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

[Aus dem Berliner Univ.- Laborat. No. DCCVIIIL.]
(Eingegangen am 28. Marz.)

Die Aethylmalonsiure ist bisher wenig . untersucht worden; sie
wurde von Conrad?) aus ihrem Didthylither durch Verseifen gewonnen.
Wir haben im Anschluss an die vorige Untersuchung einige ihrer
Derivate bereitet.

'C()NHQ
Aethylmalonamid, Cy;H; C/H
CONH,

Das Aethylmalonamid wurde aus dem nach der Methode von
Conrad und Bischoff bereiteten Aethylither CoHy . CH(C O3 Co Hy)s,
durch Schiitteln mit wenig concentrirtem, wissrigen Ammoniak darge-
stellt. Nach mehreren Stunden hat sich die grésste Menge des Amids
ausgeschieden, wihrend ein weiterer Theil beim Eindampfen der
Mutterlauge, allerdings verunreinigt durch etwas &thylmalonsaures
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 alkoholischem
Ammoniak unter Druck zu gewinmen, gaben kein befriedigendes Re-
sultat.

0.199 g Substanz gaben 0.3395 g Kohlensiure, 0.1505 g Wasser.

0.1975g Substanz gaben 37.5cem Stickstoff bei 16g und 7.50 mm Druck.

Ber. fiir CsH;oNs 0o Gefunden
C 46.15 46.5 pCt.
H 7.69 8.3 »
N 21.53 21.86. »
~CONHC:Hs
Aethylmalonanilid, C:H;.CH , bildet sich so-
N\CONHC; H;

woh] aus dem Aether als auch aus dem Amid der Aethylmalonsiure.
Wird 1 Molekiil des Aethers mit 2 Molekiil Anilin mehrere Stunden
lang unter Riickfluss gekocht, so erstarrt der Inhalt des Kolbens
beim Erkalten zu einer festen Masse, welche nach einmaligem Um-
krystallisiren aus Alkohol schéne Nadeln vom Schmelzpunkt 213 bis
2150 ergiebt. Auns dem Amid ldsst sich derselbe Kérper durch vor-

5 Ann. Chem. Pharm. 204, 134.
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sichtiges Erhitzen mit Anilin bis zur Beendigung der Ammoniak-
entwicklung und Umkrystallisiren des Reactionsproductes gewinnen.
In Wasser ist er nicht, in Alkohol und Eisessig leicht 18slich. Beim
Erhitzen mit Phosgen unter Druck geht er in eine dlige, vorliufig
nicht weiter untersuchte Verbindang iiber. Die Analyse ergab Fol-
gendes:

0.203g Substanz gaben 0.540g Kohlensiure, 0.1215g Wasser.

0.2155g Substanz gaben 18.8 cem Stickstoff bei 149 und 758 mm Druck.

Berechnet Gefunden
fir CsHigNol)s 1. IL
C 72.34 72.5 — pCt.
H 6.3% 6.65 — >
N 992 - 10.22 »
-CONHC:H;
Monophenylithylmalonamid, C;H; .CH
CONH,

Erhitzt man 1 Molekiil des Amides mit nur 1 Molekiil Anilin im
Oelbade etwa 1 Stunde lang auf 200—220°, so enthilt das Reactions-
product nach dem Erkalten neben etwas unverindertem Amid sowohl
den Mono- wie auch den Diphenylkérper. Da letzterer in heissem
Wasser unldslich 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, wihrend das Filtrat zu einem Brei verfilzter Krystalle er-
starrt. Nach zweimaligem Umkrystallisiren ans Wasser oder Alkohol
ist die Substanz rein und schmilzt constant bei 182° Bei der Ver-
brennung wurden folgende Zahlen erhalten:

0.202g Substanz gaben 0.474g Kohlensiure und 0.1292g Wasser.

0.2055¢ Substanz gaben 25.75cem Stickstoff bei 21° und 745mm Druck.

Berechnet Gefunden
fir Ciy Hia Na O, 1. Il.
C 64.07 63.9 — pCt.
H 6.79 7.17 — >
N 13.59 —_ 14.7 »
‘CONHC;H;

Aethylmalonanilsdure, CoH;. CH

“COOH

Man kocht das rohe, in Wasser geloste Monophenylmalonamid
mit einem Ueberschuss von Kalkmilech bis sich kein Ammoniak mehr
entwickelt — was erst nach einigen Stunden eintritt —, ldsst erkalten
und filtrirt. In das Filtrat leitet man Kohlensiore ein, kocht anf.



1247

filtrirt wiederum und dampft stark ein. Auf Zusatz von Salzsiure
scheiden sich schéone, weisse Blitichen aus, die nach einmaligem Um-
krystallisiren aus Wasser rein sind. Der auch in Alkohol lésliche
Korper schmilzt bei 150° unter Abspaltung von Kohlensiure.
0.2084 g Substanz gaben 0.487 g Kohlensiure und 0.1189 g Wasser.
0.1915 g Substanz gaben 12.0 cem Stickstoff bei 160 und 750mm Druck.

Berechnet Gefunden
fir CiHia NOs I il.
C 64.07 63.72 — pCt.
H 5.82 6.2 —_»
N 6.79 - 7.2 »

Durch Neutralisiren der wissrigen Losung mit Ammoniak und
Zusatz von Silbernitrat, erhillt man einen lichtempfindlichen, weissen
Niederschlag von ithylmalonanilsaurem Silber. In der bei 1000 ge-
trockneten Snbstanz wurde das Silbergehalt ermittelt.

Ber. firr Cy; Hp NOz Ag Gefunden
Ag 34.39 34.6 pCt.

2268. Siegfried Ruhemann: Ueber das Amid
der Dioxyisonicotinsiure.

(Eingegangen am 31. Mérz.)

Wie friher !) gezeigt wurde. wird Acetyleitronensiureithylither
sowohl als Aconitséiuredther unter dem Einfluss wissrigen Ammoniaks
in das Amid der Dioxyisonicotinsdure — Citrazinamid — iibergefiihrt.
Kiirzlich hat A. Schoneider?) den Aconitsinremethylither gleichfalls
mit Ammoniak behandelt; er giebt jedoch an, die Siure selbst —
Citrazinsiiure — erhalten zu haben. Die Séure, wie ihr Amid zeigen
in der That ein #hnliches Verhalten: beide sind sehr schwer 1slich
in Wasser, lassen sich aber aus einer grisseren Menge siedenden
Wassers umkrystallisiren, beide sind gelbbraun gefirbt. Sie unter-
scheiden sich hingegen darin von einander, dass die Siure eine warme
wisserige Kaliumnitritiésung sofort tiefblan firbt, wihrend das Amid
nur auf vorsichtigen Zusatz einer Mineralsiure diese Reaction giebt.
Ich glaube annebmen zu diirfen, dass der Aconitsiuremethylither
gegen Ammoniak dasselbe Verhalten zeigen wird, wie der Aethyl-

1) Diese Berichte XX, 799 und 3366.
?) Diese Berichte XXI, 670.



