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29. Martin Freund: Beitrag zur Kenntniss der Malonsaure. 
[Aus den, Bed Univ. - Laborat. No. IIXXXXII.] 

(Vorgetmgen vom Verfassei .) 

Atis der Malonsiiure ist durch Substitution des Wasserstoffs der 
Methylengrnppe eine sehr grosse Zahl von V erbindangen dargestellt 
worden ; dagegen kennt man verhaltnissmassig nur wenig Derivate, die 
sich durch Ersetzung der Hydroxylgruppen bilden. - Von stickstoff- 
haltigen Verbindungen hatte hisher 0 s t e r l  a n d 1) nur das Malonamid, 
C H g ( C 0  NH&, und W a l l a c h  und K a m e n s l i i  2, das Diathylmalon- 
amid, CHp(CONHCaH&, dargestellt; ausserdem sind iioch einige von 
der Chlormalonsiiure sich herleitende Kiirper bekannt. 

Das Malonamid erhielt 0 s t e r 1 a n d durch Losen von Malonslure- 
Bther in wlssrigem Ammoniak und Eindampfen bis zur beginnenden 
Krystallisation. Da bei letzterer Operation ein nicht unbedeutender 
Verlust dadurch herbeigefiihrt wird, dass 2 hIol. Wasser 1 Mol. des 
gebildeten Amides in das Ammoniumsalz der Malonsaure verwandeln, 
so wendet man nach meinen Versuchen besser recht concentrirte Am- 
moniakfliissigkeit, etwa 150 ccm von 0.925 specifischem Gewicht auf 
50 g des Aethers an, und llisst unter iifterem Umschiitteln 1-2 Tage 
im verkorkten Kolben stehen. Man erhalt alsdann einen ziemlieh 
dicken Krystallbrei, welcher abgesaugt und mit etwas absnlutem Alko- 
hol gewaschen, zur weiteren Verarbeitang geniigend rein ist. Auch 
aus der Mutterlauge lasst sich durch Eimdampfen rioch etwas Amid 
gewinnen , welches aber durch Umkrystallisiren ails Alkohol erst ge- 
reinigt werden muss. Die Gesammtausbeute betrLgt etwa 70 bis 
80 pCt. der theoretischen. 

Bus dem Amide stellte ich zunLchst eine Quecksilberverbindung 

von der Formel C Ha< -Co NH-,>Hg dar, indern ich eine concentrirte, 

wassrige Liisung desselben mit frisch gefallte,m Qaecksilberoxyd er- 
hitzte, wobei eine betrachtliche Menge des letzteren geliist wird. Aus 
dem Filtrat scheidet sich beim Erkalten ein schweres, weisses, amor- 
phes Pulver ab ,  welches in Alkohol und Aether gar nicht und in 
heissem Wasser nu r  schwer liislich ist, dagegen leicht in verdiinnter 
Salzsaure sich aufliist. Schwefelwasserstoff fillt  aus dieser Liisuiig 
Schwefelqn~cksilber. Eine Analyse der bpi I000 getrotkneten Sub- 
stanz ergab: 

. C O N K .  

1) Diebe Rcriclite VII, 1256. 
2, Diese Herichte XIV, 170. 
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13er. fur C3H4N? 0.2 Hg Gefuntl ciI 

Hg 66.66 67.03 pCt 

Acetylclilorid wirkt auf das Maloiianiid iiicht eiii, selbst wenn 

Eiri D i i i i e t l i y l m a l o n a n i i d ,  CHg(CONFICH3)2, lasst sich in d r r  
Weise erhalteii, dasv inan 1 Mol. des M a l o i i b t l i ~ r ~  und 2 Mol. wlssriges 
(33l/3 pCt.) Methylamin schuttelt, bis sich der Acther gelijst hat, und 
die Liisurig zur Trockne eindampft. Die erhaltcne Massc. wird darauf in 
einem Kolberi iriit Beiizol ubergossen und am Riickflusskuhler gekocht. 
Ungrliist bleibt dabei eiiie geriiige Menge einer iiligen Fliissigkeit, die 
sich ani Boden des Kolbens absetzt nnd wahrscheinlich den Aethyl- 
ather der Methylnialonaminsaure, C H 3 H N  C 0 - - c Hz - - C 0 2  C2 Hj, 
darstellt ; doc11 reichte zur weiteren Untersuchunp das Material nicht 
aus. Die v o n  dieseiii Oel ahgegossene Benzolliisung scheidet beim 
Erkalten kleine, platte, ail der Luft zerfliessliche Nadeln ab, die iiach 
zweimaligem Umkrgstallisiren den coristanteii Schmelzpunkt 1280 zrigrn. 
Die Rohausbcute kommt der theoretischeii nalie. Eine Stickstoff- 
brstimmimg ergab folgendes Resultat: 

man es niehrere Stunden damit am Riickfliisskiihler koclit. 

Ecr. fiir Cj HI~NL,  0 2  Gefunden 
PIT 21.5 21.4 pCt. 

Das M a l o n a n i l i d ,  C H 2 ( C O N H C s  H&, katin mail sowohl ails 
dem Aethylmalonat als aiieh aiis dern Malonaniid erhalten. Wird 
1 Mol. des Aethers mit 2 Mol. Anilin mehrere S tmden am Ruckfluss- 
kiihler gekocht, so erstarrt der Inhalt des Kolbens beim Erkalten zu 
einer festen Masse, welche nach einmaligem Umkrystallisirrn aus Al- 
kohol schiiiie, weisse Nadeln vom Schmelzpiinkt 2230 ergiebt. 

Aus dem Malonamid bildet sich dieser Kiirper folgeridermaassen : 
CHn(CONH2)a + ~ N H ~ C G H : ,  == C H ~ ( C O N H C G I - T ~ ) ~  + 2NH3. 

Man kocht das Amid mit der berechneten Menge Anilin, bis die 
Ammoniakentwickelung beenclet ist. Das Reakiionsprodrikt strllt eine 

tallmasse dar , welche durch siedendes Wasser voii unzer- 
setztein Amid and Aiiiliii bcfreit und atis heisscm hlkoliol einige Male 
nmkrystallisirt wird. In Wasser upd he ther  ist die Substaiiz unlos- 
lich, leicht dagrgen in heissem Alkohol uiid Eisessig. Auch auf das 
Anilid wirkt A4cetylcl~lorid iiicht ein , weder iiri Einschlussrohr iioch 
am Riickflnsskii hler. Analysen ergabeti folgrnde Zalileii: 

Rer. fur C t g  HI 1 Nz 0 2  Ge f i x  den 
c, 70.86 70.7 pet. 
€1 5.51 5.x ) 

N 11.02 11.4 )) 
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M o no p h e i i  y 1 m a1 o n a m i d ,  NH2 C 0 - - C& - - c ONH C6&. Er- 
hitzt inan 1 Mol. des Malonamides mit nur 1 3101. Anilin im Oelbade 
allmlhlich auf 200--220", und e r h d t  man etwa '/z Stunde bei dieser 
Temperatur, so crstarrt die Fliissigkeit beim Erkalten ZLI einer harten 
Masse, die neben unzersetztem Amid nnd Anilin sowohl den Mono- 
als auch den Diphenylktjrper enthllt. Man pulvwisirt die Massr, kocht 
sie zur Entferiiung des Anilins mit Wasser ails mid filtrirt d a m  durch 
einen Heisswassertrichter. Das A d i d  bleibt auf dem Filter zririick, 
wzhreiid das Filtrat zu einem dichten Krystal lh  ei erstarrt. Derselbe 
wird abgesaugt und wiederholt aus heissem Wamer odrr  Alkohol um- 
krystallisirt, bis der Kiirper constant bei 163" schmilzt. Er schiesst 
R U S  beiden Liisungsniitteln i n  gaiiz feinen, weirsseri, verfilzten Nadeln 
an. Als Rohausbente erhalt man etwas mehr als das angewandte 
Amid betrug. E r i e  Analyse ergab : 

Bw. h r  CgHioN2 0 s  Gc>fii n den 

N 15.7 15.6 pCt. 

Versuche, aus diesem Kiirper durch Erhitzen 1 Molekiil Ammoniak 

nbzuspalten und so das Malonanil, CH2- .c o- > N  (C, €I?), zu elhalten, 

fiihrten zu keinem Resaltat. Selbst wenn marl die Temperatur ganz 
allmahlich steigert , stellt sich gleichzeitig mit einer sehr schwachen 
Ammoniakentwicklung eirie weitergehende Zersetzung ein, welchti sich 
durch Dunkelfarbung der gesehmolzenen Mas3e zu erkenneii giebt. 
Beim Auskochen der erstarrten Masse blieb ein in Wasser unliislicher 
Kiirper zuriick, der sich als Malorianilid erwies. E4 liisst sich daher 
annehmrn, dass die Reaktion in folgendem Siniie vor sich geht: 

.c 0. 

, c 0 N EICs Hr, 
2 CH2: == CEIs(CONHC6Hs)l -t CII?(CONHj)2. 

C 0 N H 2  

Das in hiiherer Temperatur unbestandige Maloiiuniid zersetrt sic11 
unter Ammoniakentwicklung. 

M a1 o nai l  i I s a u r  1, s C a l c i  t i  m . (C, €&,PIT H C 0 . CHa . CO O), Ca. 4'/2 ay. 

Kocht man das rohe, geliiste ~lonopheriylmalo~iamid mit lber- 
schiissiger Kalkmilch , so vollzieht sich folgende Reactiou: 

2 C ~ € I S N H C O - - - C H ~ - - - C O N H ~  -I- Ca(0H)n 
= (CsHjNHCO-.-CH:,---COO)~Caf 2 HJN. 

Wenn die Amnio~iiakentwicklung heendet ist, was erst nach circa 
einstiindigem Kochen der Fall ist, so llsst man vollkommen erkalten, 
nm die grosste Menge des durch weitergehende Zersetziing gleichzeitig 
gebildeten, in kaltem Wasser fast unliislichen Chlciummaloilates abzu- 



scheiden. Hierauf filtrirt man, leitet Kohlenslure in's Filtrat , kocht. 
filtrirt abermals und danipft die so erhaltene, klare Liisung zur Kry- 
stallisation ein. Auch bein1 Einengen zersetzt sich noch eiiie geringe 
Menge des gebildeteit Salzes, wie :ius dem Anilingeruch nnd dem sich 
abseheidendeii malonsauren IZalk wahrzunehmen ist. Man entfernt 
letzteren und erhl l t  alsdann prachtrolle, etwas briiunlich gefiirbte, zu 
Rosetten rereinigte Nadrlri, welehc 4l/2 Mol. Kryst:illwasscr enthaltrn, 
welches sir durch Troclrnen bei 100 0 rerlieren. 

Die hiialysen fiihrten zu folgendeii Resultaten : 
Bcr. fur ClsHlc,NsO~Ca. 4' 2 nq. Gefrurdc~ii 

HzO 16.98 1 i .02  pCt. 

Hcr fin. dni n--rt,icrfrc~it~ Salz 
CaO 14.14 14.32 "Ct. 

Die Ma l o  n a n  i 1 sii u r  e ,  Cs Hj N HCO--- C Hz -.- CO OH, tiisst sich 
ails ihreni Calciunisalze durcli Zusatz der theoretischen Menge Oxalsaure 
darstelleri. Das  heisse Filtrat scheidet nach dern Einengen praclitvoll 
ausgebildete, grosse Krystalle ab, die gewohnlich gelblich gefarbt sind 
und diirch Umkrystallisiren nnter Auwendung von rtwas Thierkohle fast 
farblos erhalteii werden. Sie sclimelzen bei 132 0 uiiter Zersetzung. 

Auch aus alkoholischer iind Stheriseher Liisong schiesst die Siiure 
Analysen brstltigteri die angeuomniene Zussmmen- in Krystallen an. 

srtz nng : 
Bcr. fttr Cq Hq N 03 Gcfundcu 
C G0.33 F0.4 pCt. 
H 5.03 5.1 ) 

N 7.8 8.2 

Das Silbersalz der SHure krystallisirt ails heisseni Wasser in  
kleinen, weissen Nldelchen, die sich am Licht etwas riolett firben. 
Eine Analyse der bei 100" getrockneten Siibstanz ergab folgendes Resultat: 

B(~I.. fiir Cq Hx N 0 3  L4g Gcfun den 
Ag 37.i 37.3 pCt. 

Deli Malonanilsaureiitl~yl~~tlier konnte ich ails diesem Salze mittelst 
Jodathyl nicht erhslten. Icli erhitzte im 1l:irischlussrohr auf 1000, 
schuttelte mit Aether am, filtrirte voni Jodsilber ab, verdunstete den 
Aether turd fractionirte. Zunachst giiig etwas Jodathy-1, dann zwischen 
195-2160 einige Tropfen iiber; hicrauf fie1 dss Thermometer, und es 
trat Verharzung ein. Durch Ausziehen des Harzes mit Alkohol konnte 
Nichts krystallisirt erhalten werdrn. Das zwisrhen 195-21 Go iiber- 
gegangene Liyuidum war bereits nach kurzcr %pit vtillig zersetat; es 
zeigtc deutlichen Geruch nacli Essigiither. 
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Ebenso wenig erhielt ich den erstrebteri Kiirper durch mehr- 
stiindiges Kochen von 1 Mol. Aethylmalonat uiid 1 Mol. Anilin. Es 
bildete sich ilnilid, wlhrend ein Theil des Aethers unveriindert blieb. 

D i m e t h y 1 d i p h e n y 1 m a  1 o n a m i d  , C H2 (C (3 N (C H3) C6 H5)2. 

Wiihrend Aniliii sowohl auf das Aethylmalonat als auch auf das 
Amid reagirt, wirkt Monomethylanilin nur auf letzteres unter Rildnng 
des oben genannten K6rpers ein. Man kocht dns Amid init einem 
Ueberschuss von Methylanilin, so lange die Liisung noch klar bleibt 
und Ammoniak sich in reichlicher Menge entwickelt. Fugt man nach 
dem Erkalten Salzsaure zu dem Reactionsproduct, so bleibt eine iilige 
Masse znruck, die nach Zusatz von etwas Wasser erstarrt. Das uber- 
schussige Methylanilin kann man auch ebenso gut durch Auskochen 
mit Wasser entferiien. Aus wassriger Liisung erhalt man sehr schone, 
rhombische, tafelartige Krystalle, die etwas gelb gefiirbt sind, aus 
atherischer Liisung dagegen beim Verdunsten farblose, rhombische 
Prismen, die bei 1090 sehmelzen. Anch in Alkohol ist der Kiirper 
leicht liislich. Analysen ergaben: 

Brr. fur C L ~ H I S N ~  0 2  Gefunden 
c 72.34 72.51 pCt. 
H ti.38 6.75 )) 

N 9.93 10.38 )) 

Die P'roducte, welche durch Einwirkung von Diaminen auf den 
Aethylather oder das Amid der Malonsiiure entstehen, sind wenig 
charakteristisch. 

C O N H  A e t h y l e n  m a l o n a m i d ,  CH2. :CoNH:.-C?H4, bildet sich, wenn 

man Aethylendiamin entweder bei 170-1 800 auf Malonamid wirken 
Ilsst, oder es einige Zeit mit der berechneten Menge Aethylmalonat 
kocht. Irn ersten Falle entweicht wiederum Ammoniak, im letzteren 
bilden sich zwei Schichten, von denen die untere bald erstarrt und 
obigen Kiirper darstellt. Da derselbe in Wasser sehr leicht, in Alkohol 
aber so gut wie uiiliislich ist, so kochte ich ihn damit aus, liiste ihn 
dann in Wasser und flllte ihn mittelst Alkohol wieder aus. Leider 
hatte ich zu wenig Material, um letztere Operation ofters zu wieder- 
holen; dernnach ergab auch eine Analyse riicht vijllig geniigende 
Resultate: 

Bcr. fur CjHsNs 0 2  Gefunden 
N 21.87 23.42 pct.  

Phenylendiamin wirkt in ganz analoger Weise. Man erhllt einen 
amorphen, grauen, in Wasser, Alkohol, Aether, Eisessig und Benzol 

9**  



138 

unliislicheii Kiirper, auf dessen weitere rntersuchuiig jedoch rerzichtet 
wurde. Die Darstellung der R.lalonaminsiiure habe icli bereits auf ver- 
schiedene Weiseii versacht, ohne bisher zu Resoltaten zu gelaiigen. 
Icli Feabsichtige drmildchst das Chlorid der Aethylnialoiislure darzu- 
stellrn, welches vaii’t Hoff l )  als eine zwischcn 170 -2000 siedende 
Fllssigkeit beschreibt, um durch Einwirkung roil Ainiiioniak uiid Amin- 
basen darnns die Aetlier der Maloiiainiiisiiure u. s. w. zu erhalten. 

l)  Dicse Brriclitc VII, 1371. 

--- 

Nachste Sitzung: Montag, 28. Januar 1584 im Saele der 

Haaakademie am Schinkelplatz. 

A. \V. S c h  a d e ’ s  Bnchdruckerei (I,. S c h a d  e )  in Berliii S, Stnllschrciberstr. 45!4R. 




