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Hieraue ergiebt sich, dam dae bDiamidodipheny1 aue der Reihe 
der Diphenylbasen zu streichen ist, und man biaher nur 2 Diamido- 
diphenyle kennt, niimlich dae Benzidin (a - Diamidodiphenyl) und d m  
Dipbenylin (B- Diamidodiphenyl). Letzteree wird in einigen Lehr- 
biichern auch ale Isodiamidodiphenyl oder auch ale Ieobenzidin be- 
zeichnet. 

Gelegentlich eei bier noch erwahnt, daas wir aue den beiden 
bekannten Nitroamidodiphenylen auch die Nitrooxydiphenyle darge- 
stellt und mit dem von La t sch ino f f  aue p-Oxydiphenyi erhaltenen 
gleich znsammengesetzten Korper verglichsn haben. Dae P a r  a n i  t ro-  
p a r a o x y d i p h e n y l  bildet bei 170° schmelzende Nadeln, das O r t h o  - 
n i t r o p a r a o x y d i p h e n y l  echmilzt bei 1380, wiihrend die von L a t -  
s c h i  no f f  drrgeetellte ieomere Subetrnz den Schmelzpunkt 670 besitzt. 

Die Bildung dee Paramidoorthoamidodiphenyle aue Hydrazobenzol 
mit Salzaaure zeigt nun wie die eines Tolidins aua Parazotoluol auf 
das Deutlichete, dme bei der Umiagerung von Hydrazokiirpern die 
Amidogruppen nicht nothwendig in die Paraatellung zu der Verbin- 
dungestelle der Benzolkerne treten miieeeu. Um die bei diesen Um- 
lagerungen herrschenden Geeetze niiher zu atudiren, ist der Eine von 
une - im Einveretiindniese mit Hrn. H e u m a n n  - beschiiftigt, mit 
Hrn. A. Miil ler die in  Rede etehenden Reaktionen niher und vor- 
zugsweiee bei den Azotoluolen, Amidoazotoluolen und Amidoazobenzol 
zu verfolgen. 

121. A. Birchoff and H. Qnthreit:  Ueber 8-Methgliithenyl- 
tricarbonraure. 

[Nittheilung aus dem chemischen Institut d. k. Forstlehranstalt Aschaffenburg.] 
(Eingegangen am 14. Mirz; verlesen in der Sittung von Hm. A. Pinner.) 

Vor einiger Zeit hat der eine') von une iiber einen Korper be- 
richtet , der bei Einwirkung von a - Brompropionaiiureeeter auf die 
Mononatriumverbindung dee Malonaiiureestere entateht und demeelben 
den Namen eines P rop  e n y 1 t r i  c a r b  o n e iiur e e  e t e re  beigelegt, da 
seine Bildong ihm die Formcl 

COOCaH,.. ,CH, 

COOC, H,' '. .>CH - - -  C'H 9 

zuzuerkennen verenlaeete. Dse weitere Studium dieees Kiirpers hat 
uue zu neuen Verbindungen gefiihrt, iiber die wir hier in Biiree be- 
richten wollen. 

\COOC,H, 

1) Diem Berichte XIII, 2161. 
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Beim Zusammenbringen mit einer hiichst concentrirten, w&srigen 
Kaliumhydratliieung verseift eich der Ester aehr rasch nnd es tritt 
dabei keine Abspaltung einer Carboxylgruppe ein. Bus dem Kalium- 
salz kann die Sliure auf verschiedenen Wegen, es empfiehlt sich na- 
mentlich dae sehr schwer liialiche Baryumealz zur Isolirung, gewonnen 
werden. Ihre Entstehung im Sinne der Gleichung: 

COOCSH, CH, C O O H  CH, 
! ! 

CH-.- -.. -__ C H  + 3 H O H  = bH-.----CH + 3C,H,OH 
! : ! 
COOC,H, COOC,H, C O O H  C O O H  

i 

veranlasst uns ihr den Namen einer S-Methyl f thenyl tr icarbon-  
s f ure zu geben, wiihrend wir fiir die aus Aethenyltricarbonefureester 
und Einfiihrung von Methyl i n  den Malonsfurereet zu erhaltende Ver- 
bindung den Namen einer a- M e thy1 ii t h e n y 1 t r  i car b o n s a o  re vor- 
achlagen. 

Die 6 -  Methy la theny l t r i ca rbons l iu re ,  C,H,O,, ist eine 
weisse, glanzend krystallinische Maese, die in Aether, Alkohol und 
Wasser leicbt liislich ist. Die Ausbente betrug aus 80 g Malonefurs 
ester 35 g reiner Sliure (gef. C = 40.5, H = 4.5; ber. 40.9 bezw. 

Erhitzt man die Verbindung voreichtig, so echmilzt sie bei 142O 
zu einem firrblosen Oel unter gleichzeitigem Entweichen von Kohlen- 
sliureblLchen , wodurch sie eich ah Malonsaurederivat charakterisirt. 
Firhrt man den Process zu Ende, so gelingt es leicht aus dem Riick- 
stand gewbhnliche Brenzweinsl iure  vom Scbmelzpunkt 1120 en 
erbalten. 

4.5 pCt.). 

Der Vorgang selbet iet leicht zn verstehen. 
C O O H  CH, CH3 

CH----.-OK = co, + CH, -.- CH . 
I ! ! 
Cooa COOH C O O H  C O O H  

Dieselbe Brenzweinsliure entsteht auch aus dern Propenyltricar- 
bonetinreester bein, Kochen mit wiieeriger SalzsPure und kommt die 
dabei gewonnene Menge der theoretisch berechneten sehr nabe. SO 
dargeatellt ist die Brenzweinsliure nach dem Eiudampfen der ealz- 
sauren Liisung nach einmaligem Umkrystallisiren rein (gef. c = 45.4, 
H = 6.0; ber. 45.5 bezw. 6.1 pCt.). 

Durch sein Verhalten gegen verseifende Mittel nahm der be- 
schriebene P r o p  en y 1 t r i c a r  bon s f u r  e e s  t e r  eine Mittelstellung zwi- 
scben dem Aetbenyltricarbonsgureesterl) und dem vor einiger 
%it von dem einen von uns in Gemeinschaft mit M. Conrad’) be- 

1) Diem Berichte XII, 76’2, XIII, 2161. 
3) Diere Berichte XIII, 601, 2169. 
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echriebenen A ce t  y len  t e t ra c a r b  on sii u fees  t e r ein. 
ungen, die auch aus der Constitution der Kiirper verstiindlich siod: 

C H  .COOCaR5 C H .  COOCaH, CH.  COOC,H, 

Diese Bezieh- 

COOCaH, COOCa H, COOCaH5 
I 

! 

i 

I 

I 

bH.COOCaH5 CH.COOC,H5 CH.COOCaH5 

COOCa H5 
Acetylentetra- 

H CH, 
Aethenyl- Propenyl- 

tricsrbonsilureester carbonsilureester 

traten nun auch der Einwirkung des Chlore gegeniiber zu Tage. - 
Da demolchst hieriiber eine zusammenfassende Publication in L i e  big’s 
Annalen erscheinen 8011, beschriinken wir uns auf die Mittheilung, 
dass der Propenyltricarbonsfureester bei analoger Behandlung, wie 
dies seinerzeit 1) vom Aethenyltricarbonsliureester beschrieben wurde, 
kein Chlor aufnimmt, dass es dilgegen gelingt die p-Methylathenyl-  
t r i c a r  bonstiure in concentrirter, whsriger LBsung schon bei Zimmer- 
temperatur zu bromiren , und dam dabei unter Gasentwickelung ein 
KZirper von der Zusammensetzung, C, H, Br 0, (gef. Cu = 27.8, 
H = 3.4, Br = 38.4; berech. C = 28.4, H = 3.3, Br = 37.9 pCt.). 

Demnach liegt eine Monobrombrenzweinsaure vor, die aber 
i n  ihrem Verhalten, soweit daaselbe bisher studirt wurde, von den 
bis jetzt bekannten Monobromsubstitutionaprodukten der Methylbern- 
steinsiiure dorchaus verschieden ist. Der Sehmelzpunkt des wieder- 
holt aus Wasser und Aether umkrystallisirten Priiparates liegt bei 
202-204O; bei dieser Temperatur tritt unter Braunfiirbung und Gae- 
entwickelung gleicbzeitig Zeraetzung ein. Die Saure krystallisirt aus 
Wasser in barten, glanzendweissen Prismen. Ihr Baryumsalz iet in 
Wasser unlBsliob. Das Silbersalz ist in Wasser unl6slich und zersetat 
sich beim Kochen am Leichtesten unter Abscheidung von Bromsilber. 
Beim Kochen der wkerigen Lijsung der Saure mit iiberachussigem 
Natriumcarbooat war nach dem Uebersiittigen mit SchwefelsBure keine 
fliichtige Saure abdestillirbar. Die Untersuchung der Reaktion beab- 
sichtigen wir mit griissern Mengen fortzusetzen. 

Ausser der eben beschriebenerr Saure wurde noch ein zweites 
Produkt der Einwirkung von Brom auf die Propenyltricarbonaiiure 
erbalten. Die Mutterlauge von den monobrombrenzweinaauren Kry- 
stallen wurde rnit Aether ausgezogen , der krystallinische Riickstand 
rnit whsrigem Ammoniak neutralieirt, rnit Chlorbaryum , zur Entfer- 
nung etwa noch bromfreier Propenyltricarbonsiure, versetzt, abfiltrirt 
und daa Filtrat nach dem Ansauren mit Salzstiure mit Aether ausgs 
schiittelt. Hierdurch wurde eine i n  kaltem Wseser sehr schwer 16s- 

1) Dieae Berichte XIII, 2168. 
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liche SBure erhalten, die aua heissem Wasser in laogen, seidegliinzen- 
den Nadeln anechoes nnd bei der Analyse die Zusammensetznng, 
C,H,RrOp, ergab (gef. C = 28.8, H = 3.1, Br = 48.42; ber. C = 29.1, 
H = 3.0, Br == 48.48 pCt.). 

Der Schmelzpunkt der Kryatalle liegt bei 107-logo und scheint 
die SBure identisch mit der von Michael  und N o r t o n l )  beschrie- 
benen a - B r o m c r o t o n s i i u r e  zn sein. Sie ist in Aether leicht, in 
kaltem Wasser schwer lbslich, verflfichtigt sich schon unterhalb ihrea 
Scbmelzpunktes and sublimirte im Verbrennnngerobr in laogen, weissen 
Nadeln. Nach dem Behandeln mit Natriumamalgam und Ansiiuren 
mit Salpetersiiure trat deutlich der Oeruch der B u t t e r  sii ur  e aaf und 
diirfte ihr wohl die Formel CH, . CH : CBr . CO 0 H zuerkannt 
werden. 

Ascha f fenburg ,  Mllrz 1881. 

122. 1. Conrad: Ueber gechlorte Maloneaureester. 
[Mittheilung aus dem chem. Institut der Kgl. Forstlehranstalt Aschaffenburg.] 

(Eingegangen am 14. Marz; verlesen in der Sitzung von Ern. A. Pinner.) 

In einer friiheren Mittheilung wurde iiber die Darstellung des 
Mono c hl  o r  m a1 o n s Hu r ees  t ere  und seine Verseifung eu T a r t  ro n- 
s iiu re berichtet. p, 

Hr. Dr. M. G u t h z e i t  hat es fibernommen, alkylsubstituirte Chlor- 
malonetinreester darzustellen und genau zu untersnchen. 

Bei der Verseifung des gelegentlich schon erwHhnten I sobn tp l -  
ch lo rma lons i iu rees t e r  erhielt derselbe daa Kaliumaalz der 1 8 0 -  

b u t y l t a r t r o n s i i u r e ,  welches in das schwer 1Ssliehe Calciumsalz 
iibergefiihrt wurde (Ca 18.73 pCt. gefunden, 18.69 pCt. berechnet f ir  
isobntyltartronsanres Calcium). 

Da es nicht gut gelingt, die aus dem Baryumsalz durch Schwefel- 
siiure oder auch auf ahdere Weiee dargeatellte freie Ieobutyltartron- 
siiure rein zu erhalten, so wurde dieselbe durch Erhitzen auf 180° 
in Kohlensliure nnd lsobutylhydroxyessigsiiure reap. deren Lactid eer- 
legt, aus welch' letzterem das isobutylhydroxyessigsaure Z i n k  
durch Kochen mit Wasser und Zinkcarbonat bereitet wurde. Dasselbe 
krystallisirt in  seidengliiozemden Schuppen (Zn = 20.15 pCt. gef., 
19.88 pCt. berechn.) In 100 Thl. Wasser lijsen sich 0.124 Thl. dieaes 
Salzes, wlihrend oon dem aus Leucin gewonnenen isomereo leucin- 
sanren Zink nach Waage's Angaben s, sich 0.333 Thl. liisen. 
__ 

1 )  American chemical Journal 11, 16. 
2) Dieae Berichte XIII, 600. 
J) Ann. Chem. Pharm. 118, 295. 


