624

124. Ad. Claus und J. Helpenstein: Einwirkung von Ammoniak
auf Bibrombernsteinséiureester.
[Mitgetheilt von Ad. Claus.]
(Eingegangen am 14. Mirz; verlesen in der Sitzung von Hru. A. Pinner.)

Nach einigen Vorversuchen, bei denen in die &therische Losung
des Ester’s trocknes Ammoniakgas eingeleitet wurde, ergab es sich,
um immer mit genau bestimmten Mengen des Reagenzes operiren zu
kdnnen, wieder am praktischaten, titrirte alkoholische Ammoniakiésungen
(etwa 5—6 pCt. Ammoniak enthaltend) anzuwenden. Unsere damit
ausgefiihrten Versuche haben zunichst ergeben, dass sich der Bibrom-
bernsteinsiureester nach einer Richtung hin gegen Ammoniak wesent-
lich anders verhilt, als das unsere neulich mitgetheilten Unter-
suchungen (diese Berichte XIV, 150) fir den Chlormaleinsiureester
festgestellt haben. — Ein, nur eine Amidgruppe enthaltendes, Deri-
vat der Bibrombernsteinsiure za erbalten, gelingt nicht. Nament-
lich der Bibromsuccinaminsdureester, der wohl analog der
Entstehung des Chlormaleaminsaureester’s bei Einwirkung von 1 Mole-
kil Ammoniak hitte erwartet werden kénnen, entsteht nicht,
sondern immer und unter allen Umstinden wirft sich die Reaktion
des Ammoniaks zuerst auf die Bromatome: Eine interessante
Bestitigang der allgemeinen Regel, dass die zugleich neben Wasser-
stoffatomen an dasselbe Kohlenstoffatom gebundenen Halogenatome,
wie die Bromatome in der Bibrombernsteinsiure, derartigen Um-
setzungen leichter zuginglich sind als solche Halogenatome, die,
wie das Chloratom in der Chlormaleinsiéiure, an, keinen Wasserstoff
mehr fihrende Kohlenstoffatome sich angelagert befinden.

Bringt man gleiche Molekiile Bibrombernsteinsiiureester und
Ammoniak in Reaktion, so bleibt der grisste Theil des ersteren
(3) unangegriffen und neben Bromammonium, das sich schon in
der Kilte bald nach dem Vermischen der Substanzen auszascheiden
beginnt, wird nur Diamidobernsteinséiureester gebildet nach
der Gleichung:
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In demselben Sinn verliduft die Umsetzung auch bei Anwen-
dung von 2 oder 3 Molekillen Ammoniak auf 1 Molekiil Ester, indem
eine entsprechende Menge des letzteren unverédndert aus der Reaktion
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hervorgeht, und erst bei dem Verhiltniss 4:1, wie es der obigen
Gleichung entspricht, tritt vollstindige Umsetzung zu Diamido-
bernsteinséureester ein; weiter aber geht die Einwirkung des
Ammoniaks auch bei Anwendung eines noch so grossen Ueberschusses
in der K&lte nicht, sondern, um die Oxédthylgruppen des Ester’s
gegen Amid auszutauschen, ist Erbitzen in verschlossenen Ge-
fissen nothig, wofiir selbstverstindlich, wenn man von dem Bibrom-
ester ausgehen will, so viel Ammonisk angewendet werden muss,
dass vorher die Bromatome darch Amid ersetzt werden. Am besten
geht man daher fir die Darstellang des Sdurediamids von dem fertig-
gebildeten Diamidobernsteinsidureester aus, indem man denselben mit
2 Molekillen Ammoniak in alkoholischer Losung in zugeschmolzenen
Réhren entweder 20 Stunden lang auf 1059 C oder 2—3 Stunden auf
120¢ C erhitzt. Die Bildung nicht unbetriichtlicher Mengen von braunen,
theils humusartigen Nebenprodukten ist in beiden F#llen nicht za
vermeiden.

Versuche, durch Erhitzen von 1 Molekiil Ammoniak mit 1 Molekiil
Diamidobernsteinsiureester den Diamidosuccinaminsiiureester zu er-
halten, lieferten nicht das gewiinschte Resultat, sondern ein
Theil des Esters blicb unverédndert, der andere Theil wurde in
Diamid tbergefihrt.

Von den 9 verschiedenen Derivaten des Bibrombernsteinsiureesters,
die sich durch Einfihrung von 1, 2, 3 und 4 Amidgruppen fiir Brom
resp. fiir Oxiithyl theoretisch ableiten, haben wir also nor 2: den
Diamidobernsteinséureester und das Diamidobernsteinsiiureamid erhalten
kdnnen.
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leicht 15slich, in Wasser dagegen, auch in kochendem, fast unldslich.
Er krystallisirt ans verdiinnter wissrig alkoholischer Lésung in Nadeln,
ans absolatem Alkohol in rhombischen S&ulen: die Krystalle
beider Formen sind nach dem Reinigen mit Thierkohle vollkommen
farblos und schmelgen iibereinstimmend bei 122° C. (uncorr.) Unter
Umstiinden erbilt man die Verbindung in Form eines heligelben Oeles,
das erst nach wochenlangem Stehen krystallinisch wird und dann zu
rhombischen Sédulen erstarrt. Die Analysen ergaben die folgenden
Zahlen:
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Berechnet I G;i’u.nden I
C, 47.06 47.08 47.10 — pCt.
H,, 184 792 791 — -
N, 13.78 13.84 13.80 13.72 - (Oelfsrm. Verb.)
o, -— - - = .
oo

~H
Das Diamidobernstein- ?NH,

siurediamid: ist in heissem Alkohol

~H
?gﬁa

CNg,
leicht 16slich und krystallisirt awns dieser Liésung in langen, feinen,
farblosen Nadeln, die bei 160° C (uncorr.) schmelzen. In Aether ist
die Verbindung unléslich und anch von kochendem Wasser wird sie
pur i Spuren aufgenommen; die bei den Analysen erhaltenen Zahlen
sind die folgenden:

Berechnet 1 Gefumli;n
C, 32.37 32.28 32.17 pCt.
H,, 685 6.86 6.87 -
N, 38.36 , 38.35 38.5¢ -

0, — - - -

Durch vorsichtiges Behandeln mit Alkalien erhilt man aus beiden
Verbindungen leicht die entsprechenden Salze der Diamidobern-
steinsfiure; diese scheint sich aber von der Asparaginséiare wesentlich
dadurch za unterscheiden, dass ihre Amidgruppen fiir die Einwirkung
von Alkalien viel leichter zugdnglich sind, denn wenn man den
Diamidobernsteinsiiureester mit einem Ueberschuss von Kalilauge,
selbst ziemlich verdiinnter, erwdrmt, so tritt sofort Entwicklung
von Ammoniak ein. Man verfihrt daher zar Verseifung dieses Esters
am besten so, dass man seine Auflosung in absolutem Alkohol mit
etwas weniger als 2 Molekiilen Kalihydrat resp. Natronhydrat, eben-
falls in Alkohol gelsst, versetgt. Das Alkalisalg fillt dann bald aus
und kann nun aus Wasser nmkrystallisirt werden. Beide neutralen
Alkalisalze sind in Wasser sehr leicht 16slich und konnten bisher,
wohl weil die uns zu Gebote stehenden Mengen zu gering waren,
noch nicht in deutlichen Krystallen erbalten werden, Silber- und
Bleisalz werden durch doppelte Umsetzung der neutralen Alkalisalze
leicht als unlésliche Niederschlige erhalten. Auch das Kupfer-
salz fillt aus concentrirten Lodsungen als hellgriiner Niederschlag.
Das Silbersalz farbt sich schnell dunkel, seine Analyse ergab: 60.3 pCt.
Silber.
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Die Formel Ag,.C,H;N,0, verlangt 59.66 pCt. Ag.

Das Bleigalz ergab: 58.63 pCt., berechnet: 58.66 pCt. Pb.

Das Kupfersalz ergab: 30.02 pCt., berechnet: 30.10 pCt. Cu.

Die freie Diamidobernsteinsdure haben wir theils ans dem
Natronsalz durch Zersetzen mit Schwefelsiiure und Ausschitteln mit
Aether, theils aus dem Bleisalz darch Zersetzen mit Schwefelwasser-
stoff dargestellt. Sie ist in Aether, Alkohol und Wasser 15slich und
krystallisirt aus diesen Ldsungsmitteln in weissen Nadeln, oder mehr
sdulenfdrmigen Krystallen, welche bei 151° C (uncorr.) schmelzen.
Die Resultate der Analysen sind folgende:

Berechnet 1 Gefum}len
C, 32.56 32.56 32.58 pCt.
H, 5.40 546 5.74 -
N, 1894 — 1890 -

04 - -_ - -

Zur eingehenderen Untersuchung der Siure und ihrer Derivate,
auch in optischer Begiehung, werden eben im hiesigen Laboratorium
grossere Mengen des Diamidobernsteinsiiureesters dargestellt.

Freiburg, 10. Mirz 1881.

125. Edv. Hjelt: Ueber ein neutrales Bromid aus Diallylmalon-
siure.

(Eingegangen am 8. Marz; verlesen in der Sitzung von Herrn A, Pinner.)

Aus Diallylmalonsiiare wollte ich das Tetrabromid darstellen,
um zundchst die Einwirkung von Baryumhydrat auof dieses Bromid
zu untersachen.

Die Diallylmalonséiure wurde in Eisessig geldst und zwei Mole-
kile Brom eingefihrt. Das Brom wurde sofort und vollstindig anf-
genommen. Nach kurzer Zeit setzten sich Krystalle ab. Diese
wurden ans Alkohol umkrystallisirt und so als weisse, seideglinzende
Blittchen erhalten. Sie fingen bei 130° an zu schmelzen. In
kaltem Wasser sind sie unldslich, in kochendem 15sen sie sich, so
auch in warmem Alkohol und Aether, nur wenig in kaltem. Die
Brombestimmungen (nach Carius) gaben folgende Zahlen:

Berechnet fur
Gefunden CyH,; OBr, CyH,(O,Bry
Br 46.84 46.85 46.51 46.78 pCt.

Derselbe Kérper bildete sich auch, wenn ein Ueberschuss von
Brom angewendet wurde. Die Losung blieb hierbei gefirbt. Auch
entstand dieses Bromid, wenn Brom in eine Wasserlosung von Diallyl-
malonséiure eiugefihrt wurde. (Bromgehalt gef. 46.64 pCt.)



