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225. Martin Freund  und Byron B. Goldsmith:  Ueber einige 
Derivate der Aethylmalonsaure. 

[Aus dem Berliner Univ.- Laborat. No. DCCVIII.] 
(Eingegangen am 28. Mgrz.) 

Die Aethylmalonsgure ist bisher wenig untersucht worden; sie 
wurde von C o n r a d 1 )  aus ihrem Digthylather durch Verseifen gewonnen. 
Wir  haben im Anschlnss an die vorige Untersuchung einige ihrer 
Derivate bereitet. 

C O N H 2  

A e t  h y 1 m a  1 n narn i d , Cs 115 C H 

C O N H z  

Das Aethylmalonaniid wurde aus dem nach der Methode von 
‘ > o n r a d  und B i s c h o f f  bereiteten Aethyldther C2H5. CH(COaCzH5)2, 
durch Schiitteln mit wenig cnncentrirtem, wlssrigen Amnioniak darge- 
stellt. Nach mehrerer: Stunden hat sich die grijsste Menge des Arnids 
ausgeschieden , wahrend ein weiterer Theil beim Eindampfen der 
Mutterlauge , allerdings verunreinigt durch etwas athylmalonsaures 
Ammonium, zuriickbleibt. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol wird 
die Verbindung rein erhalten ; ihr Schmelzpunkt liegt dann bei 207-2080. 
Versuche, das Amid aus dem Aether durch Erhitzen mit alkoliolischem 
Ammoniak anter Druck zu gewinnen, gaben kein befriedigendes Re- 
sultat. 

0.199 g Suhstanz gabeu 0.3395 g Kohlensaure, 0.1505 g Wasser. 
0.1975g Snbstanz gaboii 37.5ccm Sticlrstoff bei 1Gg und 7.50 mm Druck. 

Ber. fur  CjH,&O? Gefunden 

H 7.69 8.3 )) 

N 21.53 21.86 s 

C 0 N H  Cc: Ha 

C 46.15 46.5 p c t .  

A e t h y l m a l o n a n i l i d ,  C2Hj. C H  , bildet sich so- 

wohl aus dem Aether als aucb aus dem Amid der Aethylmalonsaure. 
Wird 1 Molekul des Aethers mit 2 Molekul Anilin mehrere Stunden 
lang unter Riickfluss gekocht, so erstarrt der Inhalt des Rolbens 
beim Erkalten zu einer festen Masse, welche nach einmaligem Um- 
krystallisiren aus Alkohol schiine Nadeln vom Schmelzpunkt 213 bis 
2150 ergiebt. Aus dem Amid laisst sich derselbe Korper durch vor- 
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sichtiges Erhitzeii mit Anilin bis zur Beendigung der Ammoniak- 
entwicklung uiid Umkrystallisiren des Reactionsproductes gewinnen. 
I n  Wasser ist er nicht, in Alkohol und Eisessig leicht liislich. Beim 
Erhitzen mit Phosgen unter Druck geht er in eine iilige, rorlaufig 
nicht weiter untersuchte Verbindung iiber. Die Analyse ergab Fol- 
gendes : 

0 . 2 0 3 ~  sub tam gabcn 0.54og I<ohlensbure, U. l215g kj asser. 
0.21552 Solistanz gaben 15.8 ccni Stickstoff bri 140 und 759 mill l)ruc:k, 

Kercchnet Get'uriden 
fur C . ~ H L , I N ? ~  )? I .  11. 

c 72.34 72.5 - pct. 
H 6.3% 6.G5 - 2 

N 9.!42 10.22 )) 

C 0 N H C,  Hg 
M o n o p h c ~ n y l a t l ~ y l m a l o n a m i d .  C 2 & .  C H  

COLUH2 
Erhitzt man 1 Molekiil des Amides mit nur 1 Molekiil Anilin im 

Oelbade etwa 1 Stunde lang auf 200-2200, so enthalt das Reactions- 
product nach dem Erkalten neben etwas unverandertem Amid sowohl 
den Mono- wie auch deli Diphenylkiirper. Da letzterer in heisseni 
Wasser unlijslich ist , so macht die Trennung keine Schwierigkeit. 
Man pulverisirt die Masse,  kocht sie zur Entfernung des Anilins mit 
Wasser aus  und filtrirt dann heiss. Das Anilid bleibt auf dem Filter 
zuriick, wahrend das Filtrat zu einem Hrei rerfilzter Krystalle er- 
starrt. Wach zweirnaligem Umkrystallisiren aus Wasser oder Alkohol 
ist die Substanz rein und schmilzt constant bei 182". Bei der Ver- 
brennung wurden folgende Zahlen erhalten: 

0.202g Substauz gaben 0 t i 4 g  Kolilensaure und 0.1292g Wasser. 
0 2055g Substmz gaheir 25.75ccm Stickstoff bci 21° und 745mm Druclr. 

Berecbne t Gefundcn 
fur C I I H I ~ N ? ~ ~ ) ~  1. 11. 

H 6.79 7 . 1 i  - 
14.7 N 13.59 - 

C 64.M (i3.9 - pct.  

GO N H Cs 135 

C O O H  
A e t h y l m a l o n a n i l s a u r e ,  CpH?. C H  

Man kocht das rohe, i n  Wasser geliiste Monophenylmalouamid 
rnit einem Ueberschuss ron Kalkmilch bis sich kein Ammoniak lnehr 
entwickelt - was erst nach einigen Stunden eintritt -, lasst erkalter~ 
und filtrirt. In das Filtrat leitet man Koblensaure ein, kocht auf 
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filtrirt wiederum und dampft stark ein. Auf Zusatz von Salzsaiore 
scheiden sich schone, weisse Blgttchen aus, die nach einmaligem Um- 
krystallisiren aus Wasser rein sind. Der auch in Alkohol lijsliche 
Kiirper schmilzt bei 150 " anter Abspaltung von Kohlensaure. 

0.2054 g Substanz g&en 0.487 g Kohlensiiure und 0.1 183 g Wasser. 
0.1915 g Siibstanz gabeii 12.0 ccni Stickstoff bei li;" lind 7t50nim Dn1ck. 

Berechnet Gefunden 
fdr  C11 His NO3 I. 11. 

C M . O i  63.72 - p c t .  

N 6.79 .- 7.2 n 

- H 5.8% 6.2 

Durch Neutralisiren der wassrigen Lasung lnit Ammorliak und 
Zusatz von Silbernitrat , erhalt man eineii lichtempfindlichen , weissen 
Niederschlag von athylmalonanilsaurem Silber. In der bei 100 ge- 
trockneten Snbstanz wurde das Silbergehalt ennittelt. 

Ber. fiir Hlz N 0, Ag Gefunden 
Ag 34.39 34.6 p c t .  

226. S i eg fr i ed  Ruhemann: Ueber das Amid 
der Dioxyisonicotinsaure. 

(Eingegangen an1 3 1. lfiirz.) 

Wie fruher 1) gezeigt wurde. wird Acetylcitronensdureathyliither 
sowohl als Aconitsiiureather unter dem Einfluss wassrigen Ammoiiiaks 
in das Amid der Dioxyisonicotinsaure - Citraziuamid - iibergefiihrt. 
Kiirzlich hat  A. S c h n e i d e r  2, den Aconitsauremethylather gleichfalls 
mit Ammoniak behandelt; er giebt jedoch an ,  die Siiure selbst - 
Citrazinsiiiire - erhalten zu haben. Die Siiure, wie ihr Amid zeigen 
in der That  ein iihnliches Verhalten: h i d e  sind sehr schwer loslich 
in Wasser, lassen sich abrr BUS einer griisseren Menge sieder~den 
Wassers iimkrystallisiren , beide sind gelbbraun gefiirbt. Sie unter- 
scheiden sich hingegen darin von einander. dass die Siiure eine warme 
wiisserige Kaliumnitritlosung sofort tief blau farbt, wiihrend das Amid 
nur  auf vorsichtigen Zusatz einer Mirieralsaure diese Reaction giebt. 
Ich glaube annehmen zu diirfen, dass der Aconitsiiurernet hy la ther  
gegen Ammoniak dasselbe Vel-halten zeigen wird, wie der A e t h y l -  

9 Diese Berichte XX, 799 untl 3366. 
9 Diesc Berichte XXI. 670. 


