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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. 



618 

Weiterhin fand 0 uthzei t ,  dass auch der Aetbylmalonsiinreester 
durch Einleiten van Chlorgas in A e t h ylc  hlo  rmal  o n si i  a r e  e t er  
umgewandelt wird. Derselbe ist ein bei 2280 siedendes Oel und hat 
bei 17O das spec. Oew. 1.110. Durch Verseifung mit Barytwasser 
wurde derselbe in das in Wasser leicht liisliche i i t h y l t a r t r o n s a a r e  
B aryu m CbergeEhrt, aus dem durch genaue Zerseteung mit Schwefel- 

siiure die freie A e t h y l t a r t r o n s a a r e ,  C::,CSH, , resultirte. Die- 

selbe war anfangs syrupfiirmig, erstarrte aber nach einigen Tagen 
krystallinisch. I h r  Schmelzpunkt liegt bei 980. (C = 40.11 pCt., 
H = 5.34 pCt. gef., 40.54 pCt. C, 5.41 pCt. H ber.) 

Durch Erbitzen auf 1800 geht dieselbe unter Abspaltung von 
Kohlensiiure in a-Hydroxybuttersiiure iiber, deren schon krystallisirtes 
Zinksalz iibereinstimmend mit Naumann’s  Angaben’) bei 120° zwei 
Molekiile Erystallwasser verliert. (11.71 pCt. H, 0 ber., 11.81 pct. 
H, 0 gef.) 

W ird Aethylchlormalonsiiureester mit wheriger Salzsiiure liingere 
Zeit am Riickflusskiihler gekocht, so bildet sich anter Entwicklung 
vou Kohlensiiure nur Hydroxybuttersiiure. 

Die Behandlang des Natriumchlormalonsiiureesters mit Jodiitbyl 
oder Isobutyljodid fiihrte nicht zu dem nach der Darstellung des 
Benzylchlormalons~areesters zu erwartenden Resnltate. 

Was das Verhalten der drei- und mehrbasischen von der Malon- 
siiure derivirenden Siiureu zu Chlor betrifft, so kann ich hieriiber 
folgende Beobachtungen mittheilen. Der unter einem Drucke von 
140 mm bei 200° iibergehende Formyltricarbonsaiureester, wel- 
cher in sehr scbiinen bei 29O schmelzenden Krystallen erbalten werden 
kann, nimmt sehr leicht Cblor aaf und destillirt bei dem oben ange- 
gebenen Drack bei 210O. 

,COOH 

‘.COOH 

I’ ,OH 

Dieser Chlorformyltricarbons6nreester, 
COOCSHS\,, ,COOC,H+ 

, C<. ? 

COOC,H,* ‘C1 
wurde biaher keiner eingehenderen Untersuchong unterworfen, weil die 
bei der Verseifung daraus zu erwartende C a r b o x y t a r t r o n  siiure,  
COOH. ./COOH 

:C: , nach der ron M. G r u b e r , )  und L. Barth3)  ge- 
COOH’’ ‘OH 
machten Angaben ein ausserst unbestandiger Kiirper ist. 

Der Ace ty len te t rnca rbons i iu rees t e r  nimmt nach dem oben 
angegebenen Verfahren kein Chlor auf; erst bei hbherer Temperatur 

’) Ann. Chern. Pbarm. 119, 116. 
Diese Berichte XII, 618. 

s, Wiener Monatshefte fdr Chemie I, 869. 
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(a. 2000) 0ndet Chlorsubstitution nnter gleichreitiger Entwicklnng 
von Kohlenelinre statt. Ebenaowenig gliickte es biaher, aus dem Di- 

carbontetracarbonsiinreeater, .Q:=C<, durch An- 

lagernng von Brom zu einem Dibromacetylentetracarbonsiiureeater zn 
gelangen. 

Trotedem duroh Verseifen mit Alkalien und Sliuren das Chlor- 
atom aus den verschiedenen Malonsiiurederivaten herauegenommen 
werden kann, so scheint die Haftenergie derselben a n  Kohlenstoff 
dach nicht nnbedeutend eu sein, da durch Behandlnng des chlor- 
aubetituirteii Malonsiinreeeter rnit alkoholischem Ammoniak das Chlor 
nicht herausgenommen wird , sondern nor die got krystallisirenden 
Amide der gechlorten Malonaauren erhalten werden, und da ferner 
durch Behandluug mit Natriumathylat nicht die entsprechenden Aetboxy- 
verbindungen resultiren. 

Die Arbeitan in dieser Richtung Bind zwar noch nicht abge  
schlossen, gleichwohl ist es schon mijglich, aus den gefundenen That- 
sachen einzelne allgemeinere Schliisse zn ziehen. Zuniicbst kann con- 
statirt werden, dsse die cblorsubetituirten Alkylmalonsaureester sowohl 
beim Kochen mit Siiuren als auch mit Alkalien nor Alkyltartronsiioren 
liefern, die beim Erbitzen aiif 1800 unter AbRpaltung von Kohlen- 
siiure alkylsubstituirte Hydroxyeseigsiiuren geben. - Anders verhaltcn 
eich diejenigen Malonsanreester, in welcben an demjenigen Kohlen- 
stoffatom, welches rnit Chlor verbonden ist, aicb noch ein weiteres 
negatives Radical befindet. Schon der Eintritt der Beneylgroppe ge- 
niigt, um bei der Veraeifung des BenzylcblormalonsPureesters, 

COOCaH, \., /COOC, H 5 

COOCpHa’ ‘COOC,H, 

COOC,H,\, ,/Cl 
XI<, 9 

CO@C,H,/ \CH,C, 8,  
neben der Benzyltartronaiiure auch eu einer ungesiittigten einbaeischen 
Saore (Zimmteiiure) zu gelangen. 1) - Bei der Verseifung des Chlor- 

athenyltricsrbonsHureesters , AX. , wird steta 

Kohlensanre abgespalten nnd es iet nicht mijglich, eine dreibasiscbe 
Hydroxysaure eu bekommen. J e  nach der Anwendung ron Hasen 
oder S&oren ale Verseifungsmittel erhiilt man eweibasieche Hydroxy- 
siiuren oder ungesiittigte SPuren ( Aepfelsaure oder Fomareiiure). ’) 
Es findet also bier eine iibnliche Abspaltung von Kohlensiiure statt, 
wie eie bei denjenigen Malonsiiureestern nachgewiesen wnrde, in 
welchen ein Wasseretoffatom der Metbengruppe durch Carboxyl oder 

COOCaH5\,, ,aCl 

COOCgH5” ‘COOC,H, 

1) Diese Berichte XIII, 2160. 
a) Diem Berichte XIII, 2162. 



ein anderes negatives Radical substituirt ist, wie ich dies schon friiher 
beim Formyltricarbonoiiareester und Acetylentetracarbonsiiureester ge- 
zeigt habe. 

Bei dieser Oelegenheit will ich erwiihnen, dass auch der B e n -  
z p l i  d e n m a 1 o n s & u r e e s t e r , den ich in iihnlicher Weise wie 
L. C la i sen  l) aus Malonsiiureester und Bittermandel61 dargestellt hatte, 
beim Verseifen mit Kalilaoge Kohlensiiure abspaltet and eine in 
heissem Wasser leicht, in kaltem Wasser sehr schwer liisliche, achiin 
kryatallisirte Same von dem Schmelzpunkt 131° liefert, die wohl 
nichts anderes ale ZimmtsHnre sein diirfte und im Sinne folgender 
Gleichung enstanden ist: 
COOCSH, 

I 

COOCsH5 dOOE 
Da aber Herr C la i sen  den Benzylidenmalonsaureester in das 

von ihm betretene Arbeitsgebiet gezogen hat, so stehe ich von einer 
weiteren Untersuchung dieser Verbindung ab. 

123. Ad. Clans nnd P. Rantenberg:  Ueber die Zersetznng von 
Jodmethyl- und Jodiithyl-Dimethylanilin durch Kalilange. und uber 

die Einwirkung von Amylbromid anf Dimethylanilin, 
(Mitgetheilt von Ad. C laus.) 

[Eingegaogen am 14. Miirz; verlesen in der Sitzung vou Hrn. A. Pinner.] 

Fiir die Erkliirung der auffallenden Umsetzung, welche die Ha- 
logenalkylverbindungen der ChinaalkaloYde unter dem Einfluss von 
kochenden Alkalien erleiden, lag der Gedanke nahe, dass. dieselbe 
auf einer ii h n  l i  c h e n W a n  d e r u n g der Alkylgruppe im Molekiil 
beruhen miige, wie sie Ton H o f m a n n  bei dem Uebergang von Me- 
thylanilin in Toluidin u. s. w. schon vor Jahren (dieee Bm‘chte V, 704), 
allerdiogs unter anderen Urnstanden nachgewiesen ist. - Es musste 
daher wiinschenswerth erscheinen, s o l c h e  q u a r t i i r e  Ammonium- 
hologenh-e, welche einen a romat i schen  R e s t  enthalten, der gleichen 
Reaktion eu unterwerfen; denn es war ja denkbar, dass z. B. das 
Trimethylphenylammoniumjodid durch Behandeln mit kochender Kali- 
lauge in das jodwassefstoffsaure Salz des Dimethyltoluidin’s u. 8. w. 
iibergefiihrt werden miichte. - Unsere Versoche, die wir in diesem 
Sinne mit Jodmethyl- nnd Jodathyl- Dimethylanilin angestellt haben, 
haben jedoch ergeben, dass diese Voraussetzung n ich t  zu t r i f f t ;  

I )  Diem Berichte XIV, 348. 


