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Mit Zinn und Salzsiiure erhielten wir daraus das Aethylenditoluylen-
diamin. Dasselbe ist in Wasser schwer loslich und krystallisirt aus
Alkohol in anfangs farblosen, spiter hell violett werdenden langen
Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 158-—159° (ancorr.) liegt. Die Ana-
lyse ergab:

Berechnet fiir

/CH3 CH3\

CsHs<--NH; NH;-2CeHsy Gefunden
“NH--C;Hy---NH~
N 20.74 20.66 pCt.

Salze dieser Base wurden bislang noch nicht untersucht, und wir
behalten uns daher vor, fernere Derivate der beschriebenen Kérper
sowie die Reaktionsprodukte des Aethylenbromids auf andere Nitro-
amidokérper ndher zu studiren.

G ottingen, Universititslaboratorium.

198, Martin Freund: Zur Kenntniss der Malon- und
Teartronsiure.

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

Meinen letzthin mitgetheilten Untersuchungen!) iiber einige Ab-
kémmlinge der Malonsiure, mdchte ich heute noch einige weitere
Notizen hinzufiigen.

Aethylmalonsaures Kalium, CoH;CO;z---CHz--- CO2K.

Van’t Hoff?) erhielt diese Verbindung, indem er zu 1 Molekiil
Aethylmalonat, welches in Alkohol geldst war, 1 Molekiil alkoholisches
Kalihydrat hinzufiigte und das entstandene Salz mit Aether vollig aus-
fillte. Er berechnete den Aschengehalt desselben zu 37.64 pCt. und
fand bei einer angestellten Analyse 38.07 pCt. Hier liegt jedoch ein
Irrthum vor, denn thatsichlich betrigt der Gehalt an fixen Aschen-
theilen (KsCOs) 40.6 pCt. Bei Wiederholung dieses Versuches fand
ich ausserdem, dass man auf die oben angegebene Weise das Salz
stets mit malonsaurem Kalium verunreinigt erhilt, denn mehrfache
Analysen des Produktes ergaben einen um 4—5 pCt. zu hohen Aschen-
gehalt. Reines dthylmalonsaures Kalium gewinnt man am besten folgen-
dermaassen: eine Losung von 25 g Aethylmalonat in 100 cem absolutem
Alkohol wird unter bestindigem Umschiitteln mit 8.7 g Kalihydrat, gelost

Ly Freund, diese Berichte XVII, 133.
2) Van’t Hoff, diese Berichte VII, 1572,
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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
Kalihydrat hinzuftigt. Man lidsst hierauf die ganze Masse solange
stehen, bis die alkalische Reaktion verschwunden ist. Erhitzt man
nan den Alkohol zum Sieden und filtrirt heiss, so bleibt das malon-
saure Kalium auf dem Filter, wihrend das Filtrat zu einem Brei
prachtvoller, grosser, platter Nadeln erstarrt; durch Concentriren der
Mutterlange erhilt man noch weitere Mengen, so dass die Gesammt-
ausbeute circa 70— 80 pCt. des angewendeten Aethers betrigt. Beim
Verglithen einer Probe des Salzes hinterblieb 40.6 pCt. K, CO;, die
Theorie erfordert ebenso viel. Die Krystalle erleiden bei 100° eine
geringe Zersetzung, weshalb sie zur Analyse im Vacuum getrocknet
werden.

Das fithylmalonsaure Caleium krystallisirt in leicht loslichen
Nadeln. Das Silbersalz fillt aus concentrirten Lésungen als kisiger,
weisser Niederschlag, aus verdiinnten Ldsungen scheidet es sich in
sehr kleinen, weissen, verfilzten Nadeln ab. Es ist sehr unbestindig
und schwiirzt sich langsam schon mit kaltem, sofort mit heissemn
Wasser.

Einwirkung von Brom auf ithylmalonsaures Kalium.

Petriew?!) fand, dass sich die Malonsiure in wéssriger Losung
durch Brom zum grdssten Theil in Kohlensiiure, Bromwasserstoffsiiure
und gebromte Essigsiiure zerlegt. (Ganz analog verliuft die Einwirkung
dieses Halogens auf #thylmalonsaures Kalium. Lést man dasselbe
in wenig Wasser und fiigt zu der anf 70— 80° erwirmten Ldsung
Brom, so verschwindet letzteres unter Gasentwicklung, wihrend zu-
gleich die Abscheidung eines schweren Oeles beginnt. Dasselbe wurde
abgehoben, getrocknet und ging beim Fraktioniren zwischen etwa
160—210° iiber; besonders im Anfange des Siedens war eine Zer-
setzung bemerkbar.

Bs lag also keine einheitliche Verbindung vor, sondern anschei-
nend ein Gemenge von Mono-, Di- und Tribromessigsiduredthyldther,
deren Siedepunkte bei 1599, 1929 und 225° liegen. Da aber durch
fraktionirte Destillation eine Trennung nicht zu bewerkstelligen war,
so wurde ein Theil des Oeles, in wissrigem Alkohol geldst, mit Nu-
triumamalgam versetzt, um die Umwandlung aller drei Verbindungen
in Essigither zu bewerkstelligen. Infolge der bei der Reaktion statt-
findenden Erwirmung wurde der gebildete Essigither durch das vor-
handene Alkali verseift, durch Erhitzen des Filtrates mit concentrirter

1y Petriew, diese Berichte VII, 401.
Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg. XVIIL 31
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Schwefelsiure der Aether aber zuriickgebildet nnd durch seinen Siede-
punkt identificirt. In der von dem obengenannten, bromhaltigen Oel
getrennten, wissrigen Ldsung wurden reichliche Mengen von Brom-
wasserstoffsdure und Bromkalium nachgewiesen. Das bei der Reaktion
sich entwickelnde Gas bestand hauptsichlich aus Kohlensiure. Die
Reaktion ist demnach im Sinne folgender Gleichung verlaufen:

CgHscOQ—-~CH2---C()2K -+ 2Br
= KBr + CO2 -+ CH2B1‘-'-00202H5.

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

Symmetrisches Malontribromanilid, CHy(CONHC;H:Brs),.

Lést man Malopanilid in Eisessig und fiigt Brom tropfenweise in
geringem Ueberschuss zu der erwirmten Lisung, so erstarrt die Flissig-
keit beim Erkalten zu einem dichten Brei von Nadeln, die aus Eis-
essig einige Male umkrystallisirt, bei 145—146° constant schmolzen.
Die Substanz schiesst aus Eisessig in schonen, seideglinzenden, weissen
Nadeln an, die in Alkohol schwer, in Wasser unléslich sind. Eine
Brombestimmung deutet auf die Formel C; HsN2O2Brs hin.

Berechnet Gefunden

Br 659 64.8 pCt.

Ich habe jedoch die Analyse nicht wiederholt, weil aus den
Spaltungsprodukten des Korpers seine Zusammensetzung unzweideutig
hervorgeht. Erhitzt man nimlich die Substanz mit etwas rauchender
Salzsiiure im Einschlussrohr auf 200° und versetzt mit verdiinntem
Alkali im Ueberschuss, so fillt ein Korper, der aus Alkohol in Nadeln
krystallisirt, welche durch den Schmelzpunkt 119 —120° als symme-
trisches Tribromanilin identificirt wurden.

Dibrommalonamid, CBra(CO NHz)..

Petriew?) erhielt durch Eintragen von Malonsiure in eine Lo-
sung von Brom in Chloroform eine Dibrommalonsiure, welche er
durch Kochen mit Barytwasser in das mesoxalsaure Baryum iber-
fiithrte. Ich habe in folgender Weise ein Dibrommalonamid dargestellt,
welches sich ziemlich bequem zur Herstellung der Mesoxalsdure ver-
werthen lisst.

Lsst man Malonamid, welches ich schliesslich bis zu 90 pCt. der
theoretischen Ausbeute erhielt, in Wasser und fiigt zu der auf 70—80°
erwirmten Ldsung tropfenweise die berechnete Menge Brom, so ver-
schwindet dies unter betrichtlicher Wirmeentwicklung, welche zur

) Petriew, diese Berichte VII, 401.
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Fortfithrung des Processes geniigt. Beim Erkalten scheidet sich ein
schweres, weisses Krystallpulver ab, welches abgesaugt und mit etwas
Wasser und Alkohol gewaschen, zur weiteren Verarbeitung geniligend
rein ist. Aus verdiinnten, alkoholischen Lésungen schiesst das Pro-
dukt in langen, breiten, oben stumpfen Nadeln, aus concentrirten in
derben, schon ausgebildeten, weissen Sdulen an, wihrend es sich aus
heissen, wissrigen Losungen beim langsamen Erkalten bisweilen in
prachtvollen, grossen, treppenférmigen Oktaédern abscheidet, welche
bei 206° unter Zersetzung schmelzen. Eine Analyse ergab folgendes

Resultat:
Berechnet

f. 03 H4 Ng Og Br2 Gefunden
Br 615 61.2 pCt.

In kaltem Wasser und Alkohol ist der Kdrper so gut wie un-
18slich, schwer in heissem Wasser, Alkohol und Eisessig. Die Aus-
beuten betragen iiber 80 pCt. der theoretischen.

Mit wissrigem oder alkoholischem Ammoniak sowie mit Anilin
im Einschlussrohr auf 1000 erhitzt, zersetzt sich das Bromamid unter
Abscheidung brauner, nicht krystallisirbarer Massen.

Versucht man den Bromkérper durch Kochen mit Kalkmileh in
mesoxalsaures Calcium iiberzufiihren, so bildet sich ausser Calcium-
bromid und Ammoniak noch kohlensaurer Kalk und Bromoform,
welch’ letzteres sowohl durch die Isonitrilreaktion als auch durch seinen
Siedepunkt identificirt wurde. Dass sich keine Mesoxalsiure gebildet
hat, geht daraus hervor, dass sich das Reaktionsprodukt in verdiinnter
Essigsdure klar 1ést, wihrend Calciummesoxalat nach meinen Beob-
achtungen darin unldslich ist. Die Bildung des Bromoforms liisst sich
nicht ungezwungen erkliren; doch verlduft die Reaktion jedenfalls
ganz analog derjenigen, welche von Baeyer!) bei der Behandlung von
Dibrombarbitursiiure mit Barytwasser beobachtet worden ist. Ich
hoffe spéter eimmal auf diese Untersuchung noch zuriickkommen zu
konnen.

Wendet man Kalihydrat zur Verseifung des Bromamides an, so
verlduft der Process dhnlich. Der Bromkorper 1st sich anfangs klar
auf; nach kurzer Zeit, schneller bei gelindem Anwiirmen beginot die
Loésung sich zu triiben und deatlichen Bromoformgeruch anzunehmen.
Kocht man die Lidsung in dieser Phase der Reaktion mit etwas Ani-
lin, so entsteht ein heftiger Isonitrilgeruch. Auch Blausiure ist jetzt
neben Bromoform in reichlicher Menge nachzuweisen. Dieselbe ist
jedenfalls aus Bromoform und Ammoniak bei Gegenwart von Alkali
entstanden. Die erwilhnte, von ausgeschiedenem Bromoform herriihrende
Triibung versehwindet bald und Ammoniak wird jetzt in grossen

%y Baeyer, Ann. Chem. Pharm. 130, 134.
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Mengen entwickelt, wobei sich die Fliissigkeit von selbst stark erwirmt.
Kocht man nun noch eine kurze Zeit, fiigt Chlorcalciumlésung und
dann Essigséiure hinzu, so fillt eine geringe Menge eines Salzes aus,
withrend Kohlensdure entweicht. Dieses Salz wurde in wenig Wasser
aufgeschwemmt und mit verdiinnter Schwefelsiure iibersiittigt; nach-
dem man durch Zusatz von Alkohol das gebildete Calciumsulfat ab-
geschieden hatte, ergab das Filtrat beim Einengen schine, nadelfdrmige,
aber anscheinend noch nicht ganz reine Krystalle, welche gegen 106
bis 1080 schmolzen. Es lag also Mesoxalsiure vor, deren Schmele-
punkt von Deichsel zu 115 von Béttinger zu 108° angegeben
wird.

Ziemlich glatt tauscht dagegen das Bromamid sein Brom gegen
Sauerstoft beim Kochen mit frisch gefilltem Silberoxyd aus. Triigt
man letzteres portionenweise in eine Lisung des Bromamides in heissem
Wasser ein, so findet sofort eine theilweise Umsetzung statt, die sich
durch Aufschiumen zu erkennen giebt. Man kocht dann zur Vollen-
dung der Reaktion noch 1—2 Stunden am Riickflusskiihler, filtrirt
vom gebildeten, stets dunkel gefirbten Bromsilber ab und engt das
Filtrat ein, wobel sich hiufig noch etwas unzersetztes Bromamid ab-
scheidet. Zu der stark concentrirten, wissrigen, heissen Lésung fiigt
man absoluten Alkohol bis zur beginnendeu Triibung. Beim Erkalten
erhiilt man alsdann kleine, in Wasser sehr leicht, in Alkohol, Benzol,
Ligroin und Aether unlésliche Nadeln, die fiir das Amid der Mesoxal-
siure angesprochen wurden. Jedoch ergab eine Elementaranalyse,
dass aus dem zweifellos zuerst gebildeten Amide durch Addition von
2 Molekiilen Wasser das Ammoniumsalz der Mesoxalséure ent-

standen war.
Bevechnet

f. C3Hio N2 O Gefunden
C 21.1 20.8 pCt.
H 5.9 6.2 »

In der That stimmen auch die Eigenschaften des Korpers mit
denen, welche Petriew!) fir das Ammoniumsalz angiebt, vollstindig
iiberein.

Das Calciummesoxalat, welches bereits von Petriew er-
halten worden ist, fillt, wenn heisse Ldsungen des Ammoniumsalzes
und von Chlorcalcium zusammengebracht werden, zum Theil sofort
als krystallinisches Pulver nieder, wihrend ein anderer Theil beim
langsamen Erkalten sich in deutlich ausgebildeten Krystallen abscheidet.
Das mesoxalsaure Calcium 1st in verdiinnter Essigsidure unloslich; mit
concentrirter Schwefelsiure erhitzt, entwickelt es Kohlenoxyd. Die
Analyse des bei 100° getrockueten Salzes dentet auf ein wasserhaltiges

1y Diese Berichte XI, 414.
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.C0O0,
Salz von der Formel C: (OH), :Ca. 3aq, welches folgende Werthe
NeXeXela
verlangt :
Ber. fiv CyHo06Ca.3aq .  Oefunden
Ca0 2456 251 24.5 pCt.

Ich habe das wasserfreie Salz bis jetzt nicht erhalten konnen.
Bei 150—160° getrocknet geht ein Theil des Wassers fort, bei
210—2200 findet bereits Zersetzung statt.

Quecksilberverbindung des Dibrommalonamides.

Das Bromamid nimmt, wenn man es in wéissriger Losung mit
frisch gefilltem Quecksilberoxyd kocht, eine reichliche Menge desselben
auf. Beim Erkalten scheidet sich ein amorphes, schweres, weisses
Pulver ab, welches in Wasser und Alkohol unléslich ist und durch
Auskochen mit einem dieser beiden Losungsmittel von unzersetztem
Bromamid befreit werden kann. In verdiinnter Salzsiure 16st es sich
anfangs klar auf, bald aber beginnt die Abscheidung des regenerirten,
in Wasser schwer ldslichen Bromamides. FEine Analyse ergab folgen-

des Resultat:

Berechnet
. C3Hy Ny O Bra Hg Gefunden

Br 34.9 35.4 pCt.

Dibromdimethylmalonamid, CBr; (CONHCHjy)s.

Aunch das Dimethylmalonamid, welches ich frither beschrieben
habe), CH3(CONHCHjy)s, tauscht, weon man Brom zur erwirmten,
wissrigen Losung sefzt, die Wasserstoffatome der Methylengruppe
gegen Halogen aus. Der neugebildete Korper scheidet sich beim lang-
samen Erkalten bisweilen in prachtvollen, (bis 5 mm) grossen, rhom-
bischen Krystallen ab. Aus concentrirten, wissvigen Ldsungen erhilt
man ihn in grossen, weissen Nadeln, welche bei 1620 schmelzen. Eine
Analyse lieferte folgende Zahlen:

Berechnet ‘
f. Cs HsNg Oz Brs Gefunden

Br 555 55.3 pCt.

Ueber einige Derivate der Tartronsdure.

lm Anschluss an obige Untersuchungen habe ich auch einige
Derivate der Tartronséiure dargestellt. Conrad und Bischoff2) haben

% Freund, diese Berichte XVII, 133.
2) Convad und Bischoff, Ann. Chem. Pharm. 209, p. 218.
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aus Aethylmalonat durch Einleiten von Chlor den Monochlormalon-
sauredthylither, CHCI(CO2CsH;j)e, erhulten, durch Kochen mit Kali-
hydrat hieraus das Kaliumsalz der Tartronsiure dargestellt und dies
in das Kalksalz iibergefiihrt.

Tartronsduredthylidther, CH(OH)(CO2CoH;)s.

30g des Kalksalzes wurden mit absolutem Alkohol iibergossen
und erst in der Kilte, dann in der Wirme mit Salzsiuregas gesiittigt.
Nachdem hierauf der iberschiissige Alkohol verdunstet worden war,
wurde die stark saure Lésung mit kohlensaurem Natron fast neutrali-
sirt, alsdann mit Wasser versetzt und mit Aether ausgeschiittelt. Die
iitherische Losung wurde iiber Chlorcalcium getrocknet und der Aether
verjagt. Beim Fraktioniren ging die Hauptmenge bei 215—2200 iiber,
doch konnte durch wiederholtes Destilliren das Siedepunktsintervall
noch enger begrenzt werden, so dass der grosste Theil bei 218—2199
iiberging. Der Aether stellt eine wasserhelle, leicht bewegliche, an-
genehm riechende Fliissigkeit dar, welche schwerer als Wasser ist.
Eine Analyse bestiitigte die angenommene Zusammensetzung.

Ber. f. CyH;2 05 Gefunden
C 47.72 47.9 pCt.
H 6.81 6.97 »

Tartronamid, CH(OH)(CONH,)..

Schiittelt man den Tartrondther mit concentrirtem, wiissrigen
Ammoniak, so lést er sich bald auf, und es scheidet sich nach kurzer
Zeit eine reichliche Menge von kleinen Krystallen ab. Wendet man
verdiinnte Ammoniakfliissigkeit an, so erhillt man alsbald sehr schéne,
zu Gruppen vereinigte, harte, tafelartige Krystalle. Aus heissem,
wiissrigem Alkohol schiesst der Kdrper in prachtvollen, seideglinzen-
den, schwertartigen Nadeln an, die gegen 1980 schmelzen. Eine
Analyse ergab folgendes Resultat:

Berechnet
. Cs H; NaOg Gefunden
C 305 30.4 pCt.

H 5.08 5.4 »





