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Die Verbrennung solcher Kirper gelang aber immer vollstindig,
gobald ich die im Schiffchen vorhandene Substanz mit etwa der drei-
bis vierfachen Gewichtsmenge an vorher ausgeglihtem Platinmohr
oder Platinschwamm iiberdeckt hatte.

Troppan, im Mirz 1882,

119. M. Conrad und M. Guthzeit: Ueber Chlormalonsiure
und deren Derivate.

[Mittheilung aus dem chem. Institut der k. Forstlehranstalt zu Aschaffenburg.]

(Eingegangen am 11. Mirz; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Um unsere Versuche iiber Darstellungsweise und Zersetzungs-
erscheinungen monohalogensubstituirter Malonséiurederivate zu ergiinzen
und weiter auszufiilhren, bemithten wir uns aus dem Monochlormalon-
sdureester die freic Sdure zu erhalten. Die Existenztihigkeit derselben
konnte kaum bezweifelt werden, da die Gewinnung der Monobrom-
malonsdure Petrieff’s!) seon frilher moglich war.

Der Weg, der uns in dieser Beziehung zum Ziele fiihrte, ist ein
hoehst einfacher.

Zu einer klaren, kaltgehaltenen Losung von 25 g Kalihydrat in
200 g absolutem Alkohol wurden 19g des nach friheren Angaben
dargestellten Monochlormalonsiureesters?) gebracht. Sofort erstarrte
die ganze Masse zu einem dicken Brei, der auch durch Zusatz von
mehr Alkohol sich nicht mehr verflidssigte. — Nach zwolfstiindigem
Stehen wurde die Mutterlange abgesaugt, der Riickstand mit Alkohol
ausgewaschen und im Exsiccator getrockunet. Es konnten auf diese
Weise 22 g eines Kaliwmsalzes erbalten werden. Da aber dasselbe
etwas Kalinmearbonat beigemengt enthielt, wurde es in wenig Wasser
geldst, mit ein paar Tropfen Essigsiure neutralisirt und durch Zusatz
von Alkohol wieder ausgefillt. Durch die Analyse wurde das so dar-
gestellte, krystallinische Salz als monochlormalonsaures Kalium
erkannt. — Durch Ansiuern mit Salzsiure und Ausschiitteln mit
Aether wurden schone, glinzende, harte, prismatische Krystalle ge-
wonnen, dic nach kurzem Stehen im Vacuum i{iber Schwefelsiure trib
und undurchsichtig wurden, an der Luft dagegen nach kurzer Zeit
zerflossen. Die bei der Analyse gefundenen Werthe ergaben die
Formel der

1) Diese Berichte XI, 415.
2 Diese Berichte XIII, 600.
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Monochlormalonsiiure g::»C(%ggg .
Theorie Versuch
Cs 25.99 26.07 pCt.
H; 2.17 2.90 »
Oy 46.21 —
Cl 25.63 25.26 »
100.00.

Dieselbe schmilzt bei 133° und ist leicht 1oslich in Wasser, Alkohol
und Aether. Wird ihre wisserige Losung mit Ammoniak neuntralisirt,
so erhilt man mit Silbernitrat einen weissen, krystallinischen Nieder-
schlag von chlormalonsaurem Silber, das sich in der Kilte in
Salpetersiure lost, beim Erwirmen damit aber Chlorsilber abscheidet.
Auch Bleiacetat giebt mit chlormalonsaurem Ammon einen im Ueber-
schuss des Fillungsmittels 16slichen Niederschlag.

Erhitzt man Monochlormalonsiiure lingere Zeit auf 180° so lange,
bis keine Kohlensiure sich mehr entwickelt, so resultirt eine stark-
saure, bei 187V siedende Fliissigkeit, die beim Erkalten erstarrt und
bei 61° schmilzt, wodurch sie hinlinglich als Monochloressigsiure
charakterisirt ist.

Wihrend Chlormalonsiureester nach unseren friiheren Versuehen
durch Erhitzen mit basischen IIydraten in Salze der Tartronsiure iber-
gefilhrt werden kann, erfolgt, wie die jetzige Mittheilung zeigt, dessen
Verseifung durch alkoholisches Kalihydrat bei gewobnlicher Tempe-
ratur in der Weise, dass ihm hierbei das Chloratom nicht entnom-
men wird.

Analoge Erscheinungen konnten wir bei den Versuchen {iber das
Verhalten des Chlormalonsiureesters gegen alkoholisches Ammoniak
beobachten. Dass hierbei in der Kilte das schon krystallinische Chlor-
malonylamid entsteht, haben wir bercits frilher mitgetheiltl). Wir
priiften daher jetzt die Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf
Chlormalonséureester resp. auf Chlormalonylamid bei héherer Tempe-
ratur. Es wurde zu diesem Zweeke die betreffende Substanz mit einer
hinldnglichen Quantitit alkoholischer Ammoniaklosung von bestimmtem
Gehalt im zugeschmolzenen Rohre mehrere Stunden lang auf 130° bis
1400 erhitzt. Nach dem FErkalten wurde die in Alkohol ungelsste
Masse bis zum Verschwinden der Chlorreaktion mit Wasser ausge-
waschen und schliesslich aus heissem Wasser umkrystallisirt. Nach
dem Erkalten schieden sich prismatische Krystalle aus, die nicht
schmelzen, sondern bei hoherer Temperatur verkohlen. — Bei der
Analyse ergaben sich Zahlen, die zu der Formel CgH;iNsO: passen.

1y Ann, Chem. Pharm. 209, 231.
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Theorie Versuch
Cs 33.18 33.18 pCt.
Hiy 5.07 529 »
N; 32.26 31.82 »
0y 2949 — >
100.00.
Der vorliegende Kérper diirfte am besten als
NH.CO CONH;
Imidodimalonylamid, éH—-N——éH ,
i H |
NH:CO CONH;

aufzufassen sein und ist wohl in dhnlicher Weise entstanden, wie die
Diglycolamidsiure beim Kochen von Monochloressigsiure mit iber-
schiissiger Ammoniakflissigkeit erhalten wird.

Als wir unsere Versuche nochmals wiederholten, gelang es ups
auch einmal, bei nicht genauer ermittelten Bedingungen

,CO.NH;
Amidomalonylamid, C/HNHg' s
~CO NH;
zu erhalten.
Theorie Versuch

Cs 30.77 30.76 pCt.

Hy 5.98 6.20 »

N; 35.90 35,22 »

Qs 97.35 - — »

100.00.

Dasselbe bildet glasglinzende, prismatische Krystalle, die in heissem
Wasser sich leicht losen, bei 182° schinelzen und bei héherer Tempe-
ratur sich zersetzen.

Die Ausbeute, die bei diesen Versuchen von Amidomalonylamid
und Imidodimalonylamid sich ergiebt, ist nicht befriedigend, da unter
Bildung von kohlensaurem Ammon weitergehende Zersetzungserschei-
nungen eintreten, die bisher nicht weiter verfolgt wurden.





