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Mit Zinii nnd Salzsaure erhielten wir daraus das Aethylenditoluylen- 
diarnin. Dasselbe ist in Wasser schwer liislich und krystallisirt aus 
Alkohol in anfangs farblosen , spater hell riolett werdenden langen 
Nadeln, deren Schmrlzpunkt bei 158-159" (uncorr.) liegt. Die Ana- 
lyse ergab: 

Berecirnet fiir 

N 20.74 20.66 pCt. 
Salze dieser Base wurden bislang noch nicht untersucht, und wir 

behalten uns daher vor , fernere Derivate der beschriebenen KBrper 
sowie die Reaktionsprodukte d ts  Aethylenbromids auf andere Nitro- 
amidokorper nlher zu studiren. 

G 15 t t i ng  e n ,  Ciiiversitatslaboratoriuni. 

198. Martin Freund: Zur Kenntniss der Malon- und 
Tartronsaure. 

[Aus dem Berl. Univ. -Laborat. No. DXXXXVII.] 
(Eingegangen am 7. April.) 

Meinen letzthin mitgetheilten Untersuchungen ') iiber einige Ab- 
kommlinge der Malonsaure , miichte ich heute rroch eiiiige weitere 
Notizen hinzufiigen. 

A e t h yl  in a 1 on s a11 r e  s I< a l i  n ni , CZ Hj C 0 2  

Van't Hoff2) erhielt diese Verbindung, indeni er zu 1 Molekiil 
Aethylmalonat, welches in Alkohol geliist war, 1 Molekul alkoholisches 
Kalihydrat hinznfugte und das entstandene Salz init Aether vollig aus- 
fiillte. Er berechnete den Aschengehalt desselbeii zu 37.64 pCt. und 
fand bei einer angestellten Analyse 38.07 pCt. Hier liegt jedoch ein 
Irrthum vor, denii thatsiichlich betragt der Gelialt an fixen Aschen- 
theilen (Ka C 0 3 )  40.6 pCt. Bei Wiederholung dieses Versuches fand 
ich ausserdem, dass man auf die oben angegebene Weise das Salz 
stets mit malonsaurem Kalium verunreiiiigt erhiilt , denn mehrfache 
Analysen des Produktes ergabeii einen um 4-5 pCt. zu hohen Aschen- 
gehalt. Reiiies athylmalonsaures Kalium gewinnt man am besten folgen- 
derrnaassen: eine Liisung von 25 g Aethylmalonat in 100 ccm absolutem 
Alkohol wird unter bestandigem Umschiitteln iriit 8.7 g Kalihydrat, geliist 

C Hz --- C 0 2  K. 

9 F reund ,  diese Berichte XVII, 133. 
2, Van't Hoff ,  diese Berichte VII, 1572. 



in etwa 100 ccm absolutem Alkohol, tropfenweise versetzt. Mitunter er- 
starrt das Gemisch zu einem Krystallbrei, der aber durch Umschiitteln 
erst in Losung gebracht werden muss, bevor man weitere Mengen 
Kalihpdrat hinzufugt. Man liisst hierauf die garize Masse solange 
stehen, bis die alkalische Reaktion verschwunden ist. Erhitzt man 
nmi den Alkohol zum Sieden und filtrirt heiss, so bleibt das malon- 
sanre Kalium auf dem Filter, wahrend das Filtrat zu einem Brei 
prachtvoller, grosser, platter Nadeln erstarrt ; durch Concentriren der 
Mutterlauge erhalt man noch weitere Mengen, so dass die Gesammt- 
ausbeute circa 70- 80 pCt. des angewendeten Aethers betragt. Beiin 
Vergluhen einer Probe des Salzes hinterblieb 40.6 pCt. K2C 0 3 ,  die 
ThPorie erfordert ehenso riel. Die Krystalle erleiden bei 100O eiue 
geringe Zersetzung, weshalb sie zur Analyse im Vacuum getrocknet 
werden. 

Das Bthylmalonsaure Calcium krystdlisirt in leicht lijslichen 
Nadeln. Das Silbersalz fallt ails concentrirten Liisungen als kasiger, 
weisser Niederschlag, aus verdunnten Liisungen scheidrt es sich in 
sehr kleinen, weissen, verfilzten Nadeln ab. Es ist sehr unbestandig 
und schwiirzt sich langsam schon mit kaltem, sofort mit heissem 
Wasser. 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  a u f  l t h y l m a l o n s a u r e s  K a l i u n i .  
P e t  r i e w  I) faiid, dass sich die Malonsaure in wassriger Losung 

dwch Brom zum griissten Theil in Kohlenssure, Bromwasserstoffsaiare 
und gebromte Essigsaure zerlegt. Ganz analog verlauft die Einwirkung 
dieses Halogens auf lthylmalonsaures Kalium. Lost  man dasselhe 
in wenig Wasser und fugt zu der auf 70-80° erwarmten Liisung 
Brom , so verschwindet letzteres unter Gasentwicklung, wahrend zu- 
gleich die Abscheidung eines schweren Oeles heginnt. Dasselbe w nrde 
abgehoben, getrocknet und ging beim Fraktioniren zwischen etwa 
160-210O iiber; besonders im Anfange des Siedens war  eine Zer- 
setzung bemerkbar. 

Es lag also keine einheitliche Verbindung vor, sonderil anschei- 
nend ein Gemenge von Mono- , Di- und Tribromessigsaureathylather, 
deren Siedepunkte bei 159O, 192O und 225O liegen. Da aber durch 
fraktionirte Destillation eine Trennung nicht zu bewerkstelligen war, 
so wurde ein Theil des Oeles, in wassrigem Alkohol gel&, mit Na- 
triumamalgani versetzt , um die Umwandlung aller drei Verbindungrn 
in Essigather zu bewerkstelligen. Infolge der bei der Reaktion statt- 
findenden Erwarmung wurde der gebildete Essigather durch das ror- 
handene Alkali verseift, durch Erhitzen des Filtrates mit concentrirter 

1) P e t r i e v .  diese Berichte VTI, 401. 
Berirhte d .  D. chein. Gesel l~chatt .  Jahrx. XVII. 



782 

Schwefelslure der Aether aber zuriickgebildet und durch seinen Siede- 
punkt identificirt. I n  der von dem obengenannten, bromhaltigen Oel 
getrennten , wassrigen Liisung wurden reichliche Mengen von Brom- 
wasserstoffsaure und Bromkalium nachgewiesen. Das bei der Reaktion 
sich entwickelnde G a s  bestand hauptsachlich aus Kohlenslure. Die 
Reaktion ist demnach im Sinne folgender Gleichurig verlaufen: 

C ~ H ~ C O ~ - - - C H Z - . - C ~ ~ K +  2 B r  
= KBr + CO2 + CHzBr---CO2CzH;,. 

Das iiberschiissige Brom wirkt weiter substituirend auf den ein- 
fach gebromten Aether ein. 

S y m m  e t  r i s c h e s M a1 o n  t r i b roni  a n  i 1 i d ,  C Hz (C 0 NH Cs Hz Br&. 

Lost man Malonanilid in Eisessig und fiigt Brom tropfenweise in  
geringem Ueberschuss zu der erwarmten Losung, so erstarrt die Fliissig- 
keit beim Erkalten zu einem dichten Brei m n  Nadeln, die aus Eis- 
essig einige Male umkrystallisirt , bei 145-146O constant schmolzen. 
Die Substanz schiesst aus Eisessig in schijnen, seideglanzenden, weissen 
Nadeln an ,  die in Alkohol schwer, in Wasser unlijslich sind. Eine 
Brombestimmung deutet auf die Forme1 Cls Hs N2 02 Br, hin. 

Berechnet Gefunden 
Rr  65.9 64.5 pCt. 

Ich habe jedoch die Analyse nicht wiederholt, weil aus  den 
Spaltungsprodukten des Korpers seine Zusanimensetzung unzweideutig 
hervorgeht. Erhitzt man namlich die Substanz mit etwas rauchender 
Salzsaure im Eiiischlussrohr auf 200 O und versetzt niit verdiiniitem 
Alkali im Ueberschuss, so f d l t  ein Kijrper, der ails Alkohol in Nadeln 
krystallisirt , welche durch den Schmelzpunkt 119 - 1200 als symme- 
trisches Tribromanilin identificirt wurden. 

Di  b r o  m m a l o n a m i  d ,  C Bra (C 0 NH&. 

P e t r i e w l )  erhielt durch Eintragen von Malonsaure in eine Lii- 
sung von Rrom in Chloroform eine Dibrommalonsaure, welche e r  
durch Kochen mit Barytwasser in das mesoxalsaure Raryum iiber- 
ftihrte. Ich habe in folgender Weise ein Dibrommalonamid dargestellt, 
welches sicb ziemlich bequem zur Herstellung der  Mesoxalsaure ver- 
werthen lasst. 

Liist man Malonamid, welches ich schliesslich bis zu 90 pCt. der 
theoretischen Ausbeute erhielt,, i n  Wasser und fiigt zu der auf 70--80° 
erwarmten Liisung tropfenweise die berechnete Menge Brom, so rer-  
schwindet dies unter betrachtlicher Warmeentwicklung , welche zur 

1) P e t r i e w ,  diese Berichte VII, 401. 
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Fortfiihrung des Processes genugt. Beim Erkalten scheidet sich ein 
schweres, weisses Krystallpulver ab, welches abgesaugt und mit etwas 
Wasser und Alkohol gewaschen, zur weiteren Verarbeitung genugend 
rein ist. Aus verdunnten , alkoholischen Liisungen schiesst das Pro- 
dukt in langen , breiten , oben stumpfen Nadeln, aus concentrirten in 
derben, schiin ausgebildeten, weissen SBulen an,  wahrend es sich aus 
heissen, wassrigen Losungen beim langsameti Erkalten bisweilen in 
prachtvollen , grossen , treppenfiirmigen Oktagdern abscheidet , welche 
bei 206O unter Zersetzung schmelzen. Eine Analyse ergab folgendes 
Resultat: 

Gefunden Berechnet 
f. Cs HJ Ng Oa Bra 

Br 61.5 61.2 p c t .  

In kaltem Wasser und Alkohol ist der Kiirper so gut wie un- 
liislich, schwer in heissem Wasser, Alkohol und Eisessig. Die Ans- 
beuten betragen uber 80 pCt. der theoretischeu. 

Mit wassrigem oder alkoholischem Ammoniak sowie rnit Anilin 
irn Einschlussrohr auf 100 erhitzt, zersetzt sich das Rromaniid unter 
Abscheidung brauner, nicht krystallisirbarer Massen. 

Versucht man den Bromkorper durch Kochen mit Kalkmilch in 
rnesoxalsaures Calcium uberzufuhren, so bildet sich ansser Calcium- 
bromid und Ammoniak noch kohlensaurer Kalk und Bronioform, 
welch' letzteres sowohl durch die Isonitrilreaktioii als anch durch seinen 
Siedepunkt identificirt wurde. Dass sich keine Mrsoxalsaore gebildet 
hat, geht daraus hrrror, dass sich das Reaktionsprodukt in verdiinnter 
Essigsaure klar 16st, wiihrend Calciummesoxalat nach tneinen Beob- 
achtungen darin unliislich ist. Die Bildung des Brotnoforms liisst sich 
nicht ungezwungen erkliiren ; doch verlauft die Reaktion jedenfalls 
ganz analog derjenigen, welche \-on B a e y e r ' )  bei der Hehandlung von 
Dibrombarbitursaure rnit Barytwasser beobachtet worden ist. Ich 
hoffe spater einnial auf diese Untersuchung noch zuruckkommen zu 
kiinnen. 

Wendet man Kalihydrat zur Verseifung des Bromamides an,  so 
verlauft der Process ahnlich. Der  Bromkorper lijst sich anfangs klar  
auf; nach kurzer Zeit, schneller bei gelindem Anwarmen beginnt die 
Liisung sich zu truben und deutlichen Rronioformgeruch anzunehmen. 
Kocht man die Liisung in dieser Phase der Reaktion mit etwas Ani- 
lin, so entsteht ein heftiger Isonitrilgeruch. Auch Blausaure ist jetzt 
neben Bromoform in  reichlicher Menge nachzuweisen. Dieselbe ist 
jedenfalls aus Bronioform und Ammoniak bei Gegenwart von Alkali 
entstanden. Die erwahnte, von ansgeschiedenem Bromoform herruhrende 
Triibung verschwindet bald und Ammoniak wird jetzt in grossen 

Baeycr ,  Aim. Chem. Pharm. 130, 134. 
.5l* 



Mengen entwickelt, wobei sich die Fliissigkeit von selhst stark erwarmt. 
Kocht man nun noch eine kurze Zeit, fiigt Chlorcalciumliisung urid 
dann Essigsaure hiiizn, so fallt eine geringe Menge eines Salzes aus, 
wahrend Kohlensaure cntweicht. Dieses Salz wnrde in wenig Wasser 
aufgeschwemmt und mit verdiinnter Schwefelshre Gbersattigt ; nach- 
dem man durch Zusatz von Alkohol das gebildete Calciumsulfat ab- 
geschieden hatte, ergab das Filtrat beim Einengen schiine, nadelforniige, 
aber anscheinend noch nicbt ganz reine Krystalle, welche gegen 106 
bis 1080 schmolzen. Es 1ag also Mesoxalslure vor, deren Schmelz- 
punkt von D e i c h s e l  zu 115ci, von B i i t t i n g e r  zu 1080 aiigegebeii 
wird. 

Ziemlich glatt tauscht dagegen das Hromamid sein Hrom gegen 
Sauerstoff’ heim Kochen mit frisch gefalltem Silberoxyd aus. Tragt 
man letzteres portionrnweise in eine Liisung des Bromamides in heissern 
Wasser ein, so findet sofort eine theilweise Umsetzung statt, die sich 
durch Aufschaumen zu erkennen giebt. Man kocht d a m  zur Vollen- 
dung dsr Reaktion noch 1 - 2 Stunden am Ruckflusskiihler, filtrirt 
vom gebildeten , stets dunkel gefarbten Rromsilber a b  und engt das 
Filtrat ein, wobei sich hiiufig noch etwas unzersetztes Rromamid ab- 
scheidet. Zu der stark concentrirten, wiissrigen, heissen Liisung fugt 
man absoluten Alkohol bis zur beginneiideii Triibung. Beim Erkalten 
erhalt man alsdann kleine, in Wasser sehr leicht, in Alkohol, Benzol, 
Ligroi‘n und Aether rinlosliche Nadeln, die fur das Amid der Mesoxal- 
saure angesprochen wurden. Jedoch ergab eine Elementaranalyse, 
dass aus dem zweifellos zucrst gebildeten Amide dnrch Addition \ 011 

2 Molekiilen Wasser das A i n m o n i u m s a l z  d e r  M e s o x a l s  a u r e  ent- 
standen war. 

G efiiiiden Beirrhiwt 
f. C.jHloN2 0, 

c 11.1 20.8 pc t .  
H 5.9 6.2 )) 

I n  der That  stirnrnen auch die Eigenschaftrn des Kiirpers mit 
denen, welche P e t  r ie  w I) fur das Ammoniumsalz angiebt, vollstandig 
iib erein. 

Das  C a l c i u m m e s o x a l a t ,  welches bereits von P e t r i e w  er- 
halten wordeii ist , fallt , wenn heisse Liisungen des Ammoniumsalzes 
und von Chlorcalcium zusammengebracht werden , zum Theil sofort 
als krystallinisches Pulver nieder, wahrend ein anderer Theil beirn 
langsamen Erkalten sich in deutlich ausgebildeten Krystallen abscheidet. 
Das mesoxalsaure Calcium ist in verdunnter Essigsaure unliislich ; mit 
concentrirter Schwefelsgure erhitzt, entwickelt es Kohlenoxyd. Die 
Analyse des bei 1000 getrockneten Salzes drutet auf ein wasserhaltiges 

l) Diese Berichte XI, 414. 
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,c 0 0, 

'C 0 0' 
Salz von der Forme1 C ,  (0H)z , C a .  3ay, welches folgende Werthe 

verlitngt : 
Gefunden 

1. 11. Ber. fnr CaI-Is06Ca .3aq 

C a O  24.56 25.1 24.5 pct .  
Ich habe das wasserfreie Salz bis jetzt nicht erhalten kiinnen. 
Bei 150-1600 getrocknet geht ein Theil des Wassers fort, bei 

210-2200 findet bereits Zersetzung statt. 

Q u e c k s i l  b e r v e r  b i n  d u n g  d es D i b r o m m a1 o n a m i d  e s .  
Das Bromamid nimmt, wenn man es in wassriger Liisung mit 

frisch gefalltem Quecksilberoxyd kocht, eine reichliche Menge desselben 
auf. Rein] Erkalten scheidet sich ein amorphes , schweres , weisses 
Pulver ab ,  welches in Wasser und Alkohol unliislich ist und durch 
Auskochen mit einem dieser beiden Lijsungsmittel von unzersetztem 
Bromamid befreit werden kann. I n  verdiinnter Salzsaure liist es sich 
anfangs klar auf, bald aber beginnt die Abscheidung des regenerirten, 
in Wasser schwer liislichen Bromamides. Eine Analyse ergab folgen- 
des Resultat: 

Gefunden Berechnet 
f. CsHaN202BraHg 

Br  34.9 35.4 pct .  

D i b r o m d i ni e t  h y 1 m a1 o n a m  i d ,  C Brz (C 0 N H C H3)2. 

Auch das Dimethylmalonamid, welches ich fruher beschrieben 
habel), C H z ( C O N H C H & ,  tauscht, wenn man Brom zur erwarmten, 
wassrigen Liisung setzt , die Wasserstoffatome der Methylengruppe 
gegen Halogen ans. Der neugebildete Kiirper scheidet sich heim Lng- 
samen Erkalten bisweilen in prachtvollen , (bis 5 mm) grossen, rhom- 
bischen Krystallen ab. Aus  concentrirten, wassrigen Liisungen erhalt 
man ihn in grossen, weissen Nadeln, welche bei 1620 schmelzen. Eine 
Analyse lieferte folgende Zahlen : 

Berechnet 
f. CjHsWaOzBrz Gefunden 

Br 55.5 55.3 pCt. 

U e b e r  e i n i g e  D e r i v a t e  d e r  T a r t r o n s a u r e .  
In] Anschluss an obige Untersuchungen habe ich auch eiuige 

C o n  r a d und B i s c h o  ff2) haben Derivate der Tartronsaure dargestellt. 

I) F r e 11 n d ,  tlieso Bericlitc XVTI, 133. 
2, C o n r a d  und Bisclioff, Ann. Chom. Pharm. 209, p. '215. 



aus Aethylmalonat durch Einleiten von Chlor den Monochlormalon- 
saureathylather, C H ClCC O Z C ~ H ~ ) ~ ,  erholten, durch Kochen rnit Kali- 
hydrat hieraus das Kaliumsalz der Tartronsaure dargestellt und dies 
in das Kalksalz iibergefuhrt. 

T a r  t r o n s a  u r e 8  t hy1Lth e r ,  C H  ( O H ) ( C O Z C ~ H ~ ) Z .  

30 g des Kalksalzm wurden mit absolutem Alkohol iibergossen 
und erst in der Kalte, d a m  in der WBrme rnit Salzsluregas gesgttigt. 
Nachdem hierauf der iiberschiissige Alkohol verdunstet worden wart 
wurde die stark saure Lijsung rnit kohlensaurem Natron fast neutrali- 
sirt, alsdann mit Wasser versetzt und mit Aether ausgeschiittelt. Die 
iitherische Liisung wurde iiber Chlnrcalcium getrocknet und der Aether 
verjagt. Beim Fraktioniren ging die Hauptmenge bei 21 5-220 O iiber, 
doch knnnte durch wiederholtes Destilliren das Siedepunktsintervall 
noch enger begrenzt werden, so dass der griisste Theil bei 218-219° 
iiberging. Der Aether stellt eine wasserhelle, leicht bewegliche, an- 
genehrn riechende Fliissigkeit dar,  welche schwerer als Wasser ist. 
Eine Analyse bestatigte die angenommene Zusammensetzung. 

Ber. f. CT Hla 0 5  Gefunden 

H 6.81 6.97 )) 

C 47.72 47.9 pct.  

T a r t  r o 11 a m i d  , C H(O H) (C 0 N H z ) ~ .  

Schuttelt nian den Tartronather mit concentrirtem , wiissrigen 
Ammoniak, so 16st er sich bald auf, und es scheidet sich nach kurzer 
Zeit eine reichliche Menge von kleinen Krystallen ab. Wendet man 
verdunnte Amnioniakflussigkeit an,  so erhalt man alsbald sehr schiine, 
zu Gruppen vereinigte , harte , tafelartige Krystalle. Aus heissem, 
wlssrigem Alkohol schiesst der Kiirper in prachtvollen , seideglanzen- 
den, schwertartigen Nadeln a n ,  die gegen 1980 schmelzen. Eine 
Analyse ergab folgerides Resultat : 

G e f u n d e n Bereclillet 
f. CdHsN2Os 

c 30.5 30.4 pct.  
H 5.08 5.4 )) 




