
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!. 
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gerte I} aber D r e c h s e l  ,mit grijsster Wahrscheinlichkeit, dass die 
beschriebene Substanz wirklich Diaminoessigsaure und nicht eine 
isomere Verbindungs sei. 

Die Diaminoessigsaure beansprucht Interesse in  chemischer Hin- 
sictit und auch fur den Physiologen, so namentlich wegen ihrer Be- 
ziehung zum Allantoin, welche A. K o s s e 1 2 )  in  seinem Vortrage in 
Berlin hervorgehoben hat. 

Nach einigen erfolglosen Versuchens), auf synthetischem Wegel) 
Diarninoessigsiiure zu gewinnen, hielt ich es  fiir nutzlich, die Darstel- 
lung dieser Substanz durch die Untersuchung der Ester von alkylirten 
Diaminoegsigsariren und Diaminomalonsiiuren vorznbereiten. Tertiare 
Basen sind in gewissen FBllen leichter zu erhalten und zu studiren, 
als p r imte ;  die Schwierigkeiten, welche man z. B. bei der Herstellung 
yon Aminoslureestern friiher gefunden hat, waren sicher vermieden 
worden. wenn es sich um Derivate tertiarer, nicht primarrr Amino- 
siiureii gehandelt hatte. 

Im Folgenden sollen einige solche Diaminoverbiudungen be- 
schrieben werden, namentlich Tetrametbyldiaminoessigsliuremethylester 
und Tetran~ethyldi~~minomalonsauredimethylester. 

Die Eigenschaften dieser Basen, namentlich ihre Unbestandigkeit 
gegen Aetzalkalien und Sawen, sogar gegen Wasser, zwingen, wie ich 
glaube, zu der  Folgerung, dass D r e c h s e l ' s  Spaltungsproduct keine 
Diaminoessigsaure war. Man muss sich wohl von der Diaminoessig- 
sauw ein wesentlich anderes Bild machen: sie wird SiIberlGsung re- 
duciren, mit Renzoylchlorid und Natronlauge Benzamid ) mit Pfatin- 
chlorwasserstoffsaure Platinsalmiak liefern, iiberhaupt unter allen Um- 
standen durrh Mineralsauren und auch durch Alkalilaugen zerlegt 
werden und leicht in Glyoxylsaure bezw. Derirate derselben iiber- 
gehen. 

Die y r n  5 )  - Diaminosaureester erweisen sich in ihrem Verhalten 
als Analoga einerseits des van M. C o n r a d  und C. B r u c k n e r G )  dar- 
gestellten Diaminomalonylamids, andererseits der alphylirten Methylen- 

' 1. c.; s. 118. 
3: Eine Reihe erfolgloser Yersuche hat friiher E. I i lebs  in G. Biifner's 

Eaburatoriurn ausgefiibrt, cfr. Zeitschr. f. physiol. Chem. 19, 301 [lS94]. - 
Mcine Arbeit war bereits begonnen, bevor die erste Mittheilung von E. B'ischer 
iiber eioe Diaminoslure erschien: splter habe ich im Einverstandniss mit Hrn. 
Geh. Eatli Prof. E. F i s c h e r  rneine Versuche fortgoftihrt. 

4, $rich Spaltungsversuche mit Allantoin gaben nicht das gewiinschte 
Resultat. 

5: Diest. Berichte 24, 2993 [1591]. Man vergleiche ferner die Dianilino- 
malon.zster Ton R. S. C u r t i s s  (Am. chem. Journ. 19, 691 [1897], sowio von 
H. C o n r a d  und H. R e i n b a c h ,  diese Berichte 35, 511 [1902]. 

a) Dicse Berichte 34, 3214 [1901]. 

6) Nach 7. E a eyer's Bezeichnungsweise. 
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diamine, welche bis jetzt lediglich aus Pormaldehyd und Aminen ge- 
wonnen warden sind. Den ersten Reprasentanten dieser Gruppe hat 
S. K o l o t o w l )  dargestellt; dann haben A. E h r e n b e r g ” ,  sowie L. 
H e n  r y  3, eine Reihe solcher Diapine in sehr interessauten Unter- 
euchungen kennen gelehrt. 

Es sri hier vorlaufig erwlhnt, dass ich mehrere von diesen Di- 
nminen, z. B. Tetramethylmethylendiamin, auch bei der Eiriwirkung 
r o n  Aminen in bertzolischer L6sung auf Methylenjodid gewinnen 
konnte. 

Man batte vielleicht annehmen kiinnen, dass die Bratiirtdigkeit 
der gem- Diamine von den Metbylendiaminen zu den Diarninoessig- 
rstern und Diamition~alonslureesterit schrittweise wachsen wiirde, dass 
die Carhoxylgruppe oder das alkylirte Carboxyl oder ein Yaar davon 
die beiden an das namliche Kohlenstotf:itoni gebundenen Amino- 
gruppen schiitzen wiirden; allein das ist uicht der Fall. Umgekehrt 
1st es auch nach eiuer Beobachtung A. v. K a e y e r ’ s ’ )  lange bekaunr. 
dass die Carboxylgruppen der Malonsffure in der Aminomalonsaure 
nitht fester, sondern lockerer gebunden sind: dieselbr spaltet beim 
Erwarmen init Wasser Iiohlensiiure ab. 

Tetramethyldiaminoessigsaurerrietliylester entsteht bei der IGn- 
wirknng von Dimethylamin auf Dijodessigaaareniethylestrr und bildet 
t4ne unzersetzt destillirende Fliissigkeit, die durch Sauren und Artz- 
alkalien leicht linter Ahspaltung von zwei Molekiilen Dimethytarnin 
zersetzt wird. 

Wendet man stntt des jodirten Esters Dibromessigsauremettiyl- 
ester a n ,  so findet Amidbildung atatt, ehe das Halogen in Rraction 
tritt; da das  Reactionsproduct durch Abscheidung mit f’nttasche auc 
wCssriger Liisung gereinigt werJen musste, so liegt wohl in der ge- 
wonnenen Verbindung eiii secundares Product vor, das Dimethylamid 
clrr Oxydimethplaminoessigsaure: 

CO.N(CH3)a 
I €3 
C, OH ’ 

‘N (CH3)2 

schr wahrscheit~licl~ aus dem zunlchst gebildeten Diriiethy.lnmid drr 
T r t r ~ m e t h S i d i a m i n o e s s i ~ s a ~ ~ r e  bei der Einwirkung ron A1knlic;irbon:tt 

*: Uiebc. Berichtc IS, Ref. 611 [IS85]. 
z, Journ .  f. prakt. Chem. [Z] 36, 11: [lSS7]. 
L J  Bull. Acad. uop. Relg. [a] 26, PO0 [IS931 und 28, 3X5 [lb94]. It 

den Rcferatrn deu Berichtr iind die Ste1lr.n bridw hbhandlungen nnrichtig 
citist 

4‘, Ann. d. Crhm f 3 1 ,  2!f5 [1864! 
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sntstanden’). Diese Verbindung spaltet sehr leicht die Hiilfte des in 
ihr enthaltenen Amins ab. 

Besonders glatt entsteht aus  Dibrommalonsiiuredimethylester der 
priichtig krystallisirende Tetramethyldiaminomalonsiiuree~ter, der sich 
gegen Alkalien und Siiuren wie das analoge Essigsiiurederivat verhiilt. 
Beim Erwiirmen mit Wasser geht dieser Ester sehr leicht in das Di- 
rnethylaminsalz der Mesoxalsaure iiber: 

COOCH3 COOH, NH (CH3)9 

+ 2CHs.OH. 

dOOCH3 COOH, NH(CHs)a 

Neben dieeem wurde in  geringerer Menge eine leicht zersetzliche 
zweite Verbindung von der namlichen Zusammensetzung aufgefunden, 
welche wahrscheinlicb die Tetramethyldiaminomalonsaure (in waeser- 
haltigem Zuetand) darstellt. Die Untersuchung derselben bedarf noch 
der  Erganznng. 

E x  p e r i m e n  t e 11 e r T h e  i 1. 

D i br o m e s s i g s  a u  r e - m e t  h y  l e  s t e r  , CH Bra. COO CHs. 
Wird,  ebenso wie nach E. K l e b s 2 )  der Aethylester, a m  besten 

nach 0. W a l l a c h ’ s  eleganter Metbode9) aus Bromalcyanhydrat und 
zwar mit Natriumacetat in methylalkoholischer Losung gewonnen. 
Sdp. 181.5-183.50 con. 

0.2934 g Sbst.: 0.4739 g AgBr. 
C&H*OaBr$. Ber. AgBr 68.94. Gef. AgBr 68.74. 

Den Dijodessigsluremethylester erhielt ich daraus durch Erhitzen 
mit Jodkalium in alkoholischer Losuug uach der von W. H. P e r k i n  
und B. F. D u p  pad) fur die Aethylrerbindung angegebene Vorschrift 
als gelbbraun gefarbtes, die Schleimhiiute reizendes Oel. Dieser Ester 
4iente in ungereinigtem Zustand , durch Eindampfen der atherisehen 
Losung im Vacuum isolirt, fiir die folgenden Versuche. 

*) Gerade nmgekehrt gchen nach L. H e n r y  die primsren Froducte der 
Einwirkung Ton Basen aaf Formaldtbhyd, z. 13. CHa<N(CH3)s, OH bei der Em- 

wirkung von Aetxkali iiber in die Methylendiamine, wie CH 
dem hier mitgetheilten Fall wirkt anscheinend die Amidgruppe noch auf- 
lockernd auf die Amint adicaie. 

N(C&)a 
a c ~  ( C H ~ ) ~ .  In 

2, Zeitschr. f. physiol. Chem. Y 9, 303 (l894]. 
3, Diese Beriohte 10, 2122 El8771 
4, Ann. d. Chem. 117, ti51 (18611. 
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T e t r a m e t h y l d i a m i n o -  e s s i g s i i u r e -  m e t h y l e s t e r ,  
CH[N(CH3)2]2.COOCH3. 

Fiir die Darstellung dieser Verbindung wie des unten beschrie- 
benen Amids, C6Hl4OaN2, sollen hier nur vorlaufige Angaben ge- 
rnacht werden. 

Vermischt man nijotfessigs~iuremethylester mit einer stark abge- 
kuhlten, trocknen, ca. 25 -procentigen Losung von Dimethylamin in  
Benzol (4l/2-5 Mol. der Base enthaltend), so beginnt nach etwa einer 
hallten Stunde eine lebhaftr Reaction einzutreten; die Flussigkeit er- 
hitzt sich dtibei und scheidet Jodhrdrat  i n  Form eioes sehweren, 
dunkel gefiirbten Oeles auls. Nnch einer weiteren Stunde wurde dutch 
Verdiinnen mit wneserfreiem Aether und Abfiltriren ron  dem krystal- 
linisch erstarrenden Salze das Reactionsproduct isolirt; nach dem 
Trocknen der atberisehen Liisring mit Kaliumcarbonat und Eindunsten 
untrr  vermindertem Druck reinigt man die Base durch wiederholte 
Fractionirung i m  Vacuum. Wahrend bei der ersten Destillation sy- 
rupiise Riickstande in  erhebiicher 31 enge hiuterbleibeu, geht das Haupt- 
product der Reaction bei wiederholtem Destilliren v611ig constant und 
unzersetat innerhalb eines Grades iiber. 

Der Tetramethyldinminoessigsiiuremethylester siedet unter 12 5 mm 
Drnck bei 57 - 58O (Queeks. i. D. bis 20°; Oelbad 720) und bildet 
ein leicht bewegliches , farbloses Oel  von basischem und zugleich 
stechendem Geruch , der auf's Lebhafteste an Formaldehyd eriunert; 
leichter als Wasser. 

0.1759 g Sbst.: 0.3450 g COz, 0.1629 g HsO. - 0.1729 g Sbst.: 27.2 cem 
K (11.50, 718 mm.) 

C:Hj6OaNs. Ber. C 52.42, H 10.08, N 17.52 
Gef. )) 52.49, )) 10.19, Y 17.67. 

Beim Erhitzen im Reagirrohr verfliichtigt sich der Ester o h m  
Zersetzung. - Er 16st etwas Wasser auf und ist i n  Wasser  leicht 
liislich (in ca. 3.5 Theilen), mit den organischen Solventien mischbar. 

Mit Silbernitratliisung giebt die Substanz augenblicklich einen. 
sehr starken Silberspiegel. Dagegen ist sic in schwefelsaurer Losung 
gegen Haliumpermanganat momentan bestrindig, reducirt aber nach 
Kurzem eine betriichtliche Menge des Reagens. 

Mit Pikrinsaure, Platinchlorid und Goldchlorid entstehen keine 
Fallungen. 

Gegen kohlensanre Alkalien ist der Ester in wassriger Losung 
in der Kiilte ziemlich bestandig. Eine Probe der Snbstanz, aus d e r  
wrissrigen L6sung unter Kiihlung durch Pottasche ausgesehieden, 
zeigte den ursprlnglichen Siedepunkt (63.50 bei 16 mm Druck) und 
gab bei der Stickstoffbestimmung eiuen nur wenig zu niedrigea 
Werth (gefunden 16.40 pCt. N). 
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Beim Erwarmen mit Alkalicarbonatliisung findet hingegrn rnccb 
Zersetzung statt. 

Aeusserst leicht wird der Ester untttr Abspaltung von Dimethyl- 
amin durch Aetzalkalien, sowie durch Mineralsluren oder ]Essig+" 7 aure 
zerst8rt. Beim ErwLrmen mit Alkalilauge wird Dimethylamin frei, 
beim Schiitteln mit Benzoylchlorid und Natronlauge in der Rake 
entsteht das von F. H a l I m a n n l )  beschriebene Dimethylamid der 
RenzotsLure. 

Besonders charakteristisch ist das Verhalten gegen Phenylhydrazin 
iu essigsaurer Liisung; nirnmt man den Ester mit verdiinnter Essig- 
saurr! auf, so bewirkt das Reagens nach wenigen Augenblicken die 
Ausscheidung eines hellgelben, krystallinischen Niederschlags, in 
welchem sehr wahrscheinlich (die Sobstanz ist noch nicht analysirt 
worden) das Phenylhydrazon des Glyoxylsauremetbylesters vorliegt. 

Fiigt man die alkoholische Liisurig des Tetfaniethyluiaminoessig- 
saureesters in der Kklte zu sehr concentrirter ~latinchlorwasserstoff- 
saure, so scheidet sich sofort das P l a t i n d o p p e l s a l z  d e s  D i m e t h y l -  
a m  i n s  als hellorangefarbige, mikrokrystallinische Fiillung ab, und 
zwar in einem Betrage, welcher naltezu dem Sticlistoffgehalt des 
Esters entspricht : 

0,50i;2 SbTt.: 0.1959 g Pt. 
CrH~6NaC16Pt. Rer. Pt 38.98. Gof. Pt 38.70. 

Mithin werden bei der Einwirkung der  Saure sofort die beiden 
Aminradicale eliminirt. 

Di b r o m e s s i g s 5 u r e - d i m  e t h y  1 a m i d  , CH Brg . CO . N (CH3)n. 
Vie1 trager und dabei wesentlich anders als auf den Dijodessig- 

sauremethylester, wirkt Dimethylamin auf den gebromten Ester ein; 
hier reagirt namlicli nicht das Halogen zuerst, sondern die Ester- 
gruppe. Man erkennt dies daran, dass ein betracbtlicher T h e 3  des 
Ausgangsmaterials, dessen Bromatorne noch nicht in Reaction ge- 
treten sind, in Form des Dimethylamids der Dibromessigsaure zuriick- 
gewonnen wird. 

Bei der Fractionirung des Reactionsproductes geht nach der 
leichtfliichtigeu Base unter 12 mm Druck bei ca. 128O (Oelbad 153O) 
ein dickliches Oel iiber, welcbes beim Erkalten krystallinisch erstarrt. 
Dieses Product wird leicht durch wiederholtes Umkrystallisiren aus 
Wasser und m s  Aether - in beiden Losungsmitteln ist es in der 
Kalte ziemlrch leicht, in der Warme leicht loslich - rein enhalten 
in dicken, farblosen Prismen mit hiiufigen Zwillingelddungen. Dae 
Dimethylamid der Dibromessigsaure schmilzt bei 79-80", zeigt m u -  

~ 

1) Diese Beriohte 9, 846 [1876J. 



~ t r a l e  Reaction und entbindet beim Kocheu mit Alkalilauge Di-* 
e r n e t ~ ~ ~ ~ m i n .  

0.2123 g Sbst.: 0.3239 g AgBr. 
' CIHTONBre. Ber. Rr 65.26. Gef. Br 64.93. 

Dirnet h y  l a m i  d d e r  Oxy-  d i m  P t h y  la mino-re s i g s l u  r e ,  
CH(OH)[N(CH3)2].CO.N:C€I3)2. 

EWsst man Dimethylamin (5 Mol.) in abgekiihlter, trocknrr, ben- 
d i s c h e r  Losung auf Dibromessigsliuremethylester einwirken, so dauert 
es etwa cine Stunde, bis die Einwirkung sich durch die Abscheidung 
von Bromhydiat in Form gliinzender Krystallblatter benierklich 
m:tcRt; zugleich beginnt die Fliiosigkeit, sich stark zu erbitzen. Nach 
Vcrkiiaf mehrerer Stunden wurde die Liisnng von derri S a k e ,  das sich 
dii fast reines I,romwasserstoffsaures Dimethylamin erwies, abfiltrirt 
nnd in1 V:icuum eingedampft; dabei hinterblieb ein Gemenge von 
stt cherad riechender Bas? und bromhaltiger Substanz. 

Es grlang mir noch nicht, lediglich durch Destillation das basische 
Rt>actionsprodu(bt in analysenreinem Zustand zu gewinnm; eine Reihe 
voil Brc~bachtungen deutet aber  schon darsuf hin, dass primlir das 
rrcht lei& zersetzliche Dimethylamid der Tetramethyldiaminoessig- 
shiia e Torlag. 

Ein reines Product lisst sich aus dem erhaltenen Gemenge auf 
folgende Weise isolireir : man nimmt dasselbe rnit Wasser auf, filtrirt 
die L8yr~ng \-on beigemengtem, bromhaltigem Oel durch rin doppeltes 
nasseb Filter und scheidet uuter sorgfaltigster Kiihlung das  Oet 
durch Pottasclie wieder ab. Es wird mit Aether aufgenommeD, mit 
Kaliomcarbonat getrocknet und unter vermindertem Druck fractionirt. 
So rriaidt man als Hnuptfraction vine Substanz, die ituf Gruud der 
Andyke rind des Verbaltens gegen Platinchlorid als Dimethylamid 
der Ox~dirnethylamiooessigs~~ure anzusprechen ist. 

Die Verbindung destillirt unter 12 mm Druck bei SOo (Oelbad 
I O P j  als farbloses Oel von formaldehydahnlichem, zugleich basischem 
Orsocb; sie reagirt stark alkalisch und ist mit Wasser, sowie orgn- 
niaeben L?isungsmitteln niischhar. 

0% 0,1447 g 1120. - 0.2086 g Sbst.: 35.0 ccm ;"; (100, 721 mm). 

48.91, 48.94, x 9.60, 9.64, )) 19.05. 

0,217S g Sbst.: 0.3906 g Con, O.1SN g H 2 0 .  - 0.1682 g Sbst.: 0.3018 

GjHi402 N2. Ber. C 49.24, H 9.67, N 19.20. 
Gef. 

Das Dimethylamid vrrfliichtigt sich mit Wasserdampf rnit stecben- 
drrn Gernch, es  zrrsetzt sich beim Erhitzen unter gewiihnlichem 
Drmck. Aus Silberlosong fallt es momentan das Metal1 aus, gegen 
Alkalilauge, sowie gegen Mineralsauren ist es unhesthdig. 

Varrnischt man eine slkoholische Liisung des Kiirpers mit ganz 
comeviitrirter Platinehlorwasaerstoffsaure, so fiillt das C h l o r o p l a t i n a t  
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d e s U i ni e t h y 1 am i n s sofort als ziegelrother Niederscblag a m ,  der 
fur die Analyse mit Weingeist gewaschen wurde. 

O.i.569 g Sbst.: 0.0615 g Pt. 
CqH16N9Cl6Pt. Ber. Pt 36.98. Gef. Pt 38.70. 

Die Menge des Platindoppelsalzes entsprach hier nur beinahe der 
HIlfte deb Stickstoffgehalts; weiin man die Mutterlauge des Salzes 
von den letzten Antheilen desselben durch ofters wiederholte Behand- 
lung mit absolntem Alkohol befreit, so erhalt man einen Syrup. der 
beim Erwarmen mit Allralilauge wiederurn eine reichliche Menge von 
Dirriethylaniin entbindet. Nur die Balfte des Amins ist inithin tocktr 
gebunden. 

T e t r  :I m e t h  p 1 d i a ni i no - m a  1 o n  s a u r e d i rn e t h y 1 e s t e r  
C[N(CHB)~]~(COOCH~)~.  

Man kuhlt iti einer starkwandigen Stapselflasche 55-60 g (50 g 
erithalten 4 Mol. Rase) trockne 25-procentige Losung von Dimethyl- 
aniin in Renzol sorgftiltig in  Eis-Kochsalz-Mischung ah. traigt 20 g 
I)ibrommalonsaurrdin~ethylester in  fein<epulverter Form auf einnial 
ein und schliesst schnell die Flasche. Sofort tritt eine ausserst hef- 
tigt Reaction ein und zugleich scheidet sich ein Krystallbrei I 012 

reirtern, brornwassersto~saurem Dimethylamill RUS. Nachdein die 
E'lasehe eine Stunde lang in der Kaltemischung und weitere drei 
Stiintlen bei Zimniertrmperatur gestanden, saugt man die Benzolliisung 
von dem nahezu in berechrieter Metige gebildeten Bromhydrat an der 
Puinpe schai f  a b  und wiischt mit Aether nach. Das Filtrat wird 
wic der niit Kaliumcarbonat getrocknet und im Vacuum eingedampft; 
es liefert fast die theoretische Ausbeute a n  rohem, norh ziemlich un- 
I eiiietn Aminoester, der eine getblich gefiirbte, krystallinischr Masse 
bildet. 

Der Tetramethyldiamiiioiiialoiiester Ess t  sich durch zwei- bis 
drc i-rnaliges Umkrystallisiren, am besten aus Aether, vollstiindig rein, 
in pisrachlvollen, luftbestandigen, farblosen, harten Tafeln von rhomben- 
fiirrnigetrr Umriss erhalten, welche bei 83-850 schmelzen. Er ist in 
siedendem Aether sehr leicht, i n  kaltem vie1 sehwerer IBslich, in 
Alkohol. Holzgeist, hceton, Essigester sehr leicht, i n  I'etrolkther IIT 

de i  Hitzc leicht, in der R a k e  schwer loslich. In  kaltem Wasser ist 
tier 1Sstci. mit stark allraliav'ier Reaction, aber iiur wenig, l6alich, beini 
E r w I r m r n  mit Wasser schmilzt er und lost sich reichlicher auf ;  mit 
Wasserdampf verfliichtigt sich der Ester sehr leicht mit heftig steclien- 
dern Gerucli ; er i s t  anrh Aiichtig niit Benzol- und n1it Aether-D&1ipfen, 
bod:tss sicti beim Abdampfen seiner L6su1ig drr  Iiiihler mit eisblunirn- 
artigm Rrystallen iiberzieht. Im Rs.a@rrohr ihsst sic11 die Substall1 
(:line %e;setzung destilliren. 

Berkchtr d .  U. rhem. Gesellschaft. Jahrg. XXXV. I ,  
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0.3393 g Sbst.: 0.6198 g COs, 0.2550 g HnO.  - 0.2096 g Sbst.: 24.i ccm 
'fur (1150. 11.1 mm). 

C ~ H ~ ~ O ~ S B .  Ber. C 49.48, H 8.33, N 12.87. 
Gef. 49.82, i) 8.42, 13.16. 

Oanzlich unbestandig ist der Tetramethyldiaminoma~onester gegen 
Alkalilaugen, die aus ihm Dimethylamin entbinden, und gegen Sjiuren ; 
die Lptzteren lasen ihn auf, aber nur unter Zersetzung: beim Ver- 
setzen der frisch bereiteten sauren Liisungen mit Pottasche scheidet 
sich niclats oder fast nichts von der Rase wieder aus. Denigemass 
giebt die salzsaure Losung des Riirpers mit Platinchlorid, Goldchlorid, 
Pikrinsaure keinen Niederschlag. 

Auch Sodmethyl Lewirkt schon in  der Kalte die Loslosung von 
Alkylamin ans dern Molekul des Diaminosaureesters; ich erhielt ein 
Qemrnge verscbiedener Jodide, aus welchem sich leicht Tetramethyl- 
amrnoniurnjodid isoliren liess. 

Fiigt man zu concentrirter Platinchlorwasserstoffsaure den Ester 
i n  alkofiolischer Losuug, so scheidet sich augenblicklich Dimethyl- 
aminc-hloroplatinat ab, und zwar erhalt man in  dieser Form, wie aus 
dem analogen Derirat der Essigsaore, beinahe 2 Mol. Dimethylamin. 

CAHlfiNzCl6Pt. Ber. Pt 38.95. Gef. Pt 38.69. 
i0 1269 g Sbrst.: 0.0491 g Pt. 

Ve rs e i f  (I n g d e s T e t r a  m e t h y 1 d i  a m i n  o-m a1 o n  s u r e e s t  e r  s d u r c  h 

Kocht man die feingepulverte Substanz mit 3 Tbeilen Wasser 
mehrertt Minuten am Riickflusskuhler, oder erwarmt man dieselbe mit 
5 Tbeilen Wasser unter Riihrer! ca. 2 Stunden anf 50-600, so ent- 
steht eine schwach aikalisch reagirende, klare Liisung, wahrend nnr 
Spuren von Amin entweichen; kocht man aber Iangere Zeit, so findet 
erhebliche Zersetzung unter Entweichen von Dimethylamin statt. 

Die so erhaltenen Losungrn zeigen atle Reactionen der Mesoxal- 
saw e : es g e d g t  sogar, urn die charakteristischen Fallnngen derselben 
xu erhnlten, den Ester einen Augenbliek niit Wasser zu erhitzep 
nnd rom Ungeliistrn itbznfiltriren. Dunstet man die wassrige Liisung 
bei gewohnlicher Temperatur im Vacuum ein, so hinterbleibt eine 
weisee, krystallinische Masse, welche wenigstens in der Wauptmenge 
aus deni Dimethylaminsalz der Mesoxalsaure besteht. 

Diesvs Salz giebt die von T h .  D r i c h s e l ' )  und anderen Autoren 
bescbriebpuen Fallungen mit Raryumsalzen, mit Calciumacetat, Silber- 
nitrat 2nd Bleinitrat, dagegen mit Zinksulfat und Kupferacetat keine 
huwbridung.  

W a s s e r .  

Baryurn- und Silber-Salz wurden analysirt. 
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B a r y u m s a l z  (iiber Schwefelsaure getr.’)). 0.1638 g Sbst: 0.1355 g 
BaS04. 

Cs05Bafl1/2 Hs0. Ber. Ba 49.00. Gef. Ba 48.69. 

CSOGHaAgz. Ber. Ag 61.70. Gef. Ag 6130. 
S i l b e r s a l z  (iiber Scbwefelsgure getr.). 0.1911 g Sbst.: 0.1181 g Ag. 

Eine besonders cbarakteristische Eigenschaft mehrerer Salze, die 
bisher iibersehen worden zu sein scheint, sei hier erwahnt: die aus 
dem Dimethylaminealz mit Baryum-, Calcium- und Blei-Salzen er- 
haltenen Niederschliige l&en sich im Ueberschuss der Reagentien 
leicht auf. 

Bus dem Dimethylaminsalz liess sich auch leicht reine Mesoxal- 
saure isoliren, welche identificirt wurde. Aus dern Verseifungsproduct 
wurde noch eine zweite Verbindung auf folgendem Wege erhalten: 
erhitzt man es rnit absolutem Alkohol, so lost es sich leicht auf; die 
Losung scheidet manchmal schon beim Erkalten, manchmal eret nach 
dern Eindunsten und Wiederaufnehmen rnit Alkohol, einen feinpulvrigen, 
mikrokrystallinischen Kijrper in wechselnder, aber nicht sehr betriicht- 
licher Menge BUS, welcber v6llig neutral reagirt, bei 133O unter Zer- 
setzuug (Abspaltung von Arnin) schmilzt (wahrend das  Dimethylamin- 
salz keinen scbarfen Schmelzpunkt besitzt und schon bis 600 ge- 
schmolzen ist), aber keine Aenderung in der Zuaarnmensetzung zeigt. 

0.1966 g Sbst.: 0.2937 g COa, 0.1368 g HaO. 
CTHi605Na. Ber. C 40.34, H 7.76. 

Gef. >) 40.74, n 7.80. 
Die oeue Substanz zeigt ein ganz anderes Verhalten: sie giebt 

namlich mit Calcium- und Raryum-Salzen, sowie Silbernitrat keinen 
Niederschlag, beim Erwarmen rnit Silbernitrat aber  auch einen Silber- 
spiegel. Mit Platinchlorwasserstoffsiiure liefert sie die ganze mogliche 
Quantitat von Dimethylaminchloroplatinat. 

Durch eingehendere Versuche sol1 festgestellt werden, ob diese 
Verbindung vom Schmp. 133”, die ich rnit allem Vorbehalt als T e t r a -  
me t l iy ld i aminomalons i iu re  anspreche (nach der Analyse rnit 1 Mol. 
Wasser krystallisirend), bei der Verseifung des Esters neben dem 
Dimethylaminsalz der Dioxymalonsaure entsteht oder ob sie sich erst 
aus dem Letzteren bildet. 

Bei miihevollen Vorversuchen zu dieser Arbeit erfreute ich mich 
der eifrigsten Unterstiitzung des Hrn. Dr. R u d o l f  L e s s i n g ,  dem ich 
dafiir auch a n  dieser Stelle herzlich danke. 

Die Untersuchung der Diaminoderivate von Essigsaure urid Malon- 
saure werde ich fortsetzen. 

1 ,  Ueber den Krystallwassergehalt cfr. die Angaben von Deichsel ,  
P e t r i e f f  und namentlich C. B o t t i n g e r ,  Ann. d. Chem. 203, 140 [ISEO]. 
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