit des nitroessigsauren Kalis gegen heifies,
starkes Alkali schien mir verwunderlich. Ich hatte befiirchtet,
daB dabei entweder die Nitrogruppe gegen die Hydroxylgruppe
ausgetauscht werden wiirde, oder daB, analog der Bildung von
Methazonsiiure aus Nitromethan, Wasserabspaltung zwischen
zwei Molekiilen statthaben wiirde. Dies war ja auch der
Grund gewesen, weshalb ich nie gewagt hatte, Nitroacetonitril

gibt. Es wird eben sofort unter Verseifung und CO,-Abspaltung Nitro-
acetonitril gebildet, das dann weiter Cyanmethylnitrolsiure gibt.
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mit starkem Kali zu verseifen. Ich glaubte, dall sich dabei i
eine Dicyanmethazonsiiure bilden wiirde, und es wire inter- |

essant gewesen zu sehen, ob diese identisch gewesen wire mit
der von Scholl?) aus Jodacetonitril und Silbernitrit erhaltenen
und als Cyanmethazonsiiure bezeichneten Verbindung, deren
Bildung ]1 nach Scholls Annahme ebenfalls auf Wasser-
abspaltung intermediiir gebildeten Nitroacetonitrils beruhte,
Nach den bei der Fulminursiiure gemachten Erfahrungen ver-
suchte ich auch die Einwirkung von Kali 1:1 auf Nitroaceto-
nitril: ich erhielt in gleicher Weise nitroessigsaures Kali. Daf
Nitroacetamid unter den gleichen Umstéinden ebenfalls nitro-

essigsaures Kali lieferte, war jetzt eigentlich selbstverstiindlich, Yndueg
Nun ging ich mnoch einen Schritt weiter; ich brachte Meth- évet

azonsiiure mit starker Kalilauge zur Reaktion. Nach der An-
nahme Meisters?) sollte die Spaltung der Methazonsiure
ihren Weg iiber

las Nitroacetonitril und die Nitroessigsiure
nehmen. Entsprach dies der Tatsache, so muBte nach dem
beim Nitroacetonitril erzielten Erfolge auch aus Methazonsiure
und starkem Kali nitroessigsaures Kali zu erhalten sein. Und
das Resultat entsprach den Erwartungen; nitroessigsaures Kali
wurde in so guter Ausbeute und solcher Reinheit erhalten,
daB man diese Methode als Darstellungsmethode empfehlen
kann, zumal es, wie im experimentellen Teile zu berichten ist,
gelang, die Gewinnung der Methazonsiure wesentlich zu ver-
kiirzen und zu vereinfachen.

Die Bildung der Nitroessigsiure aus der Methazonsiure
kann entweder iiber das Nitroacetonitril gehen. Schon Meister?
weist darauf hin, daB der Ubergang von Benzaldoxim in Benzo-
nitril selbst beim Kochen mit Sodalésung nicht stattfindet, daf

dagegen das Oxim des Thiophens schon beim mifigen Er-
hitzen mit konzentrierter Sodalosung in das entsprechende ilig
Nitril iibergeht; er schlieBt daraus, dafl wahrscheinlich ein

aliphatisches Oxim, wie die Methazonsiiure, durch Alkalien
relativ leicht unter Wasserabspaltung in das entsprechende
Nitril zu verwandeln sein miisse,

3 18t 3 r ane ) - 1 3 X .
s ist aber auch moglich, daB die Jildung der Nitroessig-

') Beholl, Ber. 29, 2415 (1896).

‘) Meister, Ber. 40, 3487 (1907).
% Meister, Dissertation, Ziirich 1906, 8. 29,
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siure iiber das Nitroacetamid erfolgt, das seinerseits aus der
Methazonsaure durch eine Beckmannsche Umlagerung ent-
standen wire. Daf eine Beckmannsche Umlagerung zuweilen
auch in alkalischer Losung vor sich gehen kann, dafiir dient
als Beispiel die von H, Goldschmidt!) ausgefiihrte Umwand-
lung des Isocarvoxims in das Carvolin durch Natrium und
Alkohol; auch A. Skita® nimmt bei der Umlagerung des
Ozimidoisophoroncarbonsiiureesters durch Natrium und Methyl-
alkohol eine Beckmannsche Umlagerung an.

Die Bildung von Nitroessigsiure aus Methazonséiure ist
ein weiterer und dabei sehr einfacher Beweis fiir eine C-C-
Bindung in der Methazonsiure und damit ein Konstitutions-
beweis der Methazonsiure selbst; hiitten Dunstan und Goul-
ding, statt, wie siec es getan haben miissen, mit verdiinntem,
mit starkem Alkali gearbeitet, so wire das Dunkel, das so
lange iiber der Methazonsiiure lag, schon wesentlich frither
gelichtet worden.

In der Folge gelang es mir, fiir die Darstellung des nitro-
essigsauren Kalis eine noch einfachere Methode auszuarbeiten.
Ich hielt es fiir moglich, daB man vom Nitromethan iber die
Methazonsiure hinweg, aber ohne Isolierung der letzteren,
zum nitroessigsauren Kali kommen konnte. Ich lief Nitro-
methan bei etwa 50° in iiberschiissiges Kali 1:1 eintropfen
und erhitzte diese so erhaltene Libsung von methazonsaurem
Kali 10 Minuten lang zum Sieden. Beim Abkiihlen fiel nitro-
essigsaures Kali in guter Ausbeute aus. Mit dieser Methode
ist eine Huberst rasche und bequeme Art der Darstellung
nitroessigsauren Kalis gegeben. Damit war aber zugleich der
Wunsch lebendig geworden zu versuchen, ob es nicht doch
gelingen konnte, die so lange vergebens gesuchte freie Nitro-
essigsiure?) daraus herzustellen und so zu einem ersten Ver-
treter der bisher fiir nicht existenzfihig gehaltenen e-Nitro-
carbonsiuren zu kommen.

Nach fritheren Versuchen war zu vermuten, daf die Nitro-
essigsiure in wiBriger Losung recht unbestindig sei. Daher

) H. Goldsehmidt, Ber. 26, 2086 (1893).

*) A. Skita, ,Synthesen hydroaromatischer Carbonsiiureester,
Habilit.-Schrift, Karlsruhe, 1908, S. 87.

3) Steinkopf, Ber. 42, 3925 (1909).
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wurde das Neutralisieren des Kaliumsalzes bei Abwesenheit
von Wasser in der Art vorgenommen, dal das Salz, das .
durch rasches Ausfillen mit Alkohol aus seiner alkalischen
Liosung moglichst fein verteilt war, in trocknem Ather suspen- ,
diert und durch Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff -
zerlegt wurde. Man erhielt so eine itherische Lbsung von
Nitroessigsiure, aus der sich die Siure durch Eindunsten
des Athers im Vakuum leicht in kristalliner Form ge-
winnen lieB.

Der Konstitutionsheweis fiir die Nitroessigsiure war leicht
zu fithren: Beim Auflosen in Wasser entwickelt sich, bei
Zimmertemperatur langsam, beim Erwérmen rasch Kohlen-
dioxyd, indem sich zugleich Nitromethan als schweres Ol
abscheidet. — Nitroessigsiure ist in trocknem Zustande
ein durchaus bestindiger Koérper, der sich ohne Zersetzung
aus heiBem Chloroform oder Benzol umkristallisieren und in
prachtvollen, langen Nadeln gewinnen lift, die bei 87°—89"
unter langsamer Zersetzung schmelzen. Gegen Feuchtigkeit
ist er dagegen, wie schon gesagt, recht unbestiindig. Primiire I
Amine, wie Anilin und Homologe, Benzylamin, Naphtylamin
oder Phenylhydrazin geben mit der #therischen Ldsung von
Nitroes:

gsiiure kristallinische Niederschlige der entsprechenden
Salze, die aber schon nach wenigen Stunden auch bei Ab-
wesenheit von Feuchtigkeit in die Komponenten dissoziieren. —

Die Synthese des Nitroacetonitrils aus Fulminursiiure war
so miBlungen; dafiir waren aber andere interessante Tatsachen
bei diesen Versuchen zutage getreten. Noch ein Angriff
wurde auf das Nitroacetamid gemacht: Hatte man mit Phos-
phorpentoxyd und Phosphorpentachlorid nichts erreichen konnen,
so war vielleicht Thionylchlorid das geeignete Mittel, um aus i
dem Amid, analog den Arbeiten von Michaelis?), das Nitril g
gewinnen zu kinnen. . =

Nitroacetamidammoniak ) reagiert mit Thionylehlorid,
= g haidas S r . : :
bringt man beides ohne besondere Vorsichtsmabiregeln zu-

sammen, mt duberster Heftigkeit unter Entwicklung weifler A
13 z 2 1: o
) ,\_lwh:wlls u. Siebert, Ann, Chem. 274, 312 (1893). |
f) Das Ammonsalz wurde verwendet. weil damals die Uberfiihrung A

des Nitrils in das Amid noch nicht bekannt war. Bei Anwendung freien

Amids trat eine Verbesserung der Ausbeute kaum ein,
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Dampfe und Bildung harziger Produkte. Um dies zu ver-
meiden, muB man das Salz fein gepulvert langsam in iiber-
schiissiges Thionylchlorid eintragen; der UberschuB wirkt als
Verdiinnungsmittel. Die Reaktion wird durch miBiges Er-
wirmen zu Ende gefiilhrt und dann nach dem Abdunsten des
iiberschiissizen Thionylchlorids der feste Riickstand bis zur
Erschopfung ausgedthert. Es resultiert so ein Korper, der aus
Wasser in schonen, glinzenden Kristallen anschieBt, die beim
Trocknen im Vakuumexsikkator matt werden unter Verlust
von einem Molekill Kristallwasser und dann die Zusammen-
setzung O,H,0,N,Cl zeigen, eine Formel, die nach der Ent-
stehung des Korpers als diejenige eines Nitroacetimidchlorids
CH,.NO,
(r:i"-l : NH
gedeutet wurde. Schien auch die grofie Bestiindigkeit des
Korpers gegen Wasser im ersten Augenblick einer solchen
Formel zu widersprechen, so konnte es bei niiherer Uberlegung
doch moglich sein, daB die sonst gegen Feuchtigkeit duberst
empfindlichen Imidchloride durch die Anwesenheit einer stark
negativen Gruppe, wie es die Nitrogruppe ist, eine wesentlich
groBere Stabilitit erlangten. Hatten doch auch Tiemann
und Kriiger?) ein Benzenylithoximchlorid von der Formel
C,H,C : NOC,H,
N '
Cl

also vom Typus der Imidchloride, hergestellt, das durchaus
wasserbestiindig war.

Da die Ausbeute bei der eben beschriebenen Darstellung
des Korpers eine #uBerst geringe (4—5°/, der Theorie) war,
so muBte zunichst, ehe an eine nihere Untersuchung gedacht
werden konnte. eine bessere Art der Gewinnung ausgearbeitet
werden. Alle Versuche, die Einwirkung von Thionylehlorid
auf Nitroacetamid giinstiger zu gestalten, scheiterten. Jesald
der ‘Korper die vermutete Konstitution, so war es auch
denkbar, daB er aus Methazonsiure entstehen konne gemib
der Gleichung:

) Tiemann u. Kriiger, Ber. 18, 732 (1885).
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CH,.NO, CH,.NO, CH,.NO,
| > | > _
CH : NOH CH : NCI CCl: NH

In der Tat erhielt man ithn, wenn man in geschlossenen
Gefiben auf eine #therische Losung von Methazonsiure!) bei
gewOhnlicher Temperatur Thionylchlorid einwirken liefi, in
einer Ausheute von etwa 66—T70°/,. Die Methode hatte nur
den Nachteil, daB die Reaktion meist erst in 2—3 Wochen
beendet war. Auberdem war die Ausbeute schlechter, wem

in einem Gefiile mechr als 1— 2 ¢ Methazonsiiure auf einmal
verarbeitet wurden. Versuche, die Reaktionsgeschwindigkeit
durch Erhthung der Temperatur oder durch Belichtung der
Reaktionsmasse, sei es durch Sonnenlicht, sei es durch das
‘0Bern, hatten
keinen Erfolg. Bei dem letzten Versuche wurden iiberhaupt

Licht einer Quarzquecksilberlampe, zu verg

nur Spuren des Imidchlorids, d: en in der Hauptsache ein
O1 erhalten, das als Nitroacetonitril identifiziert werden konnte,

Diese Tatsache sprach fiir die Moglichkeit, daB das Imid-
chlorid nicht auf dem oben skizzierten Wege durch Umlagerung
des Chlorimids,

sondern durch Anlagerung von Chlorwasserstoff
an das Nitril entstanden sei. Man erhielt auch beim Séttigen
einer dtherischen Liosung des Nitroacetonitrils mit Chlorwasser-
stoff nach 2 Tagen eine gute Ausbeute (709/,) an Imidchlorid.
Da aber eine so gute Ausbeute nur bei Verwendung reinen
Nitrils erzielt wurde und, wie frilher erwihnt, die Reinigung
des Nitrils mit sehr grofen Verlusten verkniipft ist, so war
auch diese Methode zur Imidchloriddarstellung nicht zu ver-
wenden. — In neuester Zeit gelang es, durch Hinleiten von
Chlorwasserstoff in eine #therische Litsung von Nitroacetamid
in 2 Tagen ganz reines Imidchlorid in sehr guter Ausbeute zu
erhalten, offenbar iiber das Amidchlorid hinweg. Da aber auch
die Darstellung von Nitroacetamid eine ziemlich umsténdliche
ist, diirfte die beste Gewinnung noch immer die aus Methazon-
siure sein.

Schon die zur l\mmitminzm-rmi‘.l-..-luug versuchte Einwir-
kung von heiBem Wasser auf den Korpe

2 AL or lieB die Formulierung
als Nitroacetimidchlorid recht

: fraglich erscheinen. Man er-
wartete dabei natiirlich die Bildung von Nitroacetamid, erhielt

) B. Jiirgens, Dipl.-Arb,, Karlsruhe 1900
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aber bei lingerem Kochen der wiifirigen Losung einen Kérper,
der mit Nitroacetamid wohl isomer, aber sonst von ihm vollig
verschieden war. Es wurde denn auch die Abwesenheit einer
primiiren Nitrogruppe in dem Imidchlorid mit Sicherheit nach-
gewiesen; es konnte weder die Bildung eines Hydrazons mit
Diazoniumsalzen, nock die rote Farbe der Erythronitrolate mit
salpetriger Siure und Alkali beobachtet werden. Dagegen
konnte der Beweis gefiihrt werden, daB die in dem Ausgangs-
produkte vorhandene Nitrogruppe sich unter dem Einflusse des
Chlorwasserstoffs zur Hydroxamsiuregruppe umgelagert hatte.
Daf iiberhaupt eine Séure vorlag, zeigte die Kohlendioxyd-
entwicklung |

Salz dieser Saure zu isolieren, war sehr schwierig wegen der
grofien Lislichkeit der Alkalisalze und der auBerordentlichen
Labilitit des Chloratoms, das mit Schwermetallen leicht als
Chlormetall austrat. Doch konnte man ein griines Kupfer-
salz erhalten, ein Charakteristikum aller Hydroxamsiuren.
Weiter sprach, da die Abwesenheit einer Nitrogruppe fest-
gostellt war, die beim Kochen mit verdiinnter Salzshure ein-
tretende Abspaltung von Hydroxylamin, das durch die Schwiir-
zung alkalischen Quecksilberchlorides nachgewiesen wurde, fiir

yei der Einwirkung von Alkalicarbonaten. Ein

eine Hydroxamsiiure. Die rote Farbung, die Eisenchlorid der
wibrigen Losung des Korpers verleiht, vervollstindigte den
Beweis, und schlieBlich konnte mit Acetylchlorid und Benzoyl-
chlorid ein Acetyl- bzw. Benzoylkorper gewonnen werden, der
mit Eisenchlorid keine F#rbung mehr gab.

Die von vornherein gemachte Annahme, daB in der Ver-
bindung ein Imidchlorid vorlige, bewahrheitete sich bei néherer
Untersuchung. Durch Einwirkung von Anilin auf die wiBrige
Liosung wurde unter Chlorwasserstoffaustritt ein Produkt er-
halten, das seinen Eigenschaften nach durchaus als ein Amidin
aufgefait werden muB. Beim Erhitzen mit verdiinnter Salz-
siure wurde daraus Anilin abgespalten, das durch die Chlor-
kalkreaktion nachgewiesen wurde. Mit Natronlauge entwickelte
sich beim Erwirmen heftiger Geruch nach Phenyl rarbylamin.
Mit Platinchlorid gibt der Korper bzw. sein salzsaures Salz
eine gelbe, kristalline Verbindung der Form:

C,H,0,Ny(NHC,H,). HCI |
C,H,0,N,(NHC,H,). HCI |

Ptol, ,
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eine Reaktion, die von Walther?) bei aromatischen Amidinen
beobachtet worden ist und wohl auch fiir aliphatische cha-
rakteristisch sein wird. Die Formel eines Hydrazinderivates,
die in Betracht kommen wiirde, wenn das Ausgangsprodukt
kein Imidchlorid, sondern ein Chlorimid wire, ist durch diese
Versuche volliz ausgeschlossen und die eines Amins bewiesen. y B

Somit ist sowohl die Anwesenheit der Gruppierung !
—C : NOH(OH), wie auch die der Gruppe —OC : NH(CI) fiir
das Ausgangsprodukt sicher gestellt. Der Korper mufl dem-

nach die Formel Naek
OH
C=NOH
i
C—NH
Cl
besitzen, und ist anzusprechen als Hydroxamoxalsiure.
imidchlorid.
Nun war es klar, warum man daraus kein Nitroacetamid
hatte herstellen kionnen; das beim Erhitzen mit Wasser ent-
stehende Produkt mufite die Formel

P
OH
// ) »
C=NOH
|
CO.NH,
haben. Dafiir sprechen auch eine Reihe von Reaktionen, die
b

zur Konstitutionsaufklirung gemacht wurden. Bei seiner Dar-
stellung entstehen auBer ihm noch eine ganze Menge, nur
schwer von einander trennbare Korper: iI:I'olngs?S%er-l stand
nur wenig Material zur Verfiigung, so daB die Untersuchungen
derart erschwert wurden, daB sie noch nicht als vollig ab-
geschlossen betrachtet werden konnen. Doch ergibt sich aus i
ihnen mit ziemlicher Sicherheit obige i‘-‘zjl'llluHL‘I‘U-I.I;{. .

Der Kérper, der in kaltem Wasser wenig 16slich ist, lost
sich sehr leicht in verdiinntem Natron; beim Ansduern mit
?.‘3'_;1]25%11111‘ fallt er unveriindert wieder aus, Mit Risenchlorid
gibt er eine rote Firbung, mit konzentrierter Kupferacetats
losung einen griinen l\'{ed{arsvhlug, Kurze Zeit mit verdiinnter

) Walthe T oA G 3
) Walther 11.‘)1whb;l].l'llllHjl']li‘l].g.i.‘l';\]ﬂ Chemie [2] 78, 486 (1908). IL§
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Salzsiure erhitzt, reduzierte er alkalisches Quecksilberchlorid.
Diese Reaktionen sprechen deutlich dafiir, daB die Hydroxam-
siuregruppe bei der Verseifung nicht veriindert wurde. Aus
der Imidchloridgruppe kann eigentlich nichts anderes als die
Saureamidgruppe, —CONH,, entstehen; die Tatsache, dafi
beim Erhitzen mit Alkali Ammoniak abgespalten wird, scheint
das zu bestitigen. Die weitere Verseifung zur Oxamin- und
Oxalssiore konnte wegen zu geringer Substanzmenge noch nicht
durchgefithrt werden.

Nach diesen Reaktionen ist also der Kéorper aufzufassen
als eine Oxaminhydroxams#iure, C(OH)(: NOH).CO.NH,.

In der Literatur ist schon friiner eine Ozaminhydroxam-
giure beschrieben worden, die jedoch mit der von mir er-
haltenen nicht identisch ist. Hantzsch?!) hat sie zuerst er-
wihnt; er erhielt bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf
Oxalester neben Oxalhydroxamsiiure einen Korper, dessen
Analyse auf ein Ammoniumsalz der Oxaminhydroxamséure
stimmte. Weitere Untersuchungen wurden von ihm nicht
gemacht.

W. Lossen?) hat durch lingeres Stehen von hydroxyl-
oxaminsaurem Ammonium mit wibBrigem Ammoniak einen
Kérper von der Formel C,H,O,N; erhalten, den er als iden-
tisch mit dem oxaminhydroxamsauren Ammon von Hantzsch
auffaBt. Er erhielt ihn nur in sehr geringer Menge.

Schiff und Monsachi® erhielten ans Oxamithan und
Hydroxylamin ein Produkt, das sie als Hydroxyloxamid (Ox-
aminhydroxamsiiure) bezeichneten; sie stellten die Vermutung
auf, daB es mit dem von Holleman®) aus Oxalendiamid-
oxim und Chlorwasserstoff erhaltenen “Korper identisch sei.

Holleman, der seine Verbindung als Amidoximoxal-
shure:

HOOC.C=NOH

NH,

"y Hantzsch, Ber. 27, 803 (1894).

Yy W. Lossen, Ber. 27, 1111 (1894).

8 Schiff u. Monsachi, Ann. Chem. 288, 814 (1895).

9 Holleman, Ber. 27; Ref. 736, (1894) u. Chem. Centralbl. 1896,

11, 8. 625.
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auffaBte, stellte fest, daB die beiden Produkte, das von ihm
und das von Schiff und Monsachi erhaltene, nicht identisch
gind. Die Formel des Schiffschen Korpers als Hydroxyl-
oxamid hielt er indessen fiir unwahrscheinlich und versuchte
zu erweisen, daB beide Korper stereoisomere Amidoximoxal. A g0 0
sauren sind; sein Produkt hielt er fiir die Syn-, das Schiff-
sche fiir die Antiverbindung.

Dieser Ansicht schloB sich spiiter Schiff!) an; die Ent-
stehung einer Amidoximoxalsiure aus Oxamithan und Hydr
oxylamin erklirte er auf folgende Weise:

CO0C,H; CO0C,H, 34 COOH
| JteHs H,NOH | : Verseifung [ -
CO.NH, ELCENOH *» C=NOH
e
NH, NH,

Da die Reaktion sich bei gewdhnlicher Temperatur in
absolut alkoholischer Liosung vollzieht, ist meiner Ansicht
nach die Verseifung in der zweiten Reaktionsphase durchaus L
unwahrscheinlich. .

Die Bildung von Cyanursiure durch Uberhitzen des
Acetylderivates findet nach Schiff ihre Erklirung in der
Abspaltung von Essigsiiure und der Bildung eines inneren
Anhydrids, das zwei Cyansiiuregruppen enthilt und bei seiner
Bildung in diese zerfillt:

CO OH

HON=C{ > H( \'-—'/Em CNOH + CNOH
N=C IN=CC i | > CNOH + CNOH.,
\NH. COCH, N\NH

P

Bei der Annahme der Oxzaminhydroxamsaureformel wire
aber meines Erachtens die Bildung der Cyanursiure in ganz
ahnlicher Weise zu erkliiren:

OH

OH
C=NO. COCH, RN
c=oi SR » CNOH + CNOH.
\\\\ -._._\\

NH NH

dickard?) he : : Qohi; itui
Pickard®) hat mit seinen Schillern aus substituierten
Oxaminsiureestern und Hydroxyl

amin, also ganz analog, Kdrper

') Schiff, Ann, Chem. 321, 357 (1902).
°) Pickard u. Carter, J .

ourn, of chem. soc. 79, 841 (1901); Pickard
u. Allen, Browdeer, C :

sarter, Journ, of chem. soec, 81, 1563 (1903). |
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erhalten, die er als substituierte Hydroxyloxamide auffaBt.
Aus dem Phenylhydroxyoxamid erhielt er mit Anilin Oxanilid.
Nach der Auffassung Hollemans wiren diese Korper doch
auch als Derivate der Amidoximoxalsiure anzusprechen; wie
aber aus dem Korper
CcOo0H
C—NHC,H,
N
NOH
durch Einwirkung von Anilin Oxanilid entstehen soll, ist mir
nicht recht verstindlich, wihrend die Bildung aus
OH
Zals
é=NOH |,

|
CO.NHC,H,

besonders bei der doch ziemlich sicheren Annahme, dafl Hydr-
oxamsiuren auch in der tautomeren Form
—C—NHOH
N

b

0
reagieren konnen, ganz plausibel ist:

NiOH ~ HNHC,H,

c< CO.NHC,H;
| No + - | .
CO.NHC,H, CO.NHG,H;

SchlieBlich wurde von Ulpiani und Ferretti?) bei der
Binwirkung von konzentrierter Schwefelsiure anliBlich des
schon erwihnten Versuches, Steinersches Nitroacetonitril
herzustellen, ein Korper gewonnen, der nach Schmelzpunkt,
Analyse und sonstigen Eigenschaften vollig identisch mit dem
von Schiff und Monsachi aus Oxamithan und Hydroxyl-
amin erhaltenen war. Ulpiani und Ferretti fassen den
Kiorper als Oxaminhydroxamséure auf und erkliren seine
Entstehung auf folgende Weise:

CO.NH, 0H
i CH,.NO, V4
CH.NO, Zaltds >  (C=NOH.
é C0.NH, At
0. NH, C0.NH,

1) Ulpiani u. Ferretti, Chem. Centralbl. 1902, I, 8. 1198.
:.3*
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DaB die primére Nitrogruppe sich bei Gegenwart saurer
Apgenzien leicht zur Hydroxams#uregruppe umlagert, ist auch
von mir bei der Darstellung des Hydroxamoxalsiureimid-
chlorids gezeigt worden. Die Auffassung von Ulpiani und
Ferretti erscheint daher durchaus verstindlich, wiihrend sich
fiir die Bildung einer Amidoximoxalsiure aus Nitromalonamid
und Schwefelsiure eine einigermaben einwandfreie Deutung Wi
kaum geben laft.

Alle diese Griinde veranlassen mich, die Hollemansche
Auffassung zu streichen und das von Schiff und Monsachi :
sowohl wie von Ulpiani und Ferretti erhaltene Produkt als
Oxaminhydroxamsiure anzusprechen.

Da nun, wie ich oben gezeigt habe, das aus Hydroxam-
oxalsiureimidehlorid und Wasser entstehende Produkt mit
grober Wahrscheinlichkeit ebenfalls die Zusammensetzung einer
Oxaminhydroxamsiinre besitzt, so muB vorliufig angenommen
werden, dafl es zwei Korper dieser Konstitution gibt, die im
Verhiltnis der Raumisomerie zu einander stehen. Dafiir spricht Yot
iibrigens auch die Tatsache, daB es, allerdings nur in einem
Falle, gelang, aus den durch Erhitzen von Hydroxamoxalsiure-
imidchlorid erhaltenen Produkten eine Substanz zu isolieren,
die nach Schmelzpunkt und Eigenschaften identisch mit dem
Hydroxyloxamid von Schiff und Monsachi war, Da sich
bisher nicht ermitteln lieB, wodurch die

riumliche Verschieden-
heit bedingt ist, will ich das iiltere Produkt als «-Oxamin-
hydroxamsiure, das von mir

dargestellte als f-Oxamin-
hydroxamsiure bezeichnen.

In einem anderen Falle konnte durch
Wasser auf Hydroxamoxalsiureimid
polymere Nitroacetonitril, dem
eines Dinitrosoperoxyd des

Einwirkung von
chlorid das Steinersche
nach Ulpiani die Formel
Succinamids zukommt, wenn auch
nur in geringer Menge gewonner werden., Seine Bildung ist
es wird intermediir Oxaminhydroxamsiure

entstehen, die durch Wasserabspaltung das gewiinschte Per- 5 18
oxyd liefert:

leicht zu erkliren:
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NOH
CO.NH,.0% :
) \l'r[l CO.NH,.C=NO CO.NH..C=N
> | l bzw. i = >U,
, OH CO.NH,.C=NO (‘(.)NH,.U-—/N
CO.NH,.C{ : 4
" UNNOH 0

Wie schon auf Seite 106 gesagt, war fiir die weitere Ver-
folgung der Nitroacetonitrilsynthese die Absicht mithestimmend
gewesen, nitrosubstituierte Amidoxime in Vergleich mit halo-
gensubstituierten stellen zu koénnen. Was nun das Nitro-
athenylamidoxim?) anbelangt, so entstand es aus einer
wibBrigen Losung von Nitroacetonitrilammoniak und Hydroxyl-
aminchlorhydrat bei gewbhnlicher Temperatur nach und nach
im Laufe eines Tages, also immer noch schueller als Me-
thenyl- und Athenylamidoxim. Gegen Wasser zeigt es eben-
falls eine ziemliche Bestiindigkeit, indem auch nach einigem
Kochen damit keine Reduktion von alkalischem Quecksilber-
chlorid eintritt.

Von Interesse ist nun das Verhalten des Phenylnitro-
acetonitrils 2) bei der Amidoximbildung. Bringt man sein
Natriumsalz in wiBriger Losung mit Hydroxylaminchlorhydrat
zusammen, so fillt momentan Phenylnitrodthenylamid-
oxim aus. Die Bildungsgeschwindigkeit wird also durch die
negative Phenylgruppe noch um ein wesentliches erhdht. Im
Gegensatz aber zu den ibrigen negativ substituierten Amid-
oximen” ist das Phenylnitroithenylamidoxim durch eine grofe
Unbestiandigkeit ausgezeichnet, derart, daB es sich in ge-
schlossenen Gefifen schon nach wenigen Tagen zersetzt (offen
aufbewahrt hilt es sich linger), und daB in seiner wibrigen
Losung schon in der Kiilte freies Hydroxylamin nachgewiesen
werden kann. Diese Unbestindigkeit, die im Gegensatz steht
zu der Bestindigkeit der iibrigen besprochenen negativ substi
tuierten Amidoxime, muf wohl in Zusammenhang gebracht
werden mit dem groBen Molekulargewicht der Phenylgruppe,
das verhindert, daB der sonst bei Amidoximen stabilisierend
wirkende Einflup negativer Gruppen sich betatigen kann.

1) Ber. 41, 1051 (1908).
?) Steinkopf u. Benedek, Ber. 41, 3566 (1908).
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Sonst gibt der Korper die charakteristischen Reaktionen
der Amidoxime, mit Eisenchlorid eine violette Firbune und
mit Chlorwasserstoff ein salzsaures Salz.

Von einem gewissen Interesse sind die Salze des Phenyl.
nitroéithenylamidoxims. Der Korper ist zweibasisch; dement-
sprechend gibt er auch saure und neutrale Salze. Das Kupfer.
salz entspricht der neutralen, das Baryumsalz der sauren Form,
Es muf wohl angenommen werden, daB im letzteren Falle das
Baryum an der Nitrogruppe sitzt, da Baryumsalze von Amid-
oximen nicht bekannt sind.

Bei der Darstellung des Nitroacetonitrils hatten sich ein.
mal, als die &therische Losung zur Entfernung des gelosten
Chlorwasserstoffs lingere Zeit im Exsikkator iiber Kali stehen
gelassen wurde, in sehr kleiner Menge am Boden der Schale
feste, kleine Kristalldrusen angesetzt, die sich aus Benzol um-
kristallisieren und mit aller Sicherheit als Nitroacetamid
identifizieren lieBen. Sie schmolzen bei 101°—1029 gaben ein
Ammonsalz vom Schmelzp. 151°—1529 bildeten mit Silber-
nitrat ein weifles, mit Bleiacetat ein gelbliches, verpuffendes
Salz, gaben mit Eisenchlorid eine rote Firbung und lieferten
mit Mercuronitrat einen schwarzen Niederschlag. Diese Bil-
dung war eigentlich gar nicht auffiillig; sie stellte einfach einen
Fall der Beckmannschen Umlagerung dar, indem aus dem
Oxim, der Methazonsiiure, unter dem Einfluf des Chlorwasser-
stoffs das entsprechende Amid, Nitroa etamid, wurde. Gleich:
wohl schien es mir von Interesse, der Erscheinung nachzu:
gehen, schon um zu sehen, ob es nicht moglich wire, auf
diesem Wege in bequemer Weise Nitroacetamid in groferer
Menge darzustellen. Als umlagerndes Mittel benutzte ich zu-
néichst Chlorwasserstoff, indem ich eine therische Lijsung von
Methazonsiiure damit sowohl. bei Zimmertemperatur wie unter
Ef“"iir“.]‘:'“ -“fi'l_“i.-’ﬂl‘- Im "‘I'hh-]\_]";lih\. erhielt ich im Laufe eines
lages eine ziemliche Mi’.hg‘e eines g(_g'[i_;[i(}lmn? festen j(ﬁr[)t}l‘&.
der sich nach dem Abfiltrieren als

: derartig hygroskopisoh er-
wies, daB er

sofort villig verschmierte. Das Filtrat davon
gab nach dem Verdampfen des Athers einen braunen Rilek-
stand, der nach dem Umkristallisieren aus Toluol mit Hilfe
von etwas Tierkohle einen gelblichweifen, stark zum Niefen
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reizenden Korper darstellte. Das gleiche Produkt in etwas
besserer, aber noch immer recht geringer Ausbeute wurde beim
Arbeiten in der Wiirme erhalten; die in A ther unlosliche, stark
hygroskopische Substanz wurde hierbei gar nicht oder nur in
ganz geringem MaBe beobachtet.

Der Korper besitzt seiner Analyse nach dieselbe Zu-
sammensetzung wie das Hydroxamoxalsiureimidchlorid, unter-
scheidet sich von ihm aber im Schmelzpunkt (Schmelzpunkt
des Hydroxamoxalsdureimidchlorids = 157°—158°% Schmelz-
punkt des neuen Korpers = 173°—174°) und in der Léslich-
keit. Dagegen stimmen die chemischen Reaktionen, soweit der
Korper bisher untersucht werden konnte, mit denen eines
Hydroxamoxalsiureimidchlorids so gut iiberein, daf ihm eine
andere Formulierung nicht gut zugeschrieben werden kann.

DaB kein Nitrokorper vorlag, konnte durch das Ausbleiben
der Nitrolsiiurereaktion, sowie durch die Indifferenz gegeniiber
Diazoniumsalzen bewiesen werden. Eisenchlorid gab in der
wiibrigen und alkoholischen Ldsung eine braune Fiarbung,
Kupfersulfat einen griinbrauncn Niederschlag.

Beim Erwiirmen mit Acetylchlorid entstand ein gleichfalls
zum NieBen reizendes Acetylderivat, dessen wiiirige Liosung
mit Hisenchlorid nur eine geringe braunrote Farbung zeigt,
die beim Erwirmen zunimmt und offenbar auf hydrolytischer
Spaltung des Acetylkorpers beruht.

Mit Anilin entstand unter Abspaltung von Chlorwasser-
stoff ein Produkt, das schon beim Kochen mit Wasser Carbyl-
amingeruch entwickelt; auBerdem konnte dabei mit Chlorkalk
Abspaltung von Anilin nachgewiesen werden. Der Kirper
muB daher als Amidin angesprochen werden. Nach dem Er-
wirmen des Korpers mit verdiinnter Salzsiure tritt kraftige
Reduktion von alkalischem Quecksilberchlorid ein. Dab diese
durch abgespaltenes Hydroxylamin verursacht wurde, ging aus
folgendem hervor: Nach dem Kochen der Substanz mit ver-
diinnter Salzsiure wurde die Losung, die mit Bisenchlorid
keine Fiarbung gab, mit Natriumacetat schwach essigsauer ge-
macht, mit einem Tropfen Benzoylchlorid bis zum Verschwinden
des Chlorid-Greruches geschiittelt und mit einigen Tropfen Salz-
siure versetzt. Auf Zusatz von Eisenchlorid entstand nun
cine schwach rotviolette Firbung, wodurch die Anwesenheit
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von Benzhydroxamsiure, und damit auch von H}.-'dmx)']amin
nachgewiesen war.!)

Bei einem Versuch, aus dem Acetylprodukt durch Eip. \a
wirkung von Anilin ein acetyliertes Amidin zu erhalten, trat
durch die alkalische Wirkung des Anilins Verseifung und

Bildung des nicht acetylierten Amidins ein,

Wie gesagt, sind alle diese Reaktionen nur vereinbar mit
der Formel eines Hydroxamoxalsiiure-imidehlorids, und ich will
deshalb vorlaufig zur Unterscheidung dieses als das e-Hydro- i
xamoxalsiure-imidchlorid, das aus Methazonsiure er-
haltene dagegen, das ja in direkter Beziehung zur S-Oxamin. pua
hydroxamsiiure steht, als S-Hydroxamoxalsiure-imid-
chlorid bezeichnen. Es hat bisher noch nicht untersucht
werden konnen, ob ein Zusammenhang zwischen dem «-Hydro-

xamoxalsiure-imidchlorid und der ¢-Oxaminhydroxamsiiure
besteht.

Dagegen scheint eine Beziehuno zwischen dem e- und
(-Hydroxamoxalsiure-imidchlorid vorzulieoen: die Phenylami-
dine beider, die sonst wesentlich verschieden sind. geben beim

Versetzen mit verdiinnter Schwefelsiure und Natriumnitrit 2l
emen intensiv gelben, Wolle anfirbenden Kéorper, der sich in .
Alkalien mit tiefvioletter Farbe l6st. Die Natur dieses Korpers o

/ wurde noch nicht ermittelt, 10N
Man hitte eigentlich erwarten sollen, daB sowohl bei der
Mnwirl : . 1 . . : I
Einwirkung von Thionylehlorid wie von Chlorwasserstoff auf
Methazonsiiure ein Chlorid der Form

C(=NCI)(0H)

| %
CCI=NH i

entstehen wiirde. Bs ist Ja nicht unméglich, daB der aus Chlor- B
wasserstof und Methazonsiure
Ather unlésliche, #uBerst hygroskopische Korper ein solches
i S Tk

Chlorid ist; mit Thionylchlorid
und dafir findet man eme FHrkliirung in der Tatsache, dab

Benzhydroxamsiiure mit 1 hionylchlorid in der Kilte selbst ohne ¥

in der Kilte entstehende, in fig

entstand aber sicher keines, b Fl

Losungsmittel iiberhaupt nicht reagiert ?)
: igiert,

) Ber. 32, 1805 (1899).

) R. Marquis, Chem, Centralbl. 1907, I. 8. 633.
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Des weiteren wurde versucht, die Beckmannsche Um-
lagerung der Methazonsiure mit Hilfe von konzentrierter
Schwefelsiure dorchzufiithren. Trigt man Methazonsiure nach
und nach in konzentrierte Schwefelsiiure ein, so tritt unter
Selbsterwirmung klare Lisung ein., Durch Wasserkiihlung
sorgt man dafiir, dal die Temperatur nicht iiber 30°—40°
steigt, Gieft man nach einigem Stehen in Eiswasser, so scheidet
sich ein weiler Korper aus, der durch rasches Umkristalli-
sieren aus Wasser in Form schoner Kristalle vom Schmelz-
punkt 168° erhalten werden kann. Analyse und Molekular-
gewicht stimmen auf die Formel C,H,O,N,, d. h. er ist ent-
standen aus zwei Molekiilen Methazonsiure durch Abspaltung
von zwei Molekillen Wasser.

Der Korper ist eine Siure; das geht daraus hervor, dafl
er sich in Alkalien und Ammoniak sehr leicht l6st und beim
Ansiiuern unveriindert wieder ausfillt. Sein Natriumsalz, das
in fester, gelber Form erhalten werden kann, wenn man in seine
alkoholische Losung metallisches Natrium eintriigh, entspricht
der Formel C,H,O,N Na,, das Silbersalz, das man durch Ein-
wirkung von Silbernitrat auf die wibrige Losung des durch
Finleiten yon Ammoniak in die #therische Losung der Saure
erhaltenen Ammonsalzes bekommt, hat die Zusammensetzung
U,H,0,N,Ag; demnach ist die Siure zweibasisch. Das Na-
triumsalz zeigt eine eigentiimliche Erscheinung, indem es zu-
weilen beim Liegen auf Ton langsam seine gelbe Farbe ver-
liert und farblos wird. In trockenem Zustande in die Flamme
gebracht, explodiert das Salz ziemlich heftig. Beim Ansiuern
seiner wiBrigen Losung resultiert wieder die urspriingliche
Sture.

Beim Auflésen des Natriumsalzes in Natriumnitritlosung,
vorsichtigen Ansduern mit wenig verdiinnter Schwefelséure und
Alkalischmachen mit verdiinntem Natron resultiert eine intensiv
rote Farbe. Wird die wibBrige Lisung des Natriumsalzes unter
Kiihlung mit einer Liésung von Phenyldiazoniumchlorid ver-
setat, so entsteht ein griinlichgelber Niederschlag, der alle Ver-
suche, ihn durch Kristallisieren zu reinigen, In Folge einer
allzugroBen Zersetzlichkeit vereitelte. Die Analyse des Roh-
produktes stimmt daher naturgemif nur schlecht anf die
Formel eines entsprechenden Hydrazons, doch war aus den
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Eigenschaften deutlich zu schlieBen, dafl ein solches vorlag,
In verdiinnter Natronlauge trat Lidsung mit rotlichgelber Farbe
ein; beim Ansiuern fiel der Korper wieder aus. In konzen-
trierter Schwefelsiure loste er sich mit olivgriiner Farbe; Ver- it s
diinnung mit Wasser bewirkte auch hier ein Wiederausfillen.

Wolle wird von ihm aus wifriger Liosung gelb angefirbt;

in der Flamme verbrennt er sehr plotzlich, doch ohne Ver-
puffung. aller &

Diese Reaktionen beweisen, daf in dem Korper C,H,0 N, !
eine primire Nitrogruppe noch vorhanden ist.

Wird eine witbrige Liosung der freien Siure einige Zeit lang
mit dem salzsauren Salz eines aromatischen, priméren Amins
erhitzt, so scheiden sich bald schion gefiirbte, Wolle echt an-
farbende, gut kristallisierende Korper aus, die der Analyse
nach, wenigstens wenn ein Monamin vorlag, durch Zusammen-
tritt je eines Molekiils Siure und Amin unter Austritt von drei
Atomen Wasserstoff, einem Atom Sauerstoff und einem Atom
Stickstoff entstanden sind. Ein Molekiil eines Diamins ist
dagegen imstande, zwei Molekiile Siure unter Austritt der
doppelten Menge oben genannter Elemente zu bilden. Es ent-
stand so mit Anilin, o-Toluidin oder Anthranilsiure ein gelber,
mit p-Toluidin ein rotgelber, mit m-Phenylendiamin ein griin-
gelber und mit p-Phenylendiamin ein roter Kérper. Alle diese
Korper hatten noch sauren Charakter, wie ihre groBe Loslich-
keit in Alkalien zeigte.

Der Austritt des Wasserstoffs, Sauerstoffs und Stickstofis
ist offenbar in Form von Hydroxylamin erfolgt. Dafiir sprich
auch, daf beim Erhitzen der Siure C,H,O,N, mit verdiinnter
Salzsiiure Hydroxylamin als Benzhydroxamsiure mit Hilfe von
Benzoylchlorid nachgewiesen werden konnte, obwohl es nicht
ausgeschlossen ist, dafl die oben konstatierte primére Nitro-
gruppe hierbei das Hydroxylamin geliefert hat. Die gefiirbten ,
Korper wiiren dann in Analogie zu stellen mit den aus Metha- g +
zonsiure und priméren Aminen 1) entstandenen, d. h. sie wiren

als Schiffsche Korper aufzufassen, und es wiirde durch sie die 11
Anwesenheit einer —C—NOH Gruppe in der Siure C_IHlU,.\'_L Ao -'
ziemlich sicher bewiesen.

') Meister, Ber. 40, 3485 (1907).
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Wird die Sure C,H,O,N, mit Wasser kurze Zeit ge-
kocht, so verwandelt sie sich in einen wesentlich tiefer schmel-
zenden Korper von ganz anderer Lisllichkeit, jedoch von der
gleichen Zusammensetzung. Dieser Korper gibt schon in der
Kilte mit priméren, aromatischen A minen die gleichen Schiff-
schen Kérper, die der erste Korper nur nach einigem Kochen
entstehen lief; offenbar tritt dabei zunichst nur eine Um-
wandlung des ersten in den zweiten Korper und dann erst
Bildung der Schiffschen Verbindungen ein. Bei weiterer
Behandlung mit heiBem Wasser spaltet der zweite Korper
je ein Kohlenstoff-, Wasserstoff-, Sauerstoff- und Stickstoff-
atom ab, und lieferte ein Ol der Formel C,H,O,N,, das so
labil ist, daB es nicht gereinigt werden und daB seine Zu-
sammensetzung nur aus der Analyse des aus seinem Ammon-
salz und Phenyldiazoniumchlorid erhaltenen Hydrazons er-
mittelt werden konnte.

Wie die Bildung eines alkaliloslichen Hydrazons beweist,
liegt in der Verbindung C,H,O,N, noch immer ein primirer
Nitrokorper vor. Der zweite Korper der Formel C H,O,N,
gab {ibrigens mit Phenyldiazoniumchlorid neben viel Schmieren
das gleiche Hydrazon wie der Korper C;H,O,N;, indem offen- .
bar die Verbindung C,H,O,N, dabei die gleiche Zersetzung
wie beim Kochen mit Wasser erleidet.

Die Untersuchungen iiber diese Korper sind moch nicht
abgeschlossen, doch lassen sich aus den bisher ermittelten
Reaktionen immerhin schon einige Schliisse beziiglich ihrer
Konstitution ziehen.

Ich halte die beiden Korper der Formel C,H,O,N, fiir
raumisomere Verbindungen. In ihnen ist eine —CH,NO,-
Gruppe und eine —C—NOH-Gruppe nachgewiesen. Da sie
entstanden sind aus zwei Molekiilen Methazonséure unter Ab-
spaltung von zwei Molekeln Wasser, scheinen mir fiir sie nur
folgende zwei Moglichkeiten in Betracht zu kommen:

L Die primire Nitrogruppe eines Molekiils Methazonsiure
lagert sich unter dem EinfluB der konzentrierten Schwefelsiure
zu einer Hydroxamsiuregruppe um; diese reagiert mit einem
zweiten Molekiil Methazonsiure unter Bildung eines Dioxims,
das durch weitere Wasserabspaltung ein Furazanderivat liefert:
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CH,.NO, CH,.NO, CH,.NO,
g i | ;
¢ H=NOH C=NOH C—=N

>  ,OH 2 Lot > e
CH,.NO, L= C=NOH C—N o
flit \NOH | i}

liJEI.'__.NI_)[[ CH—NOH CH—NOH CH=NOH

IL. Bins der beiden Methazonsiuremolekiile reagiert i
der Isonitroform und es entsteht so das Derivat eines Azoxims:
CH,.NO, CH, NO,
| e
CH =N OH C=N
7

HO ON=C H N—¢

HON—=CH HON tl_?ll
Nach der ersten Auffassung wiire der Kérper anzusprechen
als ein Nitrooximidodimethylfurazan, nach der zweiten 5
als Nitrooximidodidthenylazoxim. Mit beiden Auf s
fassungen vertriigen sich die erwihnten Reaktionen. Doch halte L
ich die erste Formulierung fiir die wahrscheinlichere, da eme
Reaktion der Methazonsiure in der Isonitroform bei Gegen-
. wart von Schwefelsiure wohl kaum anzunehmen ist. Die Mag- b |
' lichkeit einer Raumisomerie liegt, da die Kdérper Oxime sind, 7 Wi
vor; welche Form dem ersten und welche dem zweiten Korper T 51
entspricht, dafiir sind vorliufig Anhaltspunkte nicht vorhanden.
Auch die Bildung Schiffscher Korper, sowie deren sauerer s P
Charakter (Anwesenheif der priméren Nitrogruppe) wird durch Uit
beide Formeln erklirt. Das Ol der Formel C,H,O,N, wird g
wahrscheinlich die Konstitution
<|.'.u!.xn, CH,.NO, il
ity
N baw, 'tll N e

0 \
CH=N/ “\N=CH

besitzen; in welcher Weise bei seiner Bildung die Atome C, H,
O und N dabei abgespalten wurden, ob in Form von Cyanséure
oder ob durch \-"crsn.-ii'un;; des durch Umlagerung entstandenen
Arpir]s zur Shure und Abspaltung von Knhlcndi.ox}-(], ist ohne
welteres nicht zn entscheiden.

nH m T S i . o - i
Eine Tatsache scheint auf den ersten Blick diesen For:
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meln zu widersprechen.. Der erste, direkt aus Methazonsiure
und Schwefelsiiure erhaltene Korper gibt mit Benzoylchlorid
nicht, wie man erwarten sollte, ein Mono-, sondern ein
Dibenzoylprodukt der Formel C,H,N,0,(COC H,),.

In Hinblick darauf aber, daB auch sonst primare Nitro-
korper beim Behandeln mit Siurechloriden durch Umlagerung
in acylierte Hydroxamsiuren iibergehen!), verliert die Er-
scheinung ihre Merkwiirdigkeit, und der Korper ist bei der
Auffassung des Ausgangsproduktes als Nitrooximidodimethyl-
furazan anzusprechen als Oximidodimethylfurazanhydroxam-
siuredibenzoat von der Formel:

N C/Uli
u./ T \NOCOG,H,
N—C.CH_NOCOG,H,

Da die Konstitution dieser Methazonsiiurekondensations-
produkte noch nicht einwandfrei feststeht, bezeichne ich vor-
liufig den aus Methazonsiure und Schwefelsiure erhaltenen
Korper als ¢-Methazonsiiureanhydrid, das daraus durch
Kochen mit Wasser erhaltene Produkt als 5-Methazonsiiure-
anhydrid.

Die Bestiindigkeit des Hydroxamoxalsiureimidchlorids
gegen Wasser hatte in mir die Hoffnung erweckt, aus anderen
negativ substituierten Amiden zu #hnlich bestindigen Imid-
chloriden zu kommen. Als einfachsten Analogiefall hitte ich
gern das Phenylnitroacetimidchlorid dargestellt. Doch gelang
die Darstellung des dafir notigen Phenylnitroacetamids, wie
ich an anderen Orten gezeigt habe?), auf keine Weise.

Ich ging nun zu halogensubstituierten Nitroacetamiden
iiber und priifte ihr Verhalten gegeniiber Thionylchlorid. Di-
bromnitroacetamid war bekannt; Ratz®) hatte es aus
Nitroacetamidammoniak und Brom erhalten. Ich stellte in
analoger Weise durch Einleiten von Chlor in eine wiBrige
Lissung von Nitroacetamidammoniak Dichlornitroacetamid
her. Beide traten jedoch mit Thionylchlorid nicht in Reaktion.
Ich ging infolgedessen zu einem stirkeren Chlorierungsmittel,

1 Jones, Amer. Journ. 20, 1 (1898). b
%) Steinkopf u. Benedek, Ber. 41, 3595 (1908).
%) Ratz, Monatsh. f. Chem. 25, 723 (1904).
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dem Phosphorpentachlorid tiber und unterwarf zunéchst Dichlor.
und Dibromnitroacetamid, als niichste Analogen des Nitro-
acetamids, seiner Einwirkung. s trat auch Reaktion unter
Salzsiureentwicklung und Bildung eines in Ligroin loslichen
Produktes ein; bis zum nfchsten Tage hatten sich aus der
Lisung sehr schone, weiBe Nadeln ausgeschieden. Ihre niihere
Untcrs-ut:iumgg ergab, daB sie chlor- und phospharhaltig waren.
Ich dachte natiirlich zunichst daran, daB es Korper wiiren,
analog den von Wallach?) aus Di- und Trichloracetamid und § %%
Phosphorpentachlorid erhaltenen, wonach sie die Formeln
C(NO,)Br,.CCLl: N.POCI, bzw. C(NO,)Cl,.CCl:NPOCI, hiitten e
haben miissen. Die Analysen ergaben aber Korper, die sich bl
von den vorstehenden durch Ersatz eines Chloratoms durch
Hydroxyl unterschieden. Ich nahm an, daB auch hier primir
Kérper, analog den Wallachschen entstanden, diese aber
durch Luftfeuchtigkeit in die neuen verwandelt wiiren. In der
Tat lieBen sich bei Abschluf von Luftfeuchtigkeit die oben
formulierten Korper herstellen, die dann durch Luftfeuchig-
keit unter Salzsiureentwicklung in die hydroxylhaltigen fiber- e
gingen. Ich vermutete, daB auch bei den von Wallach aus !

Di- und Trichloracetamid erhaltenen Verbindungen durch Luft: iy
feuchtigkeit die Uberfilhrung in die entsprechenden hydroxyl- 4 1

haltigen gelinge; darauf deutete schon eine Bemerkung Wal- | s i
lachs, daf beim Umkristallisieren auch aus indifferenten
Losungsmitteln der Schmelzpunkt dieser Verbindungen stark
erhoht werde. Der Versuch bestitigte meine Annahme. Die
Wallachschen Kérper und die von mir erhaltenen waren also
prinzipiell identisch. Eine Untersuchung der Korper schien
mir lohnend, da die Angaben Wallachs itber diese phosphor- L i
haltigen Korper nur sehr gering gind.

In seiner ausgezeichneten Arbeit iiber die Einwirkung yon
Phosphorpentachlorid auf Saureamide legte O. Wallach?) fest
daB :l;xl}_ci zuniichst das Sauerstoffatom des Amids durch zwel
Atome Chlor ersetzt werde unter Bildung von Amidchloriden, diey
sehr unbestiindig, leicht ein Molekiil Chlorwasserstoff unter
Bildung von Imidechloriden abgeben, die dann ihrerseits leicht

‘-I] Wallach, Ann. Chem, 184, 26, 80 (1877).
) Wallach, a. a. 0.
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unter weiterer Abgabe von Chlorwasserstoff in Nitrile iiber-
gehen, entsprechend folgenden Gleichungen:

R.CO.NH, + PCl, = R.CCl,.NH, + POCl,:

R.CCL.NH, = R.CCl: NH + HCI;

R.CCl: NH = R.CN 4 HCL

Aber beim Mono-, Di- und Trichloracetamid erhielt er
phosphorhaltige Korper; der vom Chloracetamid erhaltene war
fliissig und wurde nicht analysiert. Die von Di- und Trichlor-
acetamid erhaltenen dagegen waren kristallisierte Substanzen,
sehr empfindlich gegen Luftfeuchtigkeit, deren Analyse Wal-
lach zor Aufstellung zweier mdglichen Formeln fithrte, niim-
lich entweder CHCI,.CO.NCIL.PCl, bzw. CCl,.CO.NCL.PCl,
oder CHCL,.CCl:N.POCI, bzw. CCl,.CCl:N.POCI,.

Ich habe’ nun gefunden, daf die Bildung analoger Ver-
bindungen allen ¢-halogensubstituierten Amiden gemeinsam ist.
Diese Korper zeigen relativ tiefe Schmelzpunkte, so daB die
monohalogenierten Fliissigkeiten, die di- und trihalogenierten
ziemlich tief schmelzende, feste Korper sind. Sie alle enthalten
drei verschieden fest gebundene Arten von Halogenatomen,
Durch Luftfeuchtigkeit wird zunichst ein Chloratom gegen
Hydroxyl ausgetauscht; bei weiterer Einwirkung von Wasser
werden mit dem Phosphor zwei weitere Chloratome abge-
spalten; die iibrigen Halogene, seien es nun Chlor- oder Brom-
atome, zeigen eine weit festere Bindung und werden erst durch
stirkere Eingriffe, z. B. nach Carius, entfernt. Is ist klar,
daB diese letateren die im urspriinglichen Amid enthaltenen
sind. Festzustellen wiire also noch, welches das am lockersten
gebundene, leicht durch Luftfeuchtigkeit entfernbare Chloratom
ist. Legen wir die erste Wallachsche Formel zugrunde, so
wirde sich die Einwirkung von Feuchtigkeit in folgender Weise
vollziehen miissen:

CHCI,.CO.NCL.PCL + H,0 = CHCL,.CO0.N(OH).PCl, + HC], (1)
da wohl nicht anzunehmen wire, dab eines der mit dem Phos-
phor verbundenen Chloratome eine Sonderstellung einnéhme.
Bei Anwendung der zweiten Wallachschen Formel wiirde die
Wassereinwirkung folgendermafen verlaufen:

CHCL,.CCl: N, POCI, + H,0 = CHCL.C(OH): N.POCL, + HCL; (2)
das entstehende Produkt wire als tautomeres Siureamidderivat
aufzufassen, dessen Umlagerung in die Formel CHCL.CO.NH
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_POC], man aus Analogie mit den Siureamiden wohl annehmey
kionte, Bine Abspaltung des Phosphors durch Wasser in
Form von Phosphorsiiure, wie sie in der Tat stattfindet, wiire
natiirlich, wihrend sie bei dem nach der ersten (zleichung ent.
standenen Korper, den man den N - Chlorphosphinen yon
Michaelisl) zur Seite stellen kénnte, wohl, wie Wallach?
gezeigt hat, denkbar, aber doch kaum wahrscheinlich wire, Es
wiirde hier vermutlich phosphorige Siure gebildet werden, wie
es bei den N-Chlorphosphinen tatsfichlich geschieht. Auch
Analogiegriinde mit der Bildung von Amid- und Imidchloriden
aus Siureamid -+ Phosphorpentachlorid sprechen, wie auch
Wallach annimmt, fir die zweite Formulierung. Die Ent:
stehung der Korper wiire dann so zu veranschaulichen:

CCl,.CO.NH, + PC], = CCl,.CCl,.NH, + POCl,

CCl,.CCl,.NH, = CCl,.CCl: NH + HC),

CCl,.CCl: NH + POCl, = ( .CCl: N.POCI, + HCl,
wobei natiirlich unentschieden bleibt, ob erst die Bildung des
Imidchlorids aus dem Amidchlorid und dann die Einwirkung
von Phosphoroxychlorid erfolgt, oder ob das umgekehrte der
Fall ist.

Die Einwirkung von Wasser auf diese Korper entspriiche

dann folgenden Gileichungen:

CCl,.CC1: N.POCl, 4 H,0 = CCl;.C,0H): N.POCI,

{bzw. CCl,.CO.NH.POCI,) + HCI,

CCl,.CO.NH.POCI, 4+ 8H,0 = CCl,;,CO.NH, + 2HCI + H;PO;
wobei vielleicht intermediir die Bildung der Siure CCly LU
.NH.PO(OH), angenommen werden kann, die aber nicht isolier-
bar ist, sondern sofort in das betreffende Amid und Phosplior-
siure zerfillt.

Diese eben formulierte Siiure wiire theoretisch als Mutter-
substanz der im folgenden beschriebenen Korper anzusehen. Man
kann sie aoffassen sowohl als eine Phosphorsiiure, in der eine
Hydroxylgruppe durch den Rest des Siureamids ersefit ish
als auch als eine phosphorige Siure HPO(OH),, in der das
.\VM‘%"“”[]‘“"“W'ﬂ durch den Amidrest Suh*tituivrt— ist, Zweifel-
los wiire es der Entstehung der Kiorper aus Phosphorpenta:
chlorid und der Spaltung in Phosphorsiure nach logisch rich-

') Michaelis, Ann. Chem. 326, 129 ff. (1903),

*) Wallach, a. a. O g
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tiger, sie als Phosphorsiurederivate aufzufassen und so zu be-
nennen; ich halte es aber, obwohl ich mir sehr wohl bewuft
bin, daB man Korper nicht nach ihrer #uBeren Formulierung,
gondern nach ihrem genetischen Zusammenhang und ihren
chemischen Reaktionen benennen soll, doch fiir zweckmaBiger,
ihre Nomenklatur von der phosphorischen Siure abzuleiten, da
dieselbe sonst in Konflikt gerit mit Koérpern mit der Gruppe
—0.PO(OH),, die von G. Jacobsen?') hergestellt sind und
in der Tat als Phosphorsiurederivate aufgefaBt werden miissen.
Ich bezeichne also z. B. den hypothetischen Korper CCl;.CO
.NH.PO(OH), als Tri(-hlomcetamidphosphcrigs&ure
Dann ist zu bezeichnen CCl,.CO.NH.POCI, als T r‘thlGl-
acctdmulphmpho11'f~,du1eduhlmld CCl,.CCL:N.POCI,
als fll(.lllf}ra[ttllllldLh]UlidphObphnllgﬁdllle-lhchlf)rld
und CClL,.CO.NH.PONH.C,H,), als Trichloracetamid-
phosphorigsiuredianilid.

Theoretisch lassen sich nun von der als Muttersubstanz
bezeichneten Verbindung einerseits alle die Korper ableiten,
die man von Saureamiden, andererseits alle die, die man von
der phosphorigen Siure derivieren kann. Zu den ersteren ge-
horen Amidchloride, Imidchloride, Amidine und Imidoéther,
zu den letzteren Siurechloride, Ester urd Hydrazide. Her-
zustellen waren von den ersteren auBler den Amidderivaten
selbst nur die Imidchloridderivate, von den letzteren dagegen
alle genannten. DaB Amidchloridderivate nicht zu gewinnen
waren, ist bei der Zersetzlichkeit dieser Korper nicht ver-
wunderlich, Wohl aber hitte man Derivate der Amidine
und Imidosther erwarten diirfen, z B. nach folgenden Formu-

lierungen:

i NH.C,H,
CCL,.CCL: N.POCl, + 8C,H,.NH, = CCl,.
: <y O N PONHC,H,), + 8HOI
Trichloracetphenylamidin-
phosphorigsiuredianilid;

/OL E
bzw. CCLCCl: NPOCI, + 3C,H,0H = CC ‘\ + 3HCI
NPO(OC,H;)s
Trichloracetimidoiithyl-
sitherphosphorigsiiure-

ditithylester.

) Ber. 8, 1519 (1875).
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Im ersten Falle scheint das gn-\\'iilldt'hte Amidin zuweilen
entstanden zu sein. Es war aber vom mit entstehenden Anilin.
chlorhydrat nicht zu trennen, da es sich in den Losungsmitteln, :
in ri«.-l;v:: os sich loste, auch zersetzte zu Trichloracetamid- e
phosphorigséiuredianilid, CCly.( '0.NH.PONH.C;H,),, und
Anilin. Im zweiten Falle hiitte zunichst das salzsaure Salz A
des Imidoathers entstehen miissen. In Wirklichkeit entstand .
aber Tri|-hlnrm:el:unirilerjs[_r}af)l'lg:élllrc:]i:lthylv-_atnr, indem sich

das Chlorhydrat des Imido#ithers wahrscheinlich ebenso in das
Amidderivat und Chloriithyl spaltete, wie beim Trichloracet-

imidomethylitherchlorhydrat!), eine Erscheinung, die bei nicht
halogenierten Imidoithern erst bei hoherer Temperatur ein-

tritt. Ubrigens trat bei den mit Trichloracetimidchloridphos- :
phorigsiuredichlorid ausgefiihrten Versuchen stets der charak-
teristische Geruch des Trichloracetimidomethylathers auf. Der :
Ather war jedoch in zu kleiner Menge vorhanden, um isoliert
werden zu konnen. ine Entstehung verdankt er vielleicht
einer Spaltung des primiir gebildeten Trichloracetimidomethyl: T

dtherphosphorigsiiuredimethylesters durch Methylalkohol in
Trichloracetimidomethylither und Phosphorsiiureester:

AOCH, LOCH,

+ CH,0H = CCL.c " + PO(OCH,),
SN.PO(OCH,), “NH

CCl,.(

Imidchloridderivate sind diejenigen, die bei der Ein-
wirkung von Phosphorpentachlorid auf halogenierte Amide
priméir entstehen.

Das dreifach chlorierte zeigt gegen Tem-
peraturerhbhung eine solche Bestiindigkeit, daB es im Vakuum 2,00
unzersetzt destilliert werden

kann?), withrend alle fibrigen sich

monohalogenierten, sowie das Chlorbrom: Y v
acetimidchloridphosphorigs:

dabei zersetzen, Die

redichlorid sind Fliissigkeiten, die
itbrigen feste, kristallinische Substanzen, Wie freie Imidehloride
sind sie gegen Feuchtigkeit ungemein empfindlich, indem gle
unter Chlorwasserstoffentwicklung in

} Saureamidderivate {iber-
gehen. Ihr Schmelzpunkt liegt betriichtlich tiefer als der der

Amidderivate,

Die Siureamidderivate. die zugleich Abkdémmlinge des
Ph hariosSirad: . 4 . P
hosphorigsiuredichlorids sind, zeigen gegeniiber Luftfeuchtig

Y Verg

) Wallach, Ann, Chem.
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keit eine gribere Bestindigkeit, werden jedoch unter Wasser
oder durch lingeres Liegen an der Luft weiter zersetzt zu
Siureamiden, Phosphorsiiure und OChlorwasserstoff. Bei den
Abkommlingen des Bromacetamids, Phenylbromacetamids und
Chlorbromacetamids ist diese Zersetzlichkeit so groB, daB die
entsprechenden Amidderivate gar nicht erhalten werden
konnten. Die iibrigen lassen sich durch vorsichtiges Umkristalli-
gieren reinigen. Vor Feuchtigkeit geschiitzt, halten sie sich
monatelang.

Durch Einwirkung von Alkohol oder Alkoholaten erhilt
man daraus Hster, z. B.

CCL.CONH.POCL, + 2NaOC,H, = CCl;. CONH.PO(OC,Hy), + 2NaCl,
Trichloracetamidphosphorigséure-
ditithylester.
die anch, wie schon oben erwihnt, aus den Imidchloridderivaten
und Alkohol entstehen. Diese Ester lassen sich merkwiirdiger-
weise fast simtlich durch vorsichtiges Umkristallisieren aus
heiBem Wasser reinigen; bei lingerem Kochen damit werden
gie natiirlich zersetzt. In verdiinnten Alkalien, Ammoniak oder
Barytwasser sind sie leicht 15slich unter Salzbildung. Durch
Verdunsten der Liosung konnen die Salze in reiner Form ge-
wonnen werden. Man kann sogar teilweise die Lidsungen der
Ester mit n/10-Alkali titrieren. Der saure Charakter beruht
offenbar wie bei den Siureamiden auf tautomerer Umlagerung
in die acide Form:
CHIg,.C0.NH.(PO(OC,H,), —> CHlg,.C(OH) : N.PO(OC,Hy),.

Aus den alkalischen Lésungen fallen die Ester durch
Sturen wieder aus. Die Salze geben mit Platinchlorid gelbe,
kristallinische Niederschlige.

Bei der Einwirkung von Methyl- oder Athylalkohol oder
Alkoholat auf Tribromacetamidphosphorigsiiuredichlorid tritt
auBer der normalen Esterbildung noch ein Ersatz eines Brom-
atoms durch den Methoxyl- bzw. Athoxylrest ein, so daf Di-
brommethoxyl- bzw. Dibromathoxylacetamidphospho-
rigsiuredimethyl- bzw. -diithylester entstehen:

CBr,.CONH.POC], + 3NaOCH, =
CBr,(OCH,)CONH.PO(OCHy), + NaBr + 2NaCL
bzw. CBr,.CONH.POCI, + 3NaOC,H; =

CBr,(0C,H,)CONH.PO(OC,H,), + NaBr + 2NaClL
4
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Es sind dies bestindige, aus Wasser kristallisierbare Sub-
stanzen; besonders das ;‘th»‘,l[i(,‘l‘i\-‘ﬁt konnte in prachtvollen,
langen, farblosen Nadeln erhalten werden.

Weder durch Einwirkung von Wasser auf die Chloride,
noch durch Verseifung der Hster war es moglich, die dam-
gehorenden Sauren herzustellen, wihrend dies sowohl G. Ja-
cobsen?) mit seinen Phosphorsiurechloriden wie auch Micha.
elis?) bei den N-Oxychlorphosphinen gelang. Bei den letzteren
sind die entsprechenden Phosphinsiiuren {iibrigens auch nur
bestindig in Gegenwart von Halogenatomen; so ist z. B. die
Siure C,H,NH.PO(OH), unbestindig, wihrend die S#ure
p-C,H,Cl.NH.PO(OH), ein fester, gut kristallisierender Kor-
per ist.

Mit Anilin gibt die #therische Liosung der Shureamid-
phosphorigsduredichloride neben Anilinchlorhydrat Dianilide .
der Form CHIlg,.CO.NH.PO.(NHC,H,),, die durch Behandeln |, .
mit Wasser, in dem sie unléslich sind, leicht von salzsaurem '
Anilin getrennt werden konnen. Diese Korper entstehen aunch
wie schon gesagt, bei der Einwirkung von Anilin auf die Imid-
chloridphosphorigsiiuredichloride, wahrscheinlich iiber die ent:
sprechenden Amidinderivate. Es sind gut kristallisierende, hoch
schmelzende Korper; wie die Ester haben sie in ihrer tauto:
meren Form sauren Charakter, so daB sie in verdiinnten
Alkalien leicht 18slich sind und mit Siuren unveriindert wieder
ausfallen,

(Ganz analog entstehen mit Phenylhydrazin Phenyl-
hydrazide, ebenfalls hoch schmelzende, gut kristallisierende
Korper, die sich gegen Alkalien wie die Ester und Anilide
verhalten. P

Auber Derivaten des Acetamids selbst wurden bisher ol Wy
Phenylbromacetamid, Diphenylehloracetamid und e- Dichlor- :
propionamid zur Untersuchung herangezogen. Es soll spiter 0t g
gepriift werden, ob auch g-halogenierte Siureamide mit Phos-
lrl\mr{wntzlcinlor;d in gleicher Weise reagieren, oder ob man im
])I'(!F].)il.ﬁl‘pe'ﬂtill‘i1}0}'1’ll ein Mittel hat, um - und §-halogenierte
Amide zu unterscheiden,

Y) Jacobsen, a, a. Q.

g

") Michaelis, Ann. Ch

326, 144 (1903).
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Die in vorliegender Arbeit beschriebenen Untersuchungen
sollen dazu dienen, unsere Kenntnisse von dem EinfluB nega-
tiver Atome und Atomgruppen zu ergiinzen und zu vermehren.
Uber den EinfluB, den negative Gruppen auszuiiben vermogen,
liegen eine groBe Anzahl von Arbeiten vor. Ich erinnere nur
an die Untersuchungen von Vorlinder und Henrich, ohne
der anderen aller zu gedenken, die auf diesem Gebiete tiitig
gewesen sind. Spirlicher flieBen die Quellen, wenn man sich
orientieren will iiber den EinfluB negativer Einzelatome,

Henrich!) hat schon im Jahre 1899 darauf hingewiesen,
daB die Vorbedingung eines negativen Charakters einer Gruppe
in dem Vorhandensein von doppelten oder dreifachen Bindungen
besteht. Er sagt: ,Je mehr Valenzen die Atome unterein-
ander sittigen, desto stirker negativ ist die entstehende Atom-
gruppe®. Der negative Charakter einer Gruppe hiingt also aufs
innigste ‘zusammen mit seinem ungesattigten Charakter, und
hier finden wir einen Zusammenhang zwischen den negativen
Gruppen und den negativen Atomen. Auch fiir sie ist Yor-
bedingung ein moglichst ungesittigter Zustand; nur solche
Elemente konnen ihrer Wirkungsweise nach als negative be-
zeichnet werden, die in wechselnder Valenz auftreten konnen
und sich nicht mit ihrer hichsten Valenzzahl gebunden haben.
Typisch negative Elemente sind die mit einer Valenz gebun-
denen Halogene, offenbar weil sie infolge der Moglichkeit, auch
als hoherwertige Elemente zu fungieren, sich in einem unge-
siittigten Zustande befinden,

Negative Atome oder Atomgruppen kiunen in zweierlei
Weise wirken: sie konnen die Reaktionsfahigkeit anderer
Atome oder Radikale erhthen oder herabsetzen. Bestimmte
Regeln, wann das eine und wann das andere geschieht, lassen
sich zurzeit kaum aufstellen. Im allgemeinen werden Wasser-
stoffatome durch negative Einfliisse in ihrer Reaktionsfahigkeit
bestirkt. Bine der ersten Beobachtungen dieser Art war die
von Victor Meyer entdeckte Ersetzbarkeit pines Wasserstoff-
atoms der Nitroparaffine durch Metalle. Heute kennen wir
eine grofe Anzahl derartiger Reaktionen; ich erinnere nur an
den Diazoessigester. Auf Rechnung des ungeséittigten, d. b.

) Henrich, Ber. 32, 673 (1899).

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

Baden-Wiirttemberg



bd —

negativen Charakters der Ketongruppe ist auch die Reaktions.
fahigkeit der Methylgruppe in Kérpern, die die Gruppe — (1'0‘(,"133
enthalten, zuriickzufithren, die sich in der leichten Konden.
sation solcher Korper mit Aldehyden #uBert:

.C.

C—CH H; + O::CH.CH, >

w0
C—CH : CH..CH,.
0 0

Ebenso wie die Ketongruppe wirkt die Gruppe C=N negativ:
auch das ¢-m-Dimethylbenzimidazol') verbindet sich leicht unter

Wasseraustritt mit Aldehyden
7 NH
H,G. . _ JOHH, + 0::CHCH, >
¢ N——NH .
uu(:'\/_,_.ﬂ“_ _CH: CHCH, ,
N
Die im Benzolkern befindliche Methylgruppe, die dem negs: x
tiven EinfluB der Karbimgruppe nicht mehr unterworfen ist
reagiert mit Aldehyd nicht. i
So liefien sich leicht noch eine Menge von Beispielen fiir
die unter dem EinfluB negativer Atome oder Gruppen ver-
mehrte Reaktionsfihigkeit aufziihlen.
Das bekannteste Beispiel fiir durch negative Atome her- B

vorgebrachte Ver

ogerung von Reaktionsfihigkeit ist wohl das
Choralhydrat; wiihrend im allgemeinen die Gruppierung

\OH

sehr leicht unter Wasserabeabe in die Form

) Bamberger u. Berlé, Ann. Chem. 273, 277 (1899).
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= b
iibergeht, wirken hier die Chloratome derart stabilisierend,
daB die Hydratform durchaus bestindig ceworden ist.

Auech aus meinen Versuchen geht eine derartige doppelte
Wirkung der negativen Atome mui Gruppen hervor, ich will
aus meinen Beobachtungen nur einige wenige herausgreifen:

Daf die Wasserstoffatome des Nitroacetonitrils so reak-
tionsfiihig sind, dab sie sich leicht gegen Chlor oder Brom aus-
tauschen lassen, wire in Analogie mit der Bromierbarkeit des
Nitromethans zu stellen; wihrend aber aus diesem bei der
Bromierung ein Monobromnitromethan erhalten wird, bekommt
man aus Nitroacetonitril, offenbar durch den verstirkten Ein-
flu zweier negativen Gruppen, stets Dichlor- bzw. Dibrom-
nitroacetonitril. Bine weitere Art einer vergroferten Reaktions-
fahigkeit liegt in der leichten Additionsfihig
und zwar mnicht nur beim Nitroacetonitril, sondern auch bei
den halogenierten Nitrilen. Sie #uBert sich in der ungemein
raschen Bildung des Trichloracetimidomethylithers durch
direkte Addition von Alkohol an Nitril. Und schlieBlich be-
ruht doch die Unbestindigkeit des Trichlor- und Nitroace-
timidomethylitherchlorhydrats auch auf einer vermehrten Reak-
tionsfahigkeit, indem der somst erst bei hoherer Temperatur
verlaufende ProzeB der Bildung von Amid und Chlormethyl
unter dem Einfluf der negativen Atome schon bei gewohnlicher
Temperatur eintritt.

DaB andererseits der negative Charakter einer Verbindung
eine Schwichung der Reaktionsfihigkeit und damit eine griobere
Bestiindigkeit gewisser Grup pen hervorzubringen vermag, dafiir
spricht die schwere Verseifbarkeit des Phenylnitro- bzw. Nitro-
acetonitrils, die Bestindigkeit der pitrierten und halogenierten
Amidoxime gegen Wasser und bes sonders die Wasserbestindig-
keit des fg- J:[}dlox.mm\almuumnrl:ulmm-\

Allgemeine Regeln iiber die Wirkungsweise negativer
Substituenten kann man jedoch, wie schon gesagt, noch nicht
aufstellen.

keit der Cyangruppe,
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