1874

Um das freie ]
Diamidosulfonal, (NHz.CsHy.S05) C(CHy)s,

zu gewinnen, versetzt man die concentrirte Losung des Chlorhydrats
mit festem Kali und schiittelt mit Chloroform; beim Verdunsten der
filtrirten Chloroformschicht auf dem Wasserbade bleibt die Base als
schnell erstarrendes Oel zuriick. Sie krystallisirt aus Benzol in schénen
Nadeln vom Schmp. 84—860, zieht aus der Luaft Kohlensiiure an, 18st
sich sehr leicht in Wasser mit Stark alkalischer Reaction und wird
auch von den dbrigen Ldsungsmitteln leicht aufgenommen. Ueber der
Flamme erhitzt, wird sie gelb und bhinterldsst unter Verbreitung eines
widerlichen Geruchs einen kohligen Riickstand.

0.1791 g Sbst.: 0.2112 g COy, 0.1078 g H30. — 0.2033 g Sbst.: 0.2424 g
CO0., 0.1225 g H;0.

C:His0: N3 Ss. Ber. C 32.56, H 6.98.
Gef. » 32.17, 32.52, » 6.71, 6.75.0)

Das Diacetylamidosulfonal,
(CH; CO.NH.C:H4.80:); C(CHs)s,

hinterbleibt, wenn man die Base mit Essigsiureanhydrid auf dem
Wasgserbade eindampft, als Syrup, der auf Zusatz von Wasser erstarrt
und aus Alkohol in Séulen vom Schmp. 1659 anschiesst. s ist sehr
leicht in warmem Wasser, Eisessig und Aceton, weniger in absolutem
Alkohol und nicht merklich in Aether, Ligroin und Benzol 1éslich.

0.2007 g Shst.: 0.2848 g COy, 0.1180 ¢ Hy0.

CuHQgOgNgSg. Ber. C 38.59, H.-6.43.
Gef. » 38.70, » 6.58.

218. Richard Willstitter: Ueber einige Halogenderivate
der Malonsiure.

[Mitth. aus dem chem. Labor. der Kgl. Akademie d. Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 27. Mirz 1902.)
Dibrommalonsiure.

W. Petrieff?) stellte die Dibrommalonsiure durch Bromiren
von Malonsiure in kleinen Portionen in sehr verdiinnter Chloroform-
16sung?®) her; seine Beschreibung der Verbindung bedarf zum Theil
der Rlchtlgstellung und auch seine Vorschrift fiir ihre Gewinnung er-

1 D1e etwas zu niedrigen Wasserstoffzahlen diirften auf einen Kohlen-
stiuregehalt der Base zuriickzafithren sein.

?) Diese Berichte 7, 400 [1874] und 11, 414 [1878].

5y Auf gleichem Wege gewann auch G Massol (Ann. de chim. et de
phys. {7}, 1, 200 [1894]), dem die Publicationen von Petrieff entgangen zu
sein scheinen, die Dibrommalonsaure fiir physikalische Messungen; seine
Substanz scheint, da sie als zerfliesslich beschrieben wird, nicht rein gewesen
Z0 S& Hl



weist sich als nicht recht zuverlissig. Wiederholt wurden genau unter
den von Petrieff angegebenen Bedingungen Reactionsproducte vom
‘Bromgehalt der Monobrommalonsiiure erhalten.

Sehr gut eignet sich zur Gewinnung der Dibromsiure die
Bromirung der Malonsiiure in concentrirter ameisensaurer Lsung!);
auch erhilt man sie beim Schiitieln mit Brom und concentrirter
Schwefelsiure. '

25 g fein gepulverte Malonsiiure werden in einem gerdumigen
Kolben mit 50 g concentrirter Ameisensiiure (spee. Gewicht 1.2) iiber-
gossen und die ganze Brommenge (78 g) auf einmal zugefiigt; setzt
man die Fliissigkeit den Sonnenstrahlen aus, so dauert es nur einige
Miouten, bis Erwirmung und dann eine sinsserst heftige Reaction
eintritt; man missigt dieselbe zweckmiissig mit einer bereit gehaltenen
Kiltemischung, sodass die Temperatur nicht za hoch steigt. Im
diffusen Licht dauert es linger, bis die Reaction eintritt und die Aus-
beute ist etwas geringer. Die erkaltete Losung scheidet bei eintigigem
Stehen einen Brei farbloser Prismen und Nadeln auvs, der an der
"Pumpe moéglichst scharf abgesaugt und mit Ameisensiure gewaschen
wird. Kurze Zeit auf Thon abgepresst und im Vacuum iiber Natron-
kalk getrocknet, war das Priparat analysenrein. Die Ausbeute
an dieser ersten Krystallisation betrug 90—100 pCt. des Ausgangs-
materials.

0.3017 g Sbst.: 0.4322 g AgBr (nach Carius).

C3;Hy04Brs. Ber. Br 61.05. Gef. Br 60.96.
Titvation 0.4284 g Shst. neutralisirten 32.8 cem 10-NaOH; berechn. 39.7 cem.
~Nach dem  Einengen der Launge im Vacuam auf das halbe
Volumen erhiilt man noch eine reiehliche zweite Krystallisation reiner
Dibromséiure (und zwar bei langsamer Concentration prachtvolle,
diber 5 cm lange, harte Prismen); die alsdann unter vermindertem
Druck zur Trockne gedampfte Mutterlauge hinterliess ein broméirmeres

Product, das zu erneuter Bromirung Verwendung fand.

Die Reinigung kann man, wie Petrieff angegeben hat, mit Hiilfe
von Aether und Chloroform bewirken; aber es empfiehlt sich, dabei
das Abdampfen der Ldsungen stets im Vacuum vorzunehmen. Trotz
ihrer Unléslichkeit in Chloroform kann man mit diesem die Dibrom-
malonséiure nicht aus &dtherischer Ldsung ausfillen, da sie nach allem
Anschein mit Aether eine Verbindung eingeht; man dunstet deshalb
die dtherischen L&sungen der Sdure unter Zusatz von Chloroform ein.

Den Schmelzpunkt (unt. Zers.) der Dibrommalonsiiure, welche
in reinem Zustand luftbestindig ist, fand ich bei 130—131° (nach
Petrieff 1261289, Irrthiimlich ist die Angabe dieses Autors, dass

5 Auch bei anderen Halogenirungen leistet, wic ich mich fiberzeugt
habe, Amecisensfiure bessere Dienste als Eisessig.
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die Siiure sich beim Kochen mit. Wasser nicht zersetze. . Sie spaltet
vielmehr schon bei gelindem Erwirmen mit Wasser glatt 1 Molekiil
Kohlensiiure ab und liefert Dibromessigsiure.

Titration. 0.2482 g Dibrommalonsiure, mit Wasser aufgzekocht, neuw-
tralisirten 9.6 cem !/o0-NaOH; berechnet fir Dibrommalonsiure 18.9 cem,
fir daraus entstandene Dibromessigsiure 9.5 cem.

Bei der Einwirkung von concentrirten wissrigen oder methyl-
alkoholischen Ammoniaklésungen auf die bromirte Siure in der
Kilte gelingt es nicht, die Aminogruppe an die Stelle des Broms
einzufiihren; aus der methylalkoholischen Fliissigkeit krystallisirt das
Ammoniumsalz der Dibrommalonsidure in schon ausgebildeten, durch-
sichtigen, harten Prismen und Tafeln aus, welche in Wasser sehr leicht,
in Aethylalkohol dusserst schwer l3slich sind.

0.3178 g Shst.: 0.4010 g AgBr (nach Carius).

C3; H:OyNgBro.  Ber. Br 54.01.  Gef, Br 58.60.

Mit einer salpetersauren Silbernitratlésung giebt das Ammonium-
salz eine Fillung von wohlkrystallisittem Silbersalz.

Lisst man andererseits auf die Ester der Dibrommalonsiinre-
Ammoniak einwirken, so findet der Ersatz des Halogens durch die
Aminogruppen nicht ohne gleichzeitige Amidbildung statt; dies haben
schon M. Conrad und C. Briickner?!), sowie R. S. Curtiss?
beobachtet, und ich fand es unter verschiedenen Bedingungen bestitigt3).

Dibrommalonsduredimethylester.

Als Ausgangsmaterial zur Gewinnung des in einer folgenden
Mittheilung beschriebenen Tetramethyldiaminomalonesters beniitzte ich
den gebromten Methylestert), welcher viel leichter als der fliissige
Aethylester vollkommen rein zu erhalten ist. Er wird ebenso wie
nach M. Conrad und C. Briickner?®) der Aethylester durch directe
Bromirung von Malonsiuremethylester (am Besten im ditfusen Licht
unter Einstellen des gerdumigen Bromirungskolbens in kaltes Wasser;
gewonnen und durch Vermischen des isolirten Productes der Bromirung
mit dem gleichen Volumen absoluten Alkohols schén krystallisirt er-

1) Diese Berichte 24, 3001 [1891]

2) Amer. chem. Journ. 19, 691 [18971]

%) Mit Ricksicht aof die kiirzlich evschienene Arbeit von E. Fischer
und A. Dilthey, (diese Berichte 35, 844 [1902]), ist es vielleicht vern
Interesse, dass bei den Dibrommalonestern zuerst Amidbildung stattfindet,
ehe das Brom ersetzt wird; ich beabsichtige, spiter dariber Ausfiihrlicheres
v verdffentlichen.

) M. Conrad und G. Reinbach haben sich kiirzlich chenfalls des
Meibylesters bedient, denselben aber nicht beschrieben. (Diese Berichte 35,
592 [1902)

) Diese Berichte 24, 3001 [18911.
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halten, Durch Umkrystallisiren aus Peiroldther, worin er in der Hitze
ziemlich schwer, kalt recht schwer loslich ist, oder aus Alkohol
(darin heiss sehr leicht, kalt ziemlich leicht lislich) erhélt man den
Methylester in farblosen, glinzenden Nadeln und Blittern, welche
luftbestindig sind und bei 63—65° schmelzen.
0.2102 g Shst.: 0.2709 g AgBr (nach Carius).
C5HgOyBrs. Ber. Br 35.15. Gef. Br 54.85.

Dijodmalonséure.

Bei der Einwirkung von Jodsidure anf Malonsiiure in siedender
wissriger Losung entstehen, wie A. Angeli') beobachtet hat, Dijod-
essigsiiure und Trijodessigsiiure. Durch Jodirung mit Jod und Jod--
siure in kalter ameisensaurer Lisung gelingt es hingegen, Dijodmalon-
séiure darzustellen. ‘

10 g feingepulverte Malonsiiure wurden mit 19.6 g fein gepulvertem-
Jod, 6.8 g Jodsiiure und 50 g Ameisensiure (spec. Gew. 1.2) 48 Stunden
in einer Stépselfiasche mit Hiilfe der Schiittelmaschine digerirt;.
dabei -entsteht eine reichliche krystallinische Ausscheidung (mikro-
skopische Niidelchen), die durch ungelistes Jod verunreinigt hleibt..
Man saugt dieselbe scharf ab, wiischt mit wasserfreier Ameisensiure-
nach und trocknet sie auf Thon. Bei lingerem Liegen an der Luft
oder bei gelindem Erwiirmen verdunstet das beigemengte Jod, sodass.
man die gebildete Dijodmalonsiinre in ziemlich reinem Zustand erhilt-
(16—20 g).

Apalyse des Robproductes. - 0.3419 g Sbst.: 0.4528 g AgJ (vach Carius).

C3HyOuJa. Ber. J 71.32. Gef. J 71.56.

Es ist sehr schwierig, die jodirte Siure vollstindig zu reinigen,
da sie in Beriihrung mit allen méglichen Lésungsmitteln ungemein
leicht Zersetzung erfihrt. '

In Wasser lost sich die Dijodmalonsiure sehr leichit auf, die
Loésung beginnt schon beim Stehen in der Kiilte sehr bald Kohlen-
siiure zu entwickeln, bei gelindem FErwirmen wird die Entbindung
von Kohlensiure, neben der die Abspaltung von etwas Jod ein-
hergeht, ganz rapid, und es scheidet sich zunichst die jodirte Eassig-
géiure in glinzenden, gelben Krystallblittern aus. Die so entstehenden
Zersetzungsprodacte, welche je nach den Bedingungen verschieden
sind, habe ich nicht genamer untersucht, da Angeli sich bereits.
damit beschiiftigt hat.

In &therischer und alkoholischer Ldsung:spaltet die  Dijodmalon-
sfiure bald Jod ab, ebenso in Beriihrung mit Schwefelkohlenstoff und:
auch bei ldngerem Stehen der L§sung in wasserfreier Ameisensiure-
{l6slich in der Kilte in 15—16 Theilen).

1) Diese Berichte 28, 595 [1893].



Am Besten gelingt es, wenn auch unter Verlust (infolge theil-
‘weiger Zersetzung), die jodirte Siure rein zu erhalten, indem man
sie uus wenig krystallisirter Ameisenséiure unter Erwirmen méglichst
rasch umkrystallisirt; dabei scheidet sie sich in glinzenden, hellgelben
Krystallblittchen aus, die leicht von etwas beigemengtem Jod befreit
werden konnen. Den Schmelzpunkt fand ich bei 119—120° (unscharf,
unter Zersetzung, welche schon vorher beginnt).

0.2437 g Bbst.: 0.3196 g AgJ. (nach Carius). -

C3Hy04Jd3. Ber. J 71.32. Gef. J 70.86.
Titration. 0.2138 g Sdure neuatralisirten 11.9 cem Y10-Na OH, berechn. 12,0 com.

Dijodmalonsiuredimethylester.

Fiir .die Darstellung. dieses Esters ldsst sich keine gute Vorschrift
geben, da er sich dhnlich wie die Sdure #usserst leicht unter Ab-
spaitung von dJod zersetzt. Ich erhielt den Dijodmalonsiureester
durch kurzes Aufkochen von Dibrommalonsiureester mit feingepulver-
‘tem Jodkalium und wenig Alkohol, schnelles Abkiihlen und Aus-
scheiden durch vorsichtigen Zusatz von Wasser .und ‘reinigte ihn durch
moglichst rasches Umkrystallisiren aus Petrolither, worin er in der
Hitze schwer, in der Kilte sehr schwer 16slich ist. Er bildet feine,
seidenglinzende, schwach gelbliche Nadeln vom Schmp. 79—80°.

0.1343 z Shst.: 0.1633 g AgJd (nach Carius).

C;Hg04J2. Ber. J 66.11. Gef. J 65.70.

In Wasser ist der Dijodmalonsduredimethylester - unldslich, in
Alkohol und Aether sehr leicht léslich; die Ldésangen firben sich
bald braun.

219. Richard Willstidtter: Ueber Derivate der Diamino-
esgigséiure und Diaminomalonséure.
[Vorliufige Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der kgl. Akademie der
Wissenschaften zu Miinchen.]
{(Eingegangen am 27, Mirz 1902.)

Unter den Producten, welche bei der Spaltung des Caseins durch
Salzsiiure entstehen, fand E. Drechsell) vor zehn Jahren eine Ver-
bindung auf, die er auf Grund von Analysen des Monobenzoylderi-
vats und des Chlorhydrats als Diaminoessigsiure auffasste. Die auf-
filligsten Eigenschaften der Substanz scheinen mir die Bestindigkeit
gegen Natronlauge, gegen Silberoxyd und namentlich gegen Salzsiure
(bei 140° za sein; gerade aus dem Verhalten gegen Salzsiure fol-

% Ber. d, math.-phys. Klasse d. Kgl. Sichs. Ges. d. Wiss, 24, 115 [1892]





