150

Aus dem Umstand, dass Hr. Schmdger seine Siure durch Erhitzen
auf 160° in Gihrungsmilchsiure und Koblensiiure umgewandelt hat,
darf vielleicht geschlossen werden, die Isoépfelsiure habe wesentlich
ans Methyltartronséiure bestanden. Jedenfalls wird der Entdecker der
Siure sich durch diese Notiz veranlasst sehen den (egenstand auf-
zukléiren.

Minchen, 17. Januar 1881.

35. Ad. Claus und Fr. Voeller: Einwirkung von Ammoniak auf
Chlormaleinséiuredthylester.

(Eingegangen am 24. Januar; verlesen in der Sitzung von Hrn A. Pinner).

Die Absicht, in welcher wir die Untersuchung dieser Reaktion
unternahmen, war eine doppelte, einerseits niémlich wiinschten wir
einige neue, dem Asparagin und der Asparaginsfiure entsprechende
Derivate der Maleinsiiure darzustellen, und andererseits interessirte es
uns, dariiber Aufschluss zu erhalten, ob, resp. unter welchen Be-
dingungen es mdoglich ist, die amidirende Binwirkung des Ammoniaks
zuerst auf das Chloratom oder auf die Oxithylgruppe des Chlor-
maleinsiureesters zu richten. — Wir sind so gliicklick gewesen, nach
beiden Richtungen die uns gestellte Aufgabe im Wesentlichen zu
16sen.

Schon unsere ersten Vorversuche, die wir durch Einleiten von
trocknem Ammoniakgas in die #therische Losung des Esters aus-
fiibrten, zeigten uns, dass die Umsetzung leicht, schon in der
Kilte vor sich geht, und dass man, je nachdem die Reaktion friiher
oder spiiter unterbrochen wird, nach und nach mehrere, ver-
schiedene Produkte erhilt, dass also die Menge des in Reaktion
gebrachten Ammoniaks fiir die Natur des entstehenden Produktes in
erster Linie massgebend ist. Da sich jedoch auf diesem Wege die
Menge des eingeleiteten Ammoniaks nicht wobl in einfacherer Weise
controliren ldsst, so haben wir es vorgezogen, titrirte alko-
holische Ammoniakldsung anzuwenden, und wir haben es in dieser
Beziebung zur Erzielung guter Resultate nur ndthig gefunden, ziem-
lich concentrirte derartige Lsungen, die wenigstens 5 Procent
Ammoniak enthalten, zur Einwirkong zu bringen, da sonst die
Umsetzung in der Kilte zu langsam und za unvollstindig verldaft. —
Bringt man in dieser Weise nur 1 Molekiil Ammoniak auf 1 Molekil
des Esters zur Einwirkung, so bleibt das Chloratom des letzteren
50 gut wie unangegriffen: Nach 24stiindigem Stehen des Ge-
misches in der Kilte ist die Reaktion bei Anwendung von reinem,
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salzsilurefreiem Ester obne nennenswerthe Salmiakausscheidung
beendet, und beim Verdunsten der nur schwach gelbgefiirbten Lisung
hinterbleibt eine wenig gefirbte Krystallmasse, die durch Umkrystal-
lisiren aus Alkohol leicht rein gewonnen wird. — Man erhilt so
grosse, tafelformige Krystalle von rhombischen Formen, die, in
heissem Wasser 13slich, aus dieser Ldsung in vollkommen
ausgebildeten Rhombo&dern anschiessen. Dieselben sind wasserfrei,
schmelzen bei 102° C. (uncorr.), und erwiesen sich bei der Analyse
als Chlormaleaminsiureester, entsprechend der Formel: .

0 -0
C<Nm, C<Nm,
ccl CH
] oder
CH CCl
i .0 i .0
C<00, H, C<l0c,H,

Berechnet Gefunden

C 40.56 40.38 pCt.
H 4.5 4.63 -
N 7.9 83 -
Cl 20.0 20.0 -

Wendet man auf ein Molekiil des Esters zwei Molekiile Ammoniak
an, so ist die Umsetzung keine gleich glatte. Es wird allerdings
anter Aunsscheidung von viel Chlorammonium hauptsichlich Amido-
maleinsfiureester gebildet, aber zum Theil geht die Reaktion auch
weiter, indem Amidomaleaminsfiureester entsteht und eine dieser se-
cundidren Reaktion entsprechende Menge Cblormaleinsiureester unver-
#ndert bleibt. Durch Umkrystallisiren aus ziemlich wissrigem Alkohol
lisst sich der Amidomaleinsiureester leicht rein erbalten und krystal-
lisirt in nach dem Reinigen mit Thierkohle farblosen, kurzen, dicken
Prismen, die bei 100° C. (uncorr,) schmelzen; in Alkohol und in
Aether 10st sich die Verbindung sehr leicht anf, in Wasser ist sie
ganz unléslich und wird, wie gesagt, am schonsten aus wissrigem
Alkohol krystallisirt erhalten.

Die Analysen ergaben folgende Resultate:

Berechnet Geofunden
C 5134 51.25 pCt.
H 6.95 7.04 -
N 7.49 748 -

Wenn also schon bei Einwirkung von zwei Molekiilen Ammoniak
immer neben der Ersetzung des Chlors durch Amid auch eine theil-
weise Verdrdngung einer Oxithylgruppe durch eine Amidgruppe er-
folgt und dem entsprechend Amidomaleaminsiureester gebildet wird,
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8o lésst sich die Darstellung dieser letzteren Verbindong durch An-
wendung von drei Molekillen Ammoniak auf ein Molekiil Chlarmalein-
séiureester so gut wie quantitativ erzielen. Als 60 g Ester mit 300 ccm
einer Sprocentigen alkoholischen Ammoniaklosung in einem gut ver-
schlossenen Gefiss der Umsetzung iiberlassen wurden, war dieselbe
nach 12stiindigem Stehen insofern beendet, als der Gerauch nach
Ammoniak fast vollstindig verschwunden war; das gebildete Chlor-
ammonium war in formlichen Krusten an den Wandungen des Ge-
fasses ausgeschieden und ergab nach wiederholtem Auswaschen mit
Aether und Alkohol ein Gewicht von 15 g, wilhrend nach der Theorie
aus 60 g Chlormaleinsiiureester 15.5 g hétten entstehen miissen. Auch
beim Verlauf in der Kilte ist die Reaktion stets von der Bildung
eines réthlichen Farbstoffs begleitet, welcher aber beim Kochen der
alkobolischen Losung mit Thierkoble leicht entfernt wird. Die ge-
gereinigte Substanz krystallisirt aus Alkohol in rein weissen, langen,
durchsichtigen Prismen, welche in nicht za verkennender Weise den
Gerach von radix Altheae besitzen. Die Krystalle schmelzen bei
62° C. (uncorr.), l6sen sich in Aether und Alkohol leicht auf, sind
aber in kaltem Wasser ganz unléslich, wiihrend von vielem kochen-
den Wasser verhdltnissmissig geringe Mengen aufgenommen werden.

Die Analysen ergaben Daten, welche genan auf die Formel
C;H,,N,0, stimmen.

Berechnet Gefanden im Mittel
CG 45.57 C 45.48 pCt.
Hlo 6’33 H 6.46 -
N, 17.72 N 1758 -
0, 30.38.

Schljesslich ist es uns auch gelungen das vollstindig amidirte
Derivat des Chlormaleinsiureesters, das Amidomaleinsiurediamid, dar-
zustellen. In der Kilte gelingt diese Reaktion nar bei Anwendung
von iusgerst ammoniakreicher alkoholiscber Losung, bei verdiinnteren
Sprocentigen Lésuongen ist schon die Anwendung hSherer Temperaturen
in geschlossenen Gefdssen ndthig; in beiden Fillen verlduft die Um-
setzung glatt nach der folgenden Gleichung:

c,< B (00 + 4NH, = C,«H _ (c:©

CIVY-0C, Hy), 8 2"-NH, “NH,),
<+ NH,Cl + 2 C,H,O.

Auch hierbei bilden sich immer braungefirbte Nebenprodakte,
die ebenfalls durch Kochen mit Thierkohle entfernt werden kdnnen;
im gereinigten Zustand krystallisirt das Diamid der Amidomaleiusiure
in farblosen, meist rosettenfdrmig gruppirten Bliittchen, die den con-
stanten Schmelzpunkt von 122° C. (uncorr.) zeigen, — sie I8sen sich
in Alkohol und Aether leicht auf, werden aber auch von kochendem
‘Wasser in betriichtlichen Mengen gelost, die Analysen ergaben folgende
Resultate:
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Berechnet Gefunden
Cc, 3121 C  37.00 pCt.
H, 543 H 562 -
N, 3255 N 3246 -
0, 24.80.

Aus den drei zuletzt beschriebenen Verbindungen gelingt es leicht
darch vorsichtiges Verseifen mit Kali oder Natron, am besten in alko-
bolischer Lisung die entsprechenden Salse der Amidomalefnsfure zu
erhalten; durch Zersetzen dieser Salze mit Schwefelsfure und Aus-
schiitteln der schwefelsauren Flaesigkeit mit Aether erhilt man die
AmidomaleinsBure in freiem Zustande als eine in Wasser ungemein
leicht l5sliche Krystallmasse, die mit grosser Begierde Wasser ansieht
und zerfliesst; nach vorliufigen Versuchen liegt der Schmelspunkt
dieser Saure bei 180—182° C. (uncorr.). Das Silbersals fillt beim
Vermischen des neutralen Kalisalzes mit Silbersalpeter als dicker,
volumindser, etwas gelb gefirbter Niederschlag aus. Beim Erhitzen
an der Luft explodirt es mit lebbaftem Knall: Die Analyse musste
deswegen auf nassem Wege ausgefiihrt werden und ergab 62.93 pCt. Ag,

withrend die Formel: C,<::§H (CO OAg), 62.61 pCt. verlangt,
]

In &holicher Weise gelingt es auch aas dem Chlormaleaminsiure-
ester darch Behandeln mit 1 Molekill Natron (am besten durch Auf-
13sung der berechneten Menge Natrium in Alkohol) das Natronsals
der Amidomaleaminsfiure und aus diesem die dem Asparagin ent-
sprechende S#ure selbst za gewinnen. Mit der genaven Untersuchung
dieser Verbindung, sowie aucb der der Asparaginséiure entsprecben-
dep Amidomaleinsiiure ist Hr. Burchard augenblicklich im biesigen
Laboratorium beschiftigt. Als von besonderem Interesse diirften noch
unsere, allerdings mit negativem Erfolge ausgefihrten Versuche her-
vorzoheben sein: von den genannten Amidderivaten weitere Verbin-
dongen mittelst der Amidgruppen berzostellen, es scheint darnach,
dass in der Amidomaleinsfiure ein Rest von basischer Eigenschaft der
Amidgrappe kanm noch vorbanden ist; deun es ist uns nicht gelun-
gen ein Platindoppelsalz dieser S#nre dorch Versetsen ibrer &theri-
schen Lisang mit schwach angesZiuerter Platinchloridldsung za erbal-
ten. Der Versuch, bei dem uunter diesen Umstinden dberhaupt gar
keine Ver&nderung erfolgte, soll noch in grisserem Masestab wieder-
holt werden. Fiir die anderen Amidderivate, in welchen die Amid-
gruppe resp. die Amidgruppen an CQO angelagert sind, erfolgt beim
Zusammenkommen mit Platinchlorid — sei es uvnter welchen Um-
stinden immer — stets Zersetzung iu der Art, dass einfach Platin-
salmiak ausgeschieden wird.

Freiburg, 22. Januar 1881.



