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124. Ad. Clans nnd J. H e l p e n s t e i n :  Einwirkung von Ammoniak 
auf Bibrombernsteinsanreester. 

[Mitgetheilt von Ad. C 1 au s.] 

(Eingegaogen am 14. Mirrz; verlesen in der Sitzung von Hru. A. Pinner.)  

Nach einigen Vorversuchen, bei denen in die atherische Losung 
dee Ester's trocknee Ammoniakgas eingeleitet wurde, ergab es sich, 
um immer mit genau bestimmten Mengen des Reagenzes operiren zo 
kiinnen, wieder am praktischsten, titrirte alkoholische Ammoniakliieungen 
(etwa 5-6 pCt. Ammoniak enthaltend) anzuwenden. Unsere damit 
ausgefiihrten Versuche haben zunachst ergeben, dass sich der Bibrom- 
bernsteinsaureester nach einer Richtung hin gegen Ammoniak w esen t -  
l i ch  a n d e r e  verhalt, als dae unsere neulich mitgetheilten Unter- 
euchungen (diese Berichte XIV, 150) fiir den Chlormalei'nsaureester 
festgestellt haben. - Ein, nu r  e i n e  Amidgruppe enthaltendes, Deri- 
vat der Bibrombernsteinsiure zu erhalten, g e l i n g t  nicht. N a m e n t -  
l i c h  d e r  B i b r o m s u c c i n a m i n s a u r e e s t e r ,  der wohl analog der 
Entstehong dee Chlormaleamineiioreester's bei Einwirkung von 1 Mole- 
kiil A m m o n i a k  hPtte erwartet werden konnen, e n t s t e h t  n i ch t ,  
sondern i m m e r  und unter a l l e n  Umstanden wirft sich die R e a k t i o n  
des Ammoniaks z u e r s t  auf die  Bromatome:  Eine intereesante 
Bestiitigung der allgemeinen Regel, dase die z u g lei  c h neb e n Weeeer- 
stoffatomen an d a s  s e l  be Kohlenstoffatom gebundenen Halogenatome, 
wie die Bromatome i n  der Bibrombernsteinsiiure, derartigen Um- 
setzungen l e i ch te r  zugiinglich sind ale s o l c h e  Halogenatome, die, 
wie das Chloratom in der Chlormalei'nsaure, au, k e inen  Wasserstoff 
mehr Fubrende Kohlenstoffatome sich angelagert befinden. 

Bringt man g l  e i che  Mole kiile Bibrombernsteineiiureester und 
Ammoniak in Reaktion, 80 bleibt d e r  g r i i s s t e  T h e i l  d e s  e r e t e r e n  
(4) unangegr i f f en  und neben Bromammonium, das eich s c h o n  i n  
d e r K% 1 t e bald nach dem Vermischen der Substanzen auszuscheiden 
beginnt, wird n u  r D i am i d o b e r ne tei  n e a u r e e s  t e r  gebildet nach 
der Oleichung: 

= 4 N H ,  + 

I n  demse lben  S i n n  verliuft die Umeetzung auch bei Anwen- 
dong von 2 oder 3 Molekiilen Ammoniak auf I Molekiil Ester, indem 
eine entsprechende Menge dee letzteren unverandert aue der Reaktion 
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hervorgeht, und erst bei dem Verhiiltniss 4 :  1, wie es der obigen 
Oleichung entspricht, tritt vo l l s t i i nd ige  Umsetzung zu D i a m i d o -  
be rns t e ins f fu rees t e r  ein; w e i t e r  aber geht die Einwirkung des 
Ammoniaks auch bei Anwendung eines noch so grossen Ueberscbusses 
i n  d e r  Kfflte n i c h t ,  sondern, um die O x a t h y l g r u p p e n  des Ester's 
gegen A m i d  auszutauschen, ist E r b i t z e n  in v e r s c h l o s s e n e n  O e -  
fiis s en  niithig, wofiir selbstverstandlich, wenn man von dem Bibrom- 
ester ausgehen will, so vie1 Ammoniak angewendet werden muss, 
dass v o r h e r  die Bromatome durch Amid ereetzt werden. Am besten 
geht man daher fiir die Darstellung des Siiurediamids von dem fertig- 
gebildeten Diamidobernsteinsiiureester Bus, indem man denselben mit 
2 Molekiilen Ammoniak in alkobolischer Liisung in zugeschmolzenen 
Riihren entweder 20 Stunden lang auf 1050 C oder 2-3 Stunden auf 
120° C erhitzt. Die Bildung nicht unbetrachtlicher Mengen von braonen, 
theils humueartigen Nebenprodukten ist in beiden FQlen nicht zu 
vermeiden. 

Versuche, dorch Erhitzen von 1 Molekiil Ammoniak mit 1 Molekiil 
Diamidobernsteinsffureester den Diamidosuccinaminsiiureester zu er- 
halten, lieferten n i c h t  das gewi insch te  R e s u l t a t ,  sondern eiri 
Theil des Esters blieb u n v e r i i n d e r t ,  der andere Theil wurde i n  
D i a m  id iibergefiihrt. 

Von den 9 verscbiedenen Derivaten des Bibrombernsteinsffureesters, 
die sich durch Einfiihrung von 1, 2, 3 und 4 Amidgruppen fiir Brom 
resp. fir Oxiithyl theoretisch ableiten, haben wir also n o r  2: den 
Diamidobernsteinsiinreester und das Diamidobernsteinsiioreamid erhalten 
kbnnen. 

: H  
Der D i am i d o  b e r ns  tein- c N H, 

CNH, 
10 

'OCS H, 

ist in Alkohol und Aether sf iureester ,  : A  , 

leicht liislich, i n  Wasser dagegen, aoch in kochendem, fast unliislich. 
Er krystallisirt aus verdiinnter wiissrig alkoholischer Liisung in N a d e  In,  
aus absolutem Alkohol in r h o m b i s c h e n  Siiulen: die Krystalle 
beider Formen sind nach dem Reinigen mit Thierkohle vo l lkommen  
f a r b l o s  und echmelzen iibereinstimmend bei 122O C. (uncorr.) Unter 
Umstsnden erhglt man die Verbindung in Form eines hellgelben Oeles, 
das erst nach wochenlangem Stehen krystalliniscb wird und dann zu 
rhombischen SBulen erstarrt. Die Analyeen ergaben die folgenden 
Zahlen : 
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Berechnet I 
Gbfhnden 

I1 111 

C, 47.06 47.08 47.10 - pCt. 
El, 7.84 7.92 7.91 - - 
N, 13.78 13.84 13.80 13.72 - (Oelform. Verb.) 

- - - -  - 
0 4  

' H  

s t inrediamid:  ' H  
C N  Ha 

Dae D i a m i d o b e r n s t e i n -  CNR, 
ist in heiasem Alkohol 

CO 
NHa 

leicht liislich und krystallisirt ans dieser Liisung i n  langen, feinen, 
farblosen Nadeln, die bei 1600 C (uncorr.) schmelzen. In Aether ist 
die Verbindung unliislich und anch von kochendem Wasser wird sie 
nor in Spuren aufgenommen; die bei den Analysen erhaltenen Zahlen 
sind die folgenden: 

Gefunden 
I I1 Berechnet 

c4 32.37 32.28 32.17 pct. 

0 2  

HI, 6.85 6.86 6.87 - 
N4 38.36 , 38.35 38.54 - 

- - - -  
Durch rorsichtiges Behandeln mit Alkalien erhllt man am beiden 

Verbindungen leicht die entsprechenden Salze der D iam i d o b e r n  - 
steinsiiur e; diese scheint sich aber von der Asparaginstiure wesentlich 
dadurcb zu unterscbeiden, dase ihre Amidgruppen fiir die Einwirkung 
von Alkalien vie1 l e i c h t e r  zugiinglich sind, denn wenn man den 
DiamidobernsteinsPweester mit einem Ueberschuss von Kalilauge, 
selbst ziemlich verdiinnter, erwiirm t ,  so tritt a o f o r t  Entwicklnng 
von Ammoniak ein. Man verfihrt daher zur Verseifung dieses Esters 
am beaten so, dase man seine Aufliisung in abaolutem Alkohol mit 
e t wa  s we n i ge  r a18 2 Molekiilen Ealihydrat reap. Natronhydrat, eben- 
f d s  in Alkohol geliist, rersetzt. Das Alkalisale fiillt dann bald aus 
und kann nnn aus Wmser nmkrystallisirt werden. Beide neutralen 
Alkalisalze sind in Waeser s e h r  l e i c h t  l i is l ich und konnten bisher, 
wohl weil die uns zo Oebote stehenden Mengen eu gering waren, 
noch nicht in deutlichen Krystallen erhalten werden, S i 1 b e r  - und 
B1 e i sa l  z werden durch doppelte Umsetzung der neutralen Alkalisalze 
leicht ala un los l i che  Niederachl i ige erhalten. Auch das K n p f e r -  
sale fiillt a u 8  concentrirten LZisungen als hellgriiner Niederschlag. 
Das Silbereale fiirbt sich schnell dunkel, eeine Analyee ergab: 60.3 pet. 
Silber. 
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Die Formel Ags . C4 H, Ns 0, verlangt 59.66 pCt. Ag. 
Dae Bleisalz ergab: 58.63 pCt., berechnet: 58.66 pCt. Pb. 
Das Kupferaalz ergab: 30.02 pCt., berechnet: 30.10 pCt. Cu. 
Die f r e i e  D i a m i d o b e r n a t e i n s f u r e  haben wir theile ans dem 

Natronsalz durch Zeraetzen mit Schwefelsaure nnd Ausschiitteln mit 
Aether, theils aus dem Bleisalz durch Zersetzen mit Schwefelwaeser- 
stoff dargestellt. Sie iet in Aether, Alkohol nnd Wasser lbslich und 
krystallisirt aus diesen Lbsungemitteln in weissen Nadeln, oder mehr 
Bffnlenf6rmigen Krystallen, welche bei 151' C (uncorr.) schmelzen. 
Die Resultate der Analysen sind folgende : 

Gefunden 
I II Berechnet 

C, 32.56 32.56 32.58 pCt. 
H, 5.40 5.46 5.74 - 
N, 18.94 - 18.90 - 
0, - - - -  

Zur eingehenderen Unteraochnng der Sfure und ihrer Derivate, 
anch in optiacber Beziehung , werden eben im hiesigen Laboratorinm 
grijasere Mengen des Diamidobernsteinsaureestere dargestellt. 

F r e i b n r g ,  10. MBrz 1881. 

lm. Edv. Ejelt: Ueber ein nentralee Bromid am Diallylmdon- 
siiure. 

(Eingegangen am 8. Mirrz; verlesen in der Sitznng von Herrn A. Pinner.) 
Aus Diallylmalonelure wollte icb das Tetrabromid daratellen, 

um zunfchst die Einwirkung vou Baryumhydrat auf dieses Bromid 
en untersnchen. 

Die Diallylmalonslure wurde in Eisessig gelbat und ewei Mole- 
kiile Brom eingefiihrt. Dae Brom wurde sofort und vollstiindig aof- 
genommen. Nach kurzer Zeit setzten sich Krystalle ab. Diese 
wurden aus Alkohol umkrystallisirt und so ale weisse, seideglinzende 
Bliittchen erhalten. Sie fingen bei 130° a n  zu schmelzen. In 
kaltem Wasser sind sie onlbelich, in kochendem lasen sie aich, SO 

anch in warmem Alkohol nnd Aether, nur wenig in kaltem. Die 
Brombestimmungen (nach Carius)  gaben folgende Zahlen: 

Berechnet thr 
C,H, 9 0 4 B r 2  c ,  ~ , o O , * r s  

Br 46.84 46.85 46.51 46.78 pCt. 

Gefnnden 

Derselbe Karper bildete sich auch, wenn ein Ueberschuee von 
Brom angewendet wurde. Die Liiaong blieb hierbei gefiirbt. Auch 
entstand dieses Bromid, wenn Rrom in eine Waeserliisung von Diallyl- 
maloneiiure eingefiihrt wurde. (Bromgehalt gef. 46.64 pct.) 


