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liche S&ure erhalten, die aus heissem Wasser in langen, seideglénzen-
den Nadeln anschoss und bei der Analyse die Zusammensetzung,
C,H;BrOy, 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 Krystalle liegt bei 107—109% und scheint
die Siéiure identisch mit der von Michael und Norton!) beschrie-
benen a-Bromcrotonsidnre zu sein. Sie ist in Aether leicht, in
kaltem Wasser schwer ldslich, verflichtigt sich schon unterhalb ihres
Schmelzpunktes und sublimirte im Verbrennungsrobr in langen, weissen
Nadeln. Nach dem Behandeln mit Natrizmamalgam und Ansiduren
mit Salpetersdure trat deutlich der Geruch der Buttersiiure aof und
diirfte ibr woh! die Formel CHy;.CH :CBr.COOH zuerkannt
werden.

Aschaffenburg, Mirz 1881.

122, M.Conrad: Ueber gechlorte Malonsdureester.
[Mittheilung aus dem chem. Institut der Kgl. Forstlehranstalt Aschaffenburg.}
(Eingegangen am 14, Marz; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

In einer friiheren Mittheilung wurde iiber die Darstellung des
Monochiormalonsiureesters und seine Verseifung zu Tartron-
siure berichtet.?)

Hr. Dr. M. Guthzeit hat es ibernommen, alkylsubstituirte Chlor-
malons#iureester darzustellen und genau zu untersnchen.

Bei der Verseifung des gelegentlich schou erwihnten Isobutyl-
chlormalonséureester erhielt derselbe das Kaliumsalz der Iso-
butyltartronséiure, welches in das schwer l5sliche Calciumsalz
iibergefiihrt wurde (Ca 18.73 pCt. gefunden, 18.69 pCt. berechnet fiir
isobutyltartronsaares Calcium).

Da es nicht gut gelingt, die aus dem Baryumsalz durch Schwefel-
siore oder auch auf andere Weise dargestellte freie Isobutyltartron-
siiure rein zu erhalten, so wurde dieselbe durch Erhitzen auf 180°
in Kohlensiiure und lsobutylhydroxyessigsiure resp. deren Lactid zer-
legt, aus welch’ letzterem das isobutylhydroxyessigsaure Zink
durch Kochen mit Wasser und Zinkcarbonat bereitet wurde. Dasselbe
krystallisirt in seidenglinzenden Schuppen (Zn = 20.15 pCt. gef,,
19.88 pCt. berechn.) In 100 Thl, Wasser 15sen sich 0.124 Thl. dieses
Salzes, wiibrend vou dem auns Leucin gewonnenen isomeren lencin-
sauren Zink nach Waage’s Angaben %) sich 0.333 Thl. igsen.

') American chemical Journal II, 15.
2) Diese Berichte XIII, 600.
3) Ann. Chem. Pharm. 118, 295.
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Woeiterhin fand Guthzeit, dass auch der Aethylmalonséureester
durch Einleiten von Chlorgas in Aethylchlormalonsiinreester
umgewandelt wird. Derselbe ist ein bei 228° siedendes Oel und hat
bei 17° das spec. Gew. 1.110. Durch Verseifung mit Barytwasser
wurde derselbe in das in Wasser leicht 13sliche &thyltartronsaure
Baryum ibergefihrt, aus dem durch genaue Zersetzung mit Schwefel-

,COOH

. . . ~.OH . .
siiure die freie Aethyltartronsdure, C<~8,H , resultirte, Die-
N 5

“~CO0H
selbe war anfangs syrupformig, erstarrte aber nach einigen Tagen
krystallinisch. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 98°. (C = 40.11 pCt,,
H = 5.34 pCt. gef., 40.54 pCt. C, 5.41 pCt. H ber.)

Darch Erbitzen anf 180° geht dieselbe unter Abspaltung von
Kohlensiiure in a-Hydroxybuttersiure {iber, deren schin krystallisirtes
Zinksalz @ibereinstimmend mit Naumann’s Angaben!) bei 120° zwei
Molekiile Krystallwasser verliert. (11.71 pCt. H,O ber., 11.81 pCt.
H,0 gef.)

Wird Aethylchlormalonsiiureester mit wissriger Salzsiure ldngere
Zeit am Riickflusskiihler gekocht, so bildet sich unter Entwicklung
von Kohlensidure nur Hydroxybuttersdure.

Die Behandlang des Natriumchlormalonsiureesters mit Jodithyl
oder Isobutyljodid fihrte nicht zu dem nach der Darstellung des
Benzylchlormalonsiiureesters zu erwartenden Resultate.

Was das Verhalten der drei- und mehrbasischen von der Malon-
siore derivirenden S#uren zu Chlor betrifft, so kann ich hieriiber
folgende Beobachtungen mittheilen. Der unter einem Drucke von
140 mm bei 200° {ibergehende Formyltricarbonsiiureester, wel-
cher in sehr schdnen bei 29° schmelzenden Krystallen erbalten werden
kann, nimmt sebr leicht Chlor auf und destillirt bei dem oben ange-
gebenen Drack bei 210°. Dieser Chlorformyltricarbonsfiureester,

COOC,H;. o ,COOC,H,

COOG,H,”  ~0Cl
wurde bisher keiner eingehenderen Untersuchung unterworfen, weil die
bei der Verseifung daraus zu erwartende Carboxytartropsinre,
COOH\\ _~COOH
COOH- “OH
machten Angaben ein Ausserst unbestindiger Korper ist.

Der Acetylentetracarbonsiiureester nimmt nach dem oben
angegebenen Verfahren kein Chlor auf; erst bei hoherer Temperatur

, nach der von M. Gruber?) und L. Barth?) ge-

') Ann. Chem. Pharm. 119, 115.
3) Diese Berichte XII, 518.
3) Wiener Monatshefte fir Chemie I, 869.



619

(ca. 200°) findet Chlorsubstitution unter gleichzeitiger Eutwicklung
von Kohlensiiure statt. Ebensowenig gliickte es bisher, aus dem Di-
CO0C,H,-. .COOC,H,

3C:=:CC durch An-
COOC,H,’ *COOC,H,
lagerang von Brom zu einem Dibromaceiylentetracarbonsinreester zu
gelangen.

Trotzdem durch Verseifen mit Alkalien und Siuren das Chlor-
atom aus den verschiedenen Malonsiarederivaten herausgenommen
werden kann, so scheint die Haftenergie derselben an Kohlenstoff
doch nicht unbedeutend zu sein, da durch Behandlung des chlor-
substituirten Malonsiureester mit alkoholischem Ammoniak das Chlor
nicht herausgenommen wird, sondern nur die gut krystallisirenden
Amide der gechlorten Malonsiiuren erbalten werden, und da ferner
durch Behandlung mit Natriumithylat nicht die entsprechenden Aetboxy-
verbindungen resultiren.

carbontetracarbonséureester,

Die Arbeiten in dieser Richtung sind zwar noch nicht abge-
schlossen, gleichwohl ist es schon méglich, aus den gefundenen That-
sachen einzelne allgemeinere Schliisse zn ziehen. Zunichst kann con-
statirt werden, dass die chlorsnbstituirten Alkylmalonsiureester sowohl
beim Kochen mit Sduren als auch mit Alkalien nar Alkyltartronsioren
liefern, die beim Erbitzen anf 180° unter Abspaltung von Kohlen-
siiure alkylsubstituirte Hydroxyessigsiiuren geben. — Anders verhalten
sich diejenigen Malonsiureester, in welchen an demjenigen Kohlen-
stoffatom, welches mit Chlor verbanden ist, sich noch ein weiteres
negatives Radical befindet. Schon der Eintritt der Benzylgrappe ge-
niigt, um bei der Verseifung des Benzylchlormalonsiureesters,

COOC,H,. .Cl
30¢
COOC,H,-  “CH,C¢H,

neben der Benzyltartronsiure auch zu einer ungesittigten einbasischen

Séore (Zimmtsiure) zu gelangen.!) — Bei der Verseifung des Chlor-

COO0Cy,H,. QL
04

COOC,H,” “COOC,H,
Kobhlenséinre abgespalten und es ist nicht mdglich, eine dreibasische
Hydroxysfure zu bekommen. Je nacb der Anwendung von Basen
oder Sénren als Verseifungsmittel erhillt man zweibasische Hydroxy-
siuren oder ungesiittigte Siuren (Aepfelsiure oder Fumarsiure).?)
Es findet also hier eine &bnliche Abspaltung von Kohlensiure statt,
wie sie bei denjenigen Malonsiiureestern nachgewiesen warde, in
welchen ein Wasserstoffatom der Methengruppe durch Carboxyl oder

#thenyltricarbonsiureesters, , Wwird stets

1) Diese Berichte XIII, 2160.
2) Diese Berichte XIII, 21862.
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ein anderes negatives Radical substituirt ist, wie ich dies schon friiher
beim Formyltricarbonsiiureester und Acetylentetracarbonsfiureester ge-
zeigt habe.

Bei dieser Gelegenheit will ich erwiihnen, dass auch der Ben-
zylidenmalonsdureester, den ich in &hnlicher Weise wie
L. Claisen?) aus Malonsiiareester und Bittermandeldl dargestellt hatte,
beim Verseifen mit Kalilange Kohlensiiure abspaltet und eine in
heissem Wasser leicht, in kaltem Wasser sehr schwer 13sliche, schdn
krystallisirte Sdure von dem Schmelzpunkt 131° liefert, die wohl
nichts anderes als Zimmtsiure sein didrfte und im Sinne folgender
Gleichung enstanden ist:
9OOC,H5

(:3== CHG;H, + 3KOH = CO4K,+2C,H,OH +HC==CH---C,H;

COOC,H, COOK

Da aber Herr Claisen den Benzylidenmalonsiiureester in das
von ihm betretene Arheitsgebiet gezogen hat, so stehe ich von einer
weiteren Untersuchung dieser Verbindung ab.

123. Ad. Claus und P. Rautenberg: Ueber die Zersetzung von
Jodmethyl- und Jodathyl-Dimethylanilin durch Kalilange. und iiber
die Einwirkung von Amylbromid aunf Dimethylanilin.
(Mitgetheilt von Ad. Claus)

[Eingegangen am 14. Mirz; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.}

Fir die Erklirung der auffallenden Umsetzung, welche die Ha-
logenalkylverbindungen der Chinaalkaloide unter dem Einfluss von
kochenden Alkalien erleiden, lag der Gedanke nahe, dass. dieselbe
auf einer dhnlichen Wanderung der Alkylgruppe im Molekiil
beruhen mége, wie sie von Hofmann bei dem Uebergang von Me-
thylanilin in Toluidin u. 8. w. schon vor Jahren (diese Berichte V, 704),
sallerdings unter anderen Umstdinden nachgewiesen ist. — Es musste
daher wiinschenswerth erscheinen, solche quartire Ammonium-
hologeniire, welche einen aromatischen Rest enthalten, der gleichen
Reaktion zu unterwerfen; denn es war ja denkbar, dass z. B. das
Trimethylphenylammoniumjodid durch Behandeln mit kochender Kali-
lauge in das jodwasserstoffsaure Salz des Dimethyltoluidin’s u. 8. w.
ibergefiihrt werden mochte. — Unsere Versoche, die wir in diesem
Sinne mit Jodmethyl- und Jodithyl- Dimethylanilin angestellt haben,
haben jedoch ergeben, dass diese Voraussetzung nicht zutrifft;

1) Diese Berichte X1V, 848.



