
Aue dem Umatand, dass Hr. Schmiiger  seine Stiure durch Erhitzen 
auf 160° in Giihrungsmilchstiure und Kohleneiiure umgewandelt hat, 
darf vielleicht geschlossen werden , die Isoiipfelsiiure babe wesentlich 
a m  Methyltartronsilure bestanden. Jedenfalls wird der Entdecker der 
Siiure sich durch diese Notiz veranlasst sehen den Oegenstand auf- 
zukltiren. 

Miinchen, 17. Januar 1881. 

35. Ad. Clans und Fr. Voeller :  Einwirkung von Ammoniak aaf 
Chlormllleinsanreathyles ter. 

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

Die Absicbt, i n  welcher wir die Untersuchung dieeer Reaktion 
unternahmen , war eine doppelte, einerseita niimlich wiinachten wir 
einige neue , dem Asparagin und der Aaparagiusiiure entsprechende 
Derivate der Maleinsiiure darzustellen, und andererseits intereasirte es 
uns, dariiber Aufschluss zu erhalten, ob, resp. unter welchen Be- 
dingungen es miiglicb ist, die amidirende Einwirkung des Ammoniaks 
zue r s t  auf das Chloratom oder auf die Oxtithylgruppe des Chlor- 
malei'nsiiureesters zu richten. - Wir sind so glucklick gewesen, uaeh 
beiden Richtungen die uns gestellte Aufgabe im Wesentlichen zu 
liisen. 

Schon unsere ersten Vorversuche, die wir durch Einleiten von 
trocknem Ammoniakgas in die iitherische Losung dea Esters aus- 
fihrten, zeigten uns, daes die Umsetzuug l e i ch t ,  schon in  d e r  
Kiil te vor sich gebt, und dass man, je nachdem die Reaktion friiher 
oder spllter nnterbrochen wird, nach und nach m e h r e r e ,  ve r -  
s c h i e d e n e  Produkte erhfflt, dass also die Menge  des in Reaktion 
gebrachteo Ammoniaks fiir die Natur des entatehenden Produktes in 
e r s t e r  Linie massgebend ist. Da sich jedoch auf diesem Wege die 
Monge des eingeleiteten Ammoniaks nicht wohl in einfacherer Weise 
controliren lasst, so haben wir es vorgezogen, t i t r i r t e  a l k o -  
ho l i s che  Ammoniakliieung anzuwenden, und wir haben es in dieser 
Beziehung zur Erzielung guter Resultate n ur  n o  th ig  gefunden, ziem- 
lich con  c e n t r i r t e  derartige Liisungen, d i e  w e n i g s t e n s  5 Procent 
Ammoniak  e n t h a l t e n ,  zur Einwirkung zu bringen, da sonst die 
Umsetzung in der Kiilte zu langsam und ea unvolletiindig verliioft. - 
Bringt man in dieser Weise nur 1 M o 1 e k ii 1 Ammoniak auf 1 M 01 e k ii 1 
des Esters zur Einwirkung, so bleibt das C h l o r a t o m  des letzteren 
so gut wie u n a n g e g r i f f e n :  Nach 24stiindigem Stehen des Ge- 
misches in der KHlte ist die Reaktion bei Anwendung von reinem, 
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ealzetiurefreiem Eater obne n e nn en B w e r  t h e S a l  mia k a u  8 8  cheid nag 
beendet, und beim Verdansten der nur schwach gelbgefirbten Liisnng 
hinterbleibt eine wenig gefiirbte Kryetallmaeee, die durch Umkryetal- 
liairen aue Alkohol leicht rein gewonnen wird. - Man erhiilt 80 

groese, tafelGrmige Kryetalle von rhombiechen Formen, die, in 
h e i s e e m  W a e e e r  l i h l i c h ,  aue dieser Liisung in vollkommen 
ausgebildeten Rhombogdern anschieseen. Dieselben sind w a s s e r f r e i ,  
echmelzen bei 102 O C. (uneorr.), und erwieeen eich bei der Analyee 
ale C h l o  r m a1 e a m i  ns  B u r  e ea t e r , enteprechend der Formel: . 

-0 
C"*N Ha 
c c1 CH 

C H  c c 1  
!! oder :: 

Berechoet 
C 40.56 
H 4.5 
N 7.9 
Cl 20.0 

Gefunden 
40.38 pct. 

4.63 - 
8.3 - 

20.0 - 
Wendet man auf ein Molekiil dea Eaters zwei Molekiile Ammoniak 

an, so ist die Umeetzung keine glcich glatte. Es wird allerdiogs 
anter Auascheidnng von vie1 Chlorammonium haupteiichlich Amido- 
rnaleineiiureester gebildet, aber zum Theil geht die Reaktion auch 
weiter, indem Amidomaleaminsiiureeeter entsteht und eine dieeer ee- 
cnndHren Reaktion enteprechende Menge Chlormaleinsiiureester unver- 
iindert bleibt. Durch Umkrystallisiren aue ziemlich wliesrigem'Alkoho1 
l h s t  sich der AmidomaleinsHureester leicht rein erhalten nnd krystal- 
lisirt in nach dem Reinigen mit Thierkohle farblosen, kureen, dicken 
Priemen, die bei 100° C. (uncorr.) schmelzen; in Alkohol nnd in 
Aether liist sich die Verbindung sehr leicht auf, in Wasser ist aie 
ganz unliialich und wird, wie geeagt, am schiinsten aue wiiearigem 
Alkohol kryetallisirt erhalten. 

Die Analysen ergaben folgende Resultate : 
Berechnet Gefanden 

C 51.34 51.25 pCt. 
H 6.95 7.04 - 
N 7.49 7.48 - 

Wenn also schon bei Einwirkung von zwei hlolekiilen Ammoniak 
immer neben der Ersetzung des Chlors durch Amid auch eine theil- 
weiae VerdrBngung einer Oxiithylgroppe durch eine Amidgruppe er- 
folgt nnd dem enteprechend Amidomaleamineiiureester gebildet wird, 
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so liisst sich die Darstellung dieser letzteren Verbindung durch An- 
wendung von drei Molekiilen Arnmoniak auf ein Molekiil Chlormalein- 
siiureester so gut wie quantitativ erzielen. Als 60 g Ester mit 300 ccm 
eioer Sprocentigen alkoholischen Ammoniakliisung in einem gut ver- 
schlossenen Gefbs  der Umsetzung iiherlaseen worden, war dieselbe 
nach 12stiindigem Stehen insofern beendet, a h  der Oeruch nach 
Ammoniak fast vollstiindig verschwunden war; das gebildete Chlor- 
ammonium war in firmlichen Krnsten an den Wandungen des Ge- 
Gsses ausgeechieden und ergab nach wiederholtem Answaschen mit 
Aether and Alkohol ein Gewicht von 15 g, wahrend nach der Theorie 
aus 60 g Chlormalei’naaureester 15.5 g hiitten entstehen miissen. Auch 
beim Verlauf in der Kalte ist die Reaktion steta von der Bildung 
eines riithlichen Farbstoffs begleitet, welcher aber beim Kochen der 
alkoholischen Liisung mit Thierkohle leicht entfernt wird. Die ge- 
gereinigte Substanz krystallisirt aus Alkohol in rein weissen, langen, 
durchsichtigen Prismen, welche in nicht zu verkennender Weise den 
Oeruch von radix Altheae besitzen. Die Krystalle schmelzen bei 
62O C. (uncorr.), 1oRen dch in Aether und Alkohol leicht auf, sind 
aber in kaltem Wasser ganz unliislich, wahrend von vielem kochen- 
den Wasser VerhZLltnissmiissig geringe Mengen anfgenommen werden. 

Die Analysen ergaben Dnten, welche genau auf die Formel 
C, HI ,, N, 0, stimmen. 

Rerechnat Gefunden im Mittel 
c, 45.57 c 45.48 pct. 
H I ,  6.33 H 6.46 - 
N, 17.73 N 17.58 - 
0, 30.38. 

Schliesslich ist es uns auch gelungen das volletlindig amidirte 
Derirat des Chlormalei‘nsiiurecsters, das Amidomaleineiiurediamid, dar- 
zustellen. In der Kilte gelingt diese Rraktion nur  bpi Anwendung 
von iiusserst ammaniakreicher alkoholischer Liisong, bei verdhnteren 
5procentigen Liieungen ist schon die Anwendung hiiberer Temperaturen 
in geschlossenen Gefiissen niithig; in  beiden Fiillen veriHuft die Um- 
aetzung glatt nach der folgenden Gleicbung: 

Auch hierbei bilden sich immer braungefiirbte Nebenprodukte, 
die ebenfalls durcb Kochen mit Thierkohle entfernt werden kijnnen; 
im  gereinigten Zustrnd kryetallisirt das Diamid der Amidomale’insiure 
in farblosen , meist rosettenfiirmig gruppirten Bliittchen, die den con- 
stanten Schmelzpunkt von 122O C. (uncorr.) zeigen, - sie liisen aich 
in Alkobol ond Aetber leicht aof, werden aber auch ron kochendem 
Wasser in betriicbtlicben Mengen gellist, die Analysen ergaben folgende 
Resultate: 
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Berecbnet Gefbnden 

H, 5.43 H 5.62 - 
N, 32.55 N 32.46 - 
0, 24.80. 

c, 37.21 c 37.00pCt. 

Aus den drei ruletzt bembriebeoen Verbindaogeo gelingt em leicbt 
darch oorsicbtiges Vemeifeo mit Kali oder Natroo, am beaten in alko- 
bolischer Liieuog die eoteprecheodeo Salre der Amidomaleiodlare EU 
erbalteo; dumb Zemetreo dieeer Salze mit Scbwefelefiure nod Aus- 
ecbiittelo der schwefehareo Fliiseigkeit rnit Aether erbiilt ma0 die 
Amidomaleindium io freiem Zurtande ale eioe io Warner nogemein 
leicbt liirliche Krystallmasse, die mit p e e r  Begierde W w e r  andebt 
uod zerflieset ; oacb vorlia6gen Versacheo liegt der Scbmelrpuokt 
dieeer Sbre bei 180-1820 C. (uncorr.). Das Silbemalz fUlt beim 
Vermiecben den oeutralen Kaliealzes mit Silbewalpeter ale dicker, 
volumioiiser , etwas gelb gefHrbter Niederecblag aus. Beim Erbitzen 
an der Luft explodirt er rnit lebbaftem Koall: Die Aoalyse muesta 
derwegeo auf omaem Wege aurgefihrt werdeo und ergab 62.93 pCt. Ag, 

wiibrend die Formel: Cae::NH H (CO OAg), 62.61 pCt. verlmgt. 
3 

10 Hbolicher Weiae geliogt cs auch aus dem ChlormaleaminsBure- 
ester dumb Behandelo mit 1 Molekiil Natron (am beaten durch Auf- 
Iiisuog der berecbneteo Menge Natrium in Alkobol) das  Natmnsalr 
der Amidamaleaminsiiure und aus dieaem die dem Asparagin eot- 
eprecheode Sinre eelbet ra gewionen. Mit der genaoeo Uotereucbuog 
dieser Verbindung , mwie mcb der der Asparagiosllnre enteprecben- 
deo Amidomaleiosllure irt Hr. Bur cbsrd  augenblicklich im hierigen 
Labomtorium bescbgftigt. Ale voo besooderem Iotererre diirfteo oocb 
oorere , allerdioge mit oegativem Erfolge aosgefiibrteo Versuche her- 
vorzoheben seio: von den genaonteo Amidderivateo weitere Verbio- 
duogen mittelrt der Amidgruppen berzortelleo, en soheint darnwh, 
dase in der Amidomaleiosllure eio Reat von basimber Eigeoschaft der 
Amidgruppe kaom oocb vorbandeo irt; deon es irt nos nicbt geluo- 
gen eio Platiodoppehak dieaer Siure dorcb Vemtzen ibrer iltheri- 
echen Liisaog mit rchwach angeeiiuerter Platioehloridl&uog zu erhal- 
ten. Der Versacb, bei dem uoter dieaeo Umetdtndeo iiberbaapt gar 
keiae Veriiodernog erfalgte, a011 ooch in grieserem Maamtab wieder- 
halt werdeo. Fiir die anderen Amidderivate, io welcheo die Amid- 
grappe reap. die Amidgruppeo an CO aogelagert eind, erfolgt beim 
Zusammeokommeo mit Platincblorid - sei ee uoter welcheo Um- 
stiioden immer - steta Zemetzong in der Art, dam eiofacb Platin- 
Mlmhk auqeechieden rid. 

Fre iburg ,  22. Jaouar 1881. 


