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Urn das freie 
D i a m i d o s u l f o n a  1, (NH2. Cz Ha. SO>):, C(CH&, 

zu gewinnen, versetzt man die concentrirte Liisung 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 ails Benzol in  schiinen 
Nadeln vom Schmp. 84-860, zieht aus der Luft Kohlensiiure an, 16st 
sieh sehr leicht in Wasser mit stark alkalischer Reaction und wird 
auch von den iibrigen Losungsmitteln leicht aufgenommen. Ueber der 
Flamme erhitzt, wird sie gelb und hinterllsst unter Verbreitung eines 
widerlichen Geruchs einen kohligen Riickstand. 

0.1791 g Sbst.: 0.2112 g GO*, 0.1073g HaO. - 0.2033 g Sbst.: 0.2424 g 
CO2. 0.1225 g HaO. 

C~HlsOlN2aSz. Ber. C 32.56, H 6.98. 

(CH3 CO. NH . C2 H1. SOz)2 C (CH3)2, 
hinterbleibt, wenn inan die Base mit Essigsaureanhydrid auf dem 
Wasserbade eindampft, a19 Syrup, der auf Zusatz von Wasser erstarrt 
und aus Alkohol in Siiulen vom Schmp. 1650 ansehiesst. Es ist sehr 
leicht in warmem Wasser, Eisessig und Aceton, weniger in absolutein 
Alkohol und iiicht merklich in  Aether. Ligroi'n und Benzol liislich. 

Gef. )) 32.17, 32.52, )) 6.71, 6.75.') 
Das D i a c  e t y l  a m i d o s  u 1 f o n a 1, 

11.2007 g Shst.: 0.2848 g C O z ,  0.1180e HaO. 
C L ~  H ~ ~ O i ; N ~ S ~ .  Ber. C 35.39, H 6.43. 

Gef. )) 38.70, s 6.55. 

218. R ichard  Wil l s tat ter:  Ueber einige Halogenderivate 
der Malonsaure. 

[Mitth. aus dem chem. I'abor. der Rgl. Akademie d, Wissensch. zu lkfiinclieu.] 
(Eingegangen am 27. MPrz 1902.) 

D i b r o m m a1 o n  sa u re .  
W. P e  t r i e  f f  2 )  stellte die Dibrommalonsiiure durch Bromiren 

von Malonsaure in kleinen Portionen in sehr verdiinnter Chloroform- 
Esung3) her; seine Beschreibung der Verbindung bedarf zum Theil 
der Richtigstellung und auch seine Vorschrift fiir ihre Gewinnung er- 

1) Die etwas zu niedrigen Wasserstoffzahlen diirften auf einen Kohlen- 

9 Dieae Berichte 7, 400[1874] und 11,  414 [1878]. 
a) Auf gleichem Wege gewann auch 6. Massol  (Ann. dc chim. et de 

phys. [7], 1, 200 [1894]), dem die Publicationen von P e t r i e f f  entgaiigen 711 
sein sclieiiien , dic DibrommalonsZiure tiir physikalisehe Messungen : seinc 
Substanz seBi.int, da sie al, zcriliesslich beschrieben wird, nicht rein gewehm 
/Ll s,.in. 

skuregehalt der Base znriickzufiihren sein. 
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weist sich als nicht recht rtirerlassig. Wiederholt wurden genau unter 
den von P e t r i  e f f  angegebenen Bedingungen Reactionsproducte vom 
Bromgehalt der Monobrommalonsaure erhalten. 

Sehr  gut eignet sich zur Gewinnung der Dibrornsaure die 
Bromirung der  Malonsaure in concentrirter ameisensaurer Lijsung I); 

aucb erhalt man sie beim Schiitteln mit Brom und concentrirter 
Schwefelsiinre. 

25 g fein gepulverte Malonsaure werden in einem geranmigen 
Kolben mit 5 0  g concentrirter Arneisensaure (spet. Gewicht 1.2) iiber- 
gossen und die ganze Brommenge (75 g) auf einrnal zugefiigt; setzt 
man die Fliissigkeit den Sonnenstrahlen aus, so dauert es  nur einige 
Minuten, bis Erwarmung und d a m  eine Susserst heftige Reaction 
eintritt; man miissigt dieselbe zweckmassig mit eiaer bereit gehaltenen 
Kaltemischung, sodass die Teniperatur nicht zu hoch steigt. Im 
&%usen Licht dauert es linger, bis die Reaction eintritt und die Aus- 
beute ist etwas geringer. Die erkaltete Lasung scheidet bei eintagigem 
Stehen einen Brei farbloser Prismen und Nadeln aus, der an der 
Pumpe miiglichst scharf abgesaugt und mit Ameisensaure gewascheu. 
wird. Hurze Zeit auf Thon abgepresst und im Vacuum iiber Natron- 
k a l k  getrocknet, war das Praparat  analysenrein. Die Ausbeute 
an  dieser ersten Hrystallisation betrug 90- 100 pCt. des Auegangs- 
materials. 

0.3017 g Sb-t.: 0.4322 g AgBr (nach Caritis). 
C:HrO*Br2. Ber. Br 61.05. Gef. Br 60.96. 

Titintiou 0.4254 g Sbst. neutralisirten 32.8 ccm '/m-NaOH; berechn. 38.7 ccm. 
Nach dem Einengen der Lauge im Vacuum auf das  halbe 

Volumen erhalt man noch eine reichliche zweite Krystallisation reiner 
Dibromelur e (nnd zwar bei langsamer Concentration prachtvolie, 
Bber 5 cm lange, harte Prisrnen); die alsdanu unter verrnindertem 
Druck zur Trockne gedampfte Mutterlauge hinterliess ein bromlrmeres 
Product, das  zu erneuter Bromirung Verwendung fand. 

Die Reinigung kann man, wie P e t r i e f f  aogegeben hat, mit Hiilfe 
von Aether und Chloroform bewirken; aber es empfiehlt sich, dabei 
dns Abdampfen der Liisungen stets im Vacuum vorzunehrnen. Trotz 
ihrer Unloslichkeit in Chloroform kann man mit diesern die Dibrom- 
mnlonsaure nicht nus atheriseher Liisung ausfallen, da  sie nach allem 
Anschein mit Aether eine Verbindung eingeht; man dunstet deshalb 
d ie  atherischen Losunpen der Saure unter Zusatz von Chloroform ein. 

Den Schmelzpunkt (tint. Zers.) der Dibromrnalonsaure, welche 
i n  reinem Zustand lufthestandig ist,  fand ich hei 130-1310 (nach 
P e t r i e f f  126-1280). Irrthiimlich ist die Angabe dieses Autors, dass 

*) Auch bei anderen Halogenirungen leistet, wie ich mich itberzeugt 
- 
&ah%. -kiwis .usHurc beasere Dienste al. Eisessig. 
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die SIure  4 c h  beim Kochen rnit Wasser nicht zersetze. Sie spalfet 
rielmehr schon bei gelindem Erwiirmen mit Wnsser glatt 1 MolekiiI 
Kohlensaure ab und liefert Dibromessigsiiure. 

Titration. 0.2483 g Dibrommalons&urc, mit Wasser tiufgekocht, ncn- 
tralisirten 9.6 ccm lo-Na 08; herechni>t fiir 1)ibrommalonsaure 18.9 e m .  
f6r (laraiic entstandene Dibrotrirssigs~~urc 9.5 ccm. 

Bei der Einwirkung von concentrirteri wassrigen odei methyl- 
alkoholischen Ammoniakliisungen a d  die broniirte Siiure in der 
KaIte gelingt es nicht, die Aminogruppe an die Stelle des Broms 
einzufiihren; aus der methylalkoholischen Fliissigkeit krystallisirt dae 
A m  nioniu m s a l z  der Dibrornmalonsaure in schiin ausgebildeten, durch- 
sichtigen, harten Prismen iind Tafeln aus, welche in Wasser selir leicht. 
in  Aethylalkohol iiusserst srhwer liislich Rind. 

Q.:liit3 g Sbst.: 0.4010g AgUr (nreh Carius). 

Mit e inw salprtersaoren Silbernitratlosung giebt dns Ammoniiim- 
satz eine Falliing von wohlkrystallisiitem Silbersalz. 

Liisst man andererseits auf die Ester der Dibrommalons&ire 
Ammoniak einwiiken, so findet der Ersatz des €lalogens durch dit 
Aminogrnppen nicht ohne gleicheeitige Amidbildung statt; dies hnben 
schm M.  C o n r a d  und C. R r i i c k n e r ' ) ,  sowie R. S. Cur t i ssz :  
beobnchtet, rind ich fand es nnter verschiedenen Bedingungen bestatigt 3). 

D i  b r o  m m a l  o n s i i u r  e d i m e  t h y l e s t e r .  
Als Auegangsmaterial zur Gewinnung des in einer folgenden 

Mittheilung beschriebenrn Tetramethyldiaminomalonesters beniitzte irh 
den gebromten Methylester*), welcher riel leichter als dw fliisgipe 
Aethylester rollkommen rein zu erhalten ist. E r  wivd ebenso wic 
narti M. C o n r a d  und C. B r i i r k n e r 5 )  der Aethglester durch directr 
Hrornirung Tori Malonshremethylester (am Kesten in1 difusen Licht 
nnter Einstellen des geraumigen Bromirungsknlbens in kaltes Wasser; 
geeonnen iind durch Verrnischen des isolirten I'roductes der Kromiruny 
mit dem gleichen Volumen absoluten Alkohols schiin kr? stallisirt e r -  

C.;HbO~N~Br.). Ber. Br 54.01. Gef. Br 58.60. 

?) Diese Beriehtct 24, 3001 [lWt]. 
?) 4mer. chcm. Joiirn. l!), 691 [189ij. 
3 Mit liurksicht auf die kiirzlich erscttieucur Arbcit yon E. F i s c  t i (  r 

untl A. D i l t h e F ,  (diese Berichte 3 5 ,  81.4 [1302]), i-t vs sielleicht \on  
lnteresse, dxsa bei den Dibrommalonestern zucwt Amidbildung stattfntiet, 
ehc daa Brom eraetat wirci; ich beabbichtigc, spatar tlarubdr Atisf6hrlioherc 
/ t i  vet offerrtlichen. 

Meihylesters bcdimt, denselben d ~ e r  nicht boschriebcn. 
522 [1902& 

4, M. Conrad  unct G. Rcinbacl i  ltaben sicli lriirzlicli c.benfalls dts 
(Diese BericliLe :16+ 

'' Diest. Brrichtt! 24, 3001 [189l]. 
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halten. Durch Umkrystallisiren aus Petrolather, worin e r  in der Ritze 
ziemlich schwer , kalt recht scbwer lijslicb ist, oder aus Alkobol 
(darin heiss sehr leicht, kalt ziemlich leicht lijslich) erhiilt man den 
Metbylester in  farblosen, glanzenden Nadeln und Blattern welche 
luftbestandig sind nnd bei 63-650 schmelzen. 

0.2102 g Sbst.: 0.2709 g AgBr (nach Carius). 
C5B604Br~. Bcr. Br 55.15. Gef. Br 54.85. 

D i j o d  m a l o n s  iiur e. 
Bei der Einwirkung von Jodsaure auf Malonsaure in siedender 

wassriger Lijjung entstehen, wie A. A n g e l i ' )  beobacbtet hat, Dijodi 
essigsiiure nnd Trijodesdgsiiure. Durch Jodirung mit Jod und Jod- 
siiure in kalter arneisensaurer LBsung gelingt es hingegen, Dijodntalon- 
siiure darzustellen. 

10 g feingepulverte Malonsaure wurden mit 19.6 g fein gepulvertem 
Jod, 6.8 g Jodsiinre und 50 g Ameisensiiure (spec. Gew. 1.2) 48 Stuoden 
in einer Stopselfiasche mit Iliilfe der Schfittelmaschine digerirt; 
dabei entsteht eine reichliche krystallinische Ausscheidung (mikro- 
skopische Niidelcben), die durch ungeliistes J o d  verunreinigt hleibt. 
Man saugt dieselbe scharf a b ,  wascbt mit waeserfIeier Ameisensaure 
nach und trocknet sie auf Thon. Bei liingerem Liegen an der Luft 
oder bei gelindern Erwarmen verdunstet das  beigemengte Jod ,  sodass 
man die gebildete Dijodmalonsfiure in  ziemlich reinem Zuetaud erhl l t  

Analyse des Elohproduetes. 0.3419 g Sbst.: 0.4528 g AgJ (nach C a r i u s l  
C ~ H S O ~ J ~ .  Ber. J 71.32. Gef. J 71.5F. 

Es ist sehr schwierig, die jodirte Saure vollstandig zu reinigen, 
da  sie in Beriihrung mit allen miiglichen Losungsmitteln ungemein 
leicht Zersetzung erfghrt. 

I n  Wasser lost sich die Dijodmalonsiiure sehr leicht a u f ,  die 
Liisung lreginnt schon beim Stehen in  der R a k e  sebr bald Kohlen- 
siiure zu entwickeln, bei gelindem Erwfirmen wird die Entbindung 
von Kohlensaure, neben der  die Abspaltung von etwas J o d  rin- 
hergeht, ganz rapid, und es scheidet sich zuniicbst die jodirte Essig- 
&ire in glanzenden, gelben Krystallbliittern aus. Die so entstehenden 
Zersetzungsproducte, welche je  nacb den Bedingungen verschieden 
sind , habe ich nicht genauer untersucht , dn A n  ge 1 i sich bereits 
damit beschaftigt bat. 

I n  iitberiscber und alkoholischer Liisung spaltet die Dijodmalou- 
stiure bald Jod nb, ebenso in Berfihrung mit Schwefelkohlenstoff und 
aucb bei langerem Stehen der LBsung in wasserfreier Ameiseneiiure 
floslich in  der Kalte in  15-16 Theilen). 

(1 6-20 g). 

- _.. - 
1) Diese Berichte 28, 595 [1893], 



Ani Besten gelingt es, wenn auch unter Verlust (infolge theil- 
weiser Zersetzung) , die jodirte Saure rein zu erhalten, indem man 
sie iius wenig krystallisirter Aineisensiiure unter Erwiirmen moglichst 
rasch umkrystallisirt; dabei scheidet sie sich in glanzenden, hellgelben 
Krpstallbliittcben aus, die leicht von etwas beigemengtem J o d  befreit 
werdrn kiinnen. Den Schmelzpunkt fand ich bei 1 19-120° (unscharf. 
linter Zersetzung, welche schon vorher beginnt). 

0.243; g Sbst.: 0.319F g AgJ. (naeh Carius). 
C:BaO*Jz. Bw. J 71.33. Gef. J 70.8G. 

Tiwattion. 0.2 138 g SIturc neutralisirten 11.9 ccrn ‘/lo-NaOH, berechu. 14.0 ccm 

D i j  o d ni :I 1 o n s  a u  r ed i m e t h y 1 e s t e r .  
Fur die Darstellung dieses Esters lasst sich keine gute Vorschrift 

g&.*n, da er sich ahnlich wie die Saure ausserst leicht unter Ab- 
spaltung yon Jod  zersetzt. Ich erhielt den Dijodmalonsiiureester 
durch kurzes Auf kochen von Dibrommalonsaureester mit feingepulver- 
tern Jodkalium und wenig Alkohol, schnelles Abkiihlen uud Aus- 
scheiden durch vorsichtigen Zusatz van Wasser und reinigte ihn durch 
miiglichst rasches Unikrystallisiren aus Petroliither, worin e r  in der 
Hitze dchwer, in der Kalte sehr schwer liislich ist. Er bildet feine, 
seidznglsnzende, schwach gelbliche Nadeln vom Schmp. 79--50°. 

0.1343 2 Sbst.: 0.1633 g AgJ  (nacli Carius). 
C,HtjOaJ2. Ber. J 66.11. Gof. J 65.70. 

In  Wasser ist der Dijodmalonsaurediniethylester unloslich , in 
Aikobol und Aether sehr leicht lisslich; die Losungen ftirben sich 
b d d  braun. 

219. R i c h a r d  Wil l s ta t te r :  Ueber Der iva te  der Diamino- 
essigsaure und Diaminomalonsaure.  

:Vf rla~fige Mittheilung aus dem chem. Laboratorinm der kgl. Akademie der 
Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingogangen am P i .  MfBrz 1902.) 
Unter den Producten, welche bei der Spaltung des Casei’ns durch 

Salzsaure entstehen, fand E. Drechse l ’ )  vur zehn Jabren eine Ver- 
b i t ~ d t ~ i g  auf, die er auf Grund von Analysen des Monobenzoylderi- 
vats rind des Chlorhydrats als Diaminoessigsaure auffasste. Die auf- 
filligsten Eigenschaften der Substanz scheinen mir die Bestandigkeit 
gegen Nstronlauge, gegen Silberoxyd und namentlich gegen Salzsaure 
(bei I4(>O) zu sein; gerade aus dem Verhalten gegen Salzsaure folz 

‘ Ber. (1. math.-phps. [ i l a s ~ ~  ci. ligl. Sach,. Ges. d. Wiss. 24, 115 [1892!. 




