29. Martin Freund: Beitrag zur Kenntniss der Malonsiure.
{Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DXXXXII.]

(Vorgetragen vom Verfasser.)

Aus der Malonsiiure ist durch Substitution des Wasserstoffs der
Methylengruppe eine sehr grosse Zahl von Verbindungen dargestellt
worden; dagegen kennt man verhiltnissméissig nur wenig Derivate, die
sich durch Ersetzung der Hydroxylgruppen bilden. — Von stickstoff-
haltigen Verbindungen hatte bisher Osterland?!) nur das Malonamid,
CHz(CONHy), und Wallach und Kamenski2) das Diithylmalon-
amid, CHo(CONHGC;Hs)s, dargestellt; ausserdem sind noch einige von
der Chlormalonsiure sich herleitende Korper bekannt.

Das Malonamid erhielt Osterland durch Lésen von Malonsiiure-
fdther in wissrigem Ammoniak und Eindampfen bis zur beginnenden
Krystallisation. Da bei letzterer Operation ein nicht unbedeutender
Verlust dadurch herbeigefiihrt wird, dass 2 Mol. Wasser 1 Mol. des
gebildeten Amides in das Ammoniumsalz der Malonséure - verwandeln,
so wendet man nach meinen Versuchen besser recht concentrirte Am-
moniakflissigkeit, etwa 150 cem von 0.925 specifischem Gewicht anf
50 g des Aethers an, und lésst unter Ofterem Umschiitteln 1-—2 Tage
im verkorkten Kolben stehen. Man erhilt alsdann einen ziemlich
dicken Krystallbrei, welcher abgesaugt und mit etwas abselutem Alko-
hol gewaschen, zur weiteren Verarbeitung geniigend rein ist. Auch
aus der Mutterlauge lisst sich durch Eindampfen noch etwas Amid
gewinnen, welches aber durch Umkrystallisiren aus Alkohol erst ge-
reinigt werden muss. Die Gesammtausbeute betrigt etwa 70 bis
80 pCt. der theoretischen.

Aus dem Amide stellte ich zuniichst eine Quecksilberverbindung

von der Formel CH2<;:88§EB>Hg dar, indem ich eine concentrirte,

wissrige Losung desselben mit frisech gefilltlem Quecksilberoxyd er-
hitzte, wobei eine betrichtliche Menge des letzteren geldst wird. Aus
dem Filtrat scheidet sich beim Erkalten ein schweres, weisses, amor-
phes Pulver ab, welches in Alkohol und Aecther gar nicht und in
heissem Wasser nur schwer 15slich ist, dagegen leicht in verdiinnter
Salzsiure sich auflist. Schwefelwasserstoff fillt aus dieser Ldsung
Schwefelquecksilber. Eine Analyse der bei 100° getrockneten Sub-
stanz ergab:

) Diese Berichte VII, 1286.
2) Diese Berichte XIV, 170.



134

Ber, fir C3H4Ny O Hg Gefund en
Hg 66.66 67.03 pCt.

Acetylehlorid wirkt auf das Malonamid nicht ein, selbst wenn
man e5 mehrere Stunden damit am Riickflusskiihler kocht.

Ein Dimethylmalonamid, CHy (CON HC Hs)s, ldsst sich in der
Weise erhalten, dass man 1 Mol. des Malonithers und 2 Mol. wissriges
(3313 pCt.) Methylamin schiittelt, bis sich der Aecther geldst hat, und
die Lisung zur Trockne eindampft. Die erhaltene Masse wird darauf in
einem Kolben mit Benzol ilibergossen und am Riickflusskiihler gekocht.
Ungeldst bleibt dabei eine geringe Menge ciner iligen Fliissigkeit, die
sich am Boden des Kolbens absetzt und wahrscheinlich den Aethyl-
dther der Methylmalonaminsiure, CH3HNCO---CHy--C0O2Ca H;,
darstellt; doch reichte zur weiteren Untersuchung das Material nicht
aus. Die von diesem Oel abgegossene Benzollésung scheidet beim
Erkalten kleine, platte, an der Luft zerfliessliche Nadeln ab, die nach
zweimaligem Umkrystallisiren den constanten Schmelzpunkt 1280 zeigen.
Die Rohausbeate kommt der theoretischen nahe. Eine Stickstoff-
bestimmung ergab folgendes Resultat:

Ber. fiir C3HyigNs Qo Gefunden
N 21.5 21.4 pCt.

Das Malonanilid, CHe{CONHC;H;)2, kann man sowohl aus
dem Aethylmalonat als aunch aus dem Malonamid erbalten. Wird
1 Mol. des Aethers mit 2 Mol. Anilin mehrere Stunden am Riickfluss-
kiihler gekocht, so erstarrt der Inhalt des Kolbens beim Erkalten zu
einer festen Masse, welche nach einmaligem Umkrystallisiren ans Al-
kohol schine, weisse Nadeln vom Schmelzpunkt 2230 ergiebt.

Aus dem Malonamid bildet sich dieser Kérper folgendermaassen:
CH; (CONHy); + 2NHCs H; = CHo(CONHC Hs)e + 2N Hs.

Man kocht das Amid mit der berechneten Menge Anilin, bis die
Ammoniakentwickelung beendet ist. Das Reaktionsprodukt stellt eine
feste Krystallmasse dar, welche durch siedendes Wasser von unzer-
setztermn Amid und Anilin befreit und aus heissem Alkohol einige Male
umkrystallisirt wird. In Wasser upd Aether ist die Substanz unlds-
lich, leicht dagegen in heissem Alkohol und Eisessig. Auch auf das
Anilid wirkt Acetylehlorid nicht ein, weder im Einschlussrohr noch
am Riickflusskiihler. Analysen ergaben folgende Zahlen:

Ber. fir Cis H4N2Oq Gefunden
C 70.88 70.7 pCt.
H 5.51 58 »

N 11.02 114 »
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Monophenylmalonamid, NH;CO---CHy —-CONHGC;H;. Er-
hitzt man 1 Mol. des Malopamides mit nur 1 Mol. Anilin im Oelbade
allméhlich auf 200—220°, upd erhdlt man etwa /s Stunde bel dieser
Temperatur, so erstarrt die Fliissigkeit beim Erkalten zn einer harten
Masse, die neben unzersetztem Amid und Anilin sowohl den Mono-
als auch den Diphenylkdrper enthélt. Man pulverisirt die Masse, kocht
sie zur Entfernung des Anilins mit Wasser aus nnd filtrirt dann dorch
einen Heisswassertrichter. Das Anilid bleibt auf dem Filter zuriick,
wihrend das Filtrat zu einem dichten Krystallbrei erstarrt. Derselbe
wird abgesaugt und wiederholt aus heissem Wasser oder Alkohol um-
krystallisirt, bis der Korper constant bei 163° schmilzt. Er schiesst
aus beiden Losungsmitteln in ganz feinen, weissen, verfilzten Nadeln
an. Als Rohansbeute erhilt man etwas mehr als das angewandte
Amid betrug. Eine Analyse ergab:

Ber. fiir CoHigN2 O, Gefnden
N 15.7 15.6 pCi.

Versuche, aus diesem Korper durch Erhitzen 1 Molekil Ammoniak
abzuspalten und so das Malonanil, CHr:Zg 8:>N (C¢ Hs), zu erhalten,

fiihrten zu keinem Resultat. Selbst wenn man die Temperatur ganz
allmihlich steigert, stellt sich gleichzeitig mit einer sehr schwachen
Ammoniakentwicklung eine weitergehende Zersetzung ein, welche sich
durch Dunkelfirbung der geschmolzenen Masse zu erkennen giebt.
Beim Auskochen der erstarrten Masse blieb ein in Wasser unltslicher
Korper zuriick, der sich als Malonanilid erwies. Es kisst sich daher
annehmen, dass die Reaktion in folgendem Sinne vor sich geht:
L,CONHCsH;
2 CHs{ = CHy(CONHGH;): + CH:(CONHy)..
~“CONH;

Das in héherer Temperatur anbestindige Malonamid zersetzt sich
unter Ammoniakentwicklung.

Malonanilsaures Calcium, (C¢H;NHCO . CH:.CO0): Ca.4Y/yaq.

Kocht man das rohe, geldste Monophenylmalonamid mit Uber-
schiissiger Kalkmilch, so vollzieht sich folgende Reaction:

2 CGH; NHCO--CHz---CONH: + Ca(OH):
= (CeH; NHCO---CH;—-C0O0)Ca + 2 HyN.

Wenn die Ammoniakentwicklung beendet ist, was erst nach circa
einstiindigem Kochen der Fall ist, so lisst man vollkommen erkalten,
um die grasste Menge des durch weitergehende Zersetzang gleichzeitig
gebildeten, in kaltem Wasser fast unloslichen Calciummalonates abzu-
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scheiden. Hierauf filtrirt man, leitet Kohlensdure in’s Filtrat, kocht,
filtrirt abermals und dampft die so erhaltene, klare Losung zur Kry-
stallisation ein. Auch beim FEinengen zersetzt sich noch eine geringe
Menge des gebildeten Salzes, wie ans dem Anilingernch und dem sich
abscheidenden malonsauren Kalk wahrzunehmen ist. Man entfernt
letzteren und erhilt alsdann prachtvolle, etwas briunlich gefiirbte, zu
Rosetten vereinigte Nadeln, welche 41/z Mol. Krystallwasser enthalten,
welches sie durch Trocknen bei 1000 verlieren.

Die Analysen fiihrten zu folgenden Resultaten:
Ber. fir Cis HigN20:Ca . 415 ag. Gefunden
H:O 16.98 17.02 pCt.

Ber fiir das wasserfreie Salz

Ca0  14.14 14.32 pCt.

Die Malonanilsiure, CgH;NHCO---CH;-~-COOH, liisst sich
aus ihrem Calciumsalze durch Zusatz der theoretischen Menge Oxalsiure
darstellen. Das heisse Filtrat scheidet nach dem Einengen prachtvoll
ausgebildete, grosse Krystalle ab, die gewdhnlich gelblich gefirbt sind
und durch Umkrystallisiren unter Anwendung von etwas Thierkohle fast
farblos erhalten werden. Sie schmelzen bei 132° unter Zersetzung.

Auch aus alkoholischer nund dtherischer Lsung schiesst die Siure
in Krystallen an. Analysen bestitigten die angenommene Zusammen-
setzung:

Ber. fiir Co HyN O3 Gefunden
C 60.33 60.4 pCt.
H 5.08 5.1 »
N 7.8 8.2 »

Das Silbersalz der Siure krystallisirt aus heissem Wasser in
kleinen, weissen Niidelchen, die sich am Licht etwas violett firben.
Eine Analyse der bei 1000 getrockneten Substanz ergab folgendes Resultat:

Ber. fir CoHsNOzAg Gefunden
Ag 37.7 37.3 pCt.

Den Malonanilsiuredithylidther konnte ich aus diesem Salze mittelst
Jodéthyl nicht erhalten. Ich erhitzte im Linschlussrohr anf 1000,
schiittelte mit Aether auns, filtrirte vom Jodsilber ab, verdunstete den
Aether und fractionirte. Zunichst ging etwas Jodithyl, dann zwischen
195—216° einige Tropfen iber; hierauf fiel das Thermometer, und es
trat Verharzung ein. Durch Ausziehen des Harzes mit Alkohol konnte
Nichts krystallisirt erhalten werden. Das zwischen 195—216° iiber-
gegangene Liquidum war bereits nach kurzer Zeit villig zersetzt; es
zeigte deutlichen Geruch nach Essigiither.
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Ebenso wenig erhielt ich den erstrebten Kéorper durch mehr-
stiindiges Kochen von 1 Mol. Aethylmalonat und 1 Mol. Anilin. Es
bildete sich Anilid, widhrend ein Theil des Aethers unverindert blieb.

Dimethyldiphenylmalonamid, CH:(CON(CHs)CsH; .

Wihrend Anilin sowohl auf das Aethylmalonat als auch auf das
Amid reagirt, wirkt Monomethylanilin nur auf letzteres unter Bildung
des oben genannten Korpers ein. Man kocht das Amid mit einem
Ueberschuss von Methylanilin, so lange die Losung noch klar bleibt
und Ammoniak sich in reichlicher Menge entwickelt. Fiigt man nach
dem Erkalten Salzsiure zu dem Reactionsproduct, so bleibt eine Glige
Masse zuriick, die nach Zusatz von etwas Wasser erstarrt. Das iiber-
schiissige Methylanilin kann man aach ebenso gunt durch Auskochen
mit Wasser entfernen. Aus wissriger Losung erhilt man sehr schéne,
rhombische, tafelartige Krystalle, die etwas gelb gefirbt sind, aus
dtherischer LoOsung dagegen beim Verdunsten farblose, rhombische
Prismen, die bei 109° schmelzen. Auch in Alkohol ist der Kérper
leicht 1&slich. Analysen ergaben:

Ber. fir Ci7HisNg Oy Gefunden
C 72.34 72.51 pCt.
H (.38 6.70 »
N 9.93 10.88 »

Die Prodocte, welche durch Einwirkung von Diaminen aaf den
Aethylither oder das Amid der Malonsiure entstehen, sind wenig
charakteristisch.

Aethylenmalonamid, CH2<::(68§II_—}::>CQH4, bildet sich, wenn

man Aethylendiamin entweder bei 170—1800 auf Malonamid wirken
ldsst, oder es einige Zeit mit der berechneten Menge Aethylmalonat
kocht. Im ersten Falle entweicht wiederum Ammoniak, im letzteren
bilden sich zwei Schichten, von denen die untere bald erstarrt und
obigen Kérper darstellt. Da derselbe in Wasser sehr leicht, in Alkohol
aber so gut wie unldslich ist, so kochte ich ihn damit aus, 16ste ihn
dann in Wasser und fillte ihn mittelst Alkohol wieder aus. Leider
hatte ich zn wenig Material, um letztere Operation 6fters zu wieder-
holen; demnach ergab auch eine Analyse nicht vollig genigende
Resultate:

Ber, fir CsHgNo O4 Gefunden

N 21.87 23.42 pCt.

Phenylendiamin wirkt in ganz analoger Weise. Man erhélt einen
amorphen, grauen, in Wasser, Alkohol, Aether, Eisessig uud Benzol
9**
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unldslichen Kérper, auf dessen weitere Untersuchung jedoch verzichtet
wurde. Die Darstellung der Malonaminséiure habe ich bereits auf ver-
schiedene Weisen versucht, ohne bisher zu Resultaten za gelangen,
Ich beabsichtige demnichst das Chlorid der Aethylmalonsiure darzu-
stellen, welches van’t Hoff1) als eine zwischen 170 —2000 siedende
Fliissigkeit beschreibt, um durch Einwirkung von Ammoniak und Amin-
basen darans die Aether der Malonaminsiure u. s. w. zn erhalten.

1y Dicse Berichte VII, 1572.

Niichste Sitzung: Montag, 28. Januar 1884 im Saale der

Baunakademie am Schinkelplatz.
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