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]
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gerte!) aber Drechsel »mit grésster Wahrscheinlichkeit, dass die
beschriebene Substanz wirklich Diaminoessigsiure und nicht eine
isomere Verbindung« sei.

Die Diaminoessigsiure beansprucht Interesse in chemischer Hin-
sicht und auch fiir den Physiologen, so namentlich wegen ihrer Be-
zichung zum Allantoin, welche A. Kossel?) in seinem Vortrage in
Berlin hervorgehoben hat.

_Nach einigen erfolglosen Versuchen?3}, auf synthetischem Wege*)
Diaminoessigsiiure zu gewinnen, hielt ich es fiir niitzlich, die Darstel-
lung dieser Substanz durch die Untersuchung der Ester von alkylirten
Diaminoessigsiiuren und Diaminomalonsiuren vorzubereiten. Tertidire
Basen sind in gewissen Fiillen leichter zu erhalten und zu studiren,
als primire; die Schwierigkeiten, welche man z. B. bei der Herstellung
von Amivosiureestern frither gefunden hat, wiren sicher vermieden
worden, wenn es sich um Derivate tertifirer, nicht priméirer Amino-
siuren gehandelt hitte.

Im Folgenden sollen einige solehe Diaminoverbindungen be-
schrieben werden, namentlich Tetramethyldiaminoessigséiuremethylester
und Tetramethyldiaminomalonsiuredimethylester.

Die Eigenschaften dieser Basen, namentlich ihre Unbestindigkeit
gegen Aetzalkalien und Sdaren, sogar gegen Wasser, zwingen, wie ich
glaube, zu der Folgerung, dass Drechsel’s Spaltungsproduct keine
Diaminoessigsiure war. Man muss sich wobl von der Diaminoessig-
siure ein wesentlich anderes Bild machen: sie wird Silberldsung re-
duciren, mit Benzoylchlorid und Natronlauge Benzamid, mit Platin-
chlorwasserstoffsiure Platinsalmiak liefern, iiberbaupt unter allen Um-
stinden durch Mineralsiuren und auch durch- Alkalilangen zerlegt
werden und leicht in Glyoxylsiiure bezw. Derivate derselben tiber-
gehen.

Die gem?®)-Diaminosiureester erweisen sich in ihrem Verhalten
als Analoga einerseits des von M. Conrad und C. Briickner®) dar-
gestellten Diaminomalonylamids, andererseits der alphylirten Methylen-

L oe, S, 118 2) Diese Berichte 34, 3214 [1901].

% FEine Reihe erfolgloser Versuche hat frither E. Klebs in G. Hiifner’s
Laboratorium ausgefiibrt, cfr. Zeitschr. f. physiol. Chem. 19, 301 [1894]. —
Meine Arbeit war bereits begonnen, bevor die erste Mittheilung von E. Fischer
iiber eine Diaminosiure erschien; spiter habe ich im Einverstindniss mit Hrn.
Geh. Rath Prof. E. Fischer meine Versuche fortgefithrt.

% Auch Spaltungsversuche mit Allantoin gaben nicht das gewinschte
Resultat.

5 Diese Berichte 24, 2993 [1891] Man vergleiche ferner die Dianilino-
malons=ster von R. 8, Curtiss (Am. chem. Journ. 19, 691 [1897), sowie von
M. Conrad und H, Reinbach, diese Berichte 35, 511 [1907]

8 Nach v. Baeyer’s Bezeichnungsweise.
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diamine, ‘welche bis jetzt lediglich aus Formaldehyd und Aminen ge-
wonnen worden sind. Den ersten Repriisentanten dieser Gruppe hat
8. Kolotow?) dargestellt; dann haben A. Ehrenberg?), sowie L.
Henry?3) eine Rethe solcher Diamine in sebr interessanten Unter-
suchungen kennen gelehrt.

Es sei hier vorliufig erwihnt, dass ich mehrere von diesen Di-
aminen, z. B. Tetramethylmethylendiamin, auch bei der Einwirkung
von Aminen in benzolischer Losung auf Methylenjodid gewinnen
konnte. :

Man hitte vielleicht annehmen kénnen, dass die Bestindigkeit
der gem-Diamine von den Metbylendiaminen zu den Diaminoessig-
estern und Diaminomalonsiureestern schritiweise wachsen wiirde, dass
die Carboxylgruppe oder das alkylirte Carboxyl oder ein Paar davon
die beiden an das nimliche Kohlenstoffatom gebundenen Amino-
gruppen schiitzen wiirden; allein das ist nicht der Fall. Umgekehrt
ist es anch nach einer Beobachtung A.v. Baeyer’s!) lange bekannt,
dass die Carboxylgruppen der Malonsiure in der Aminomalonsiure
nicht fester, sondern lockerer gebunden sind: dieselbe spaltet beim:
Erwiirmen mit Wasser Kohlensdure ab.

Tetramethyldiaminoessigsiuremethylester entsteht bei der EKin-
wirkung von Dimethylamin auf Dijodessigaiiuremethylester und bildet
eine unzersetzt destillirende Fliissigkeit, die dorch Saduren und Aetz-
alkalien leicht unter Abspaltung von zwei Molekiilen Dimethylamin
zersetzt wird.

Wendet man statt des jodirten Esters Dibromessigsiuremethyl-
ester an, so findet Amidbildang statt, ebe das Halogen in Reaction
tritt; da das Reactionsproduct durch Abscheidung mit Pottasche aus
wissriger Losung gereinigt werden musste, so liegt wohl in der ge-
wonnenen Verbindung ein secundires Product vor, das Dimethylamid
der Oxydimethylaminoessigsiure:

CO.N(CHj):
{ _.H
C_OH °~
“N(CHs)s
sehr wahrscheinlich avs dem zunichst gebildeten Dimethylamid der
Tetramethyldiaminoessigsinre bei der Einwirkung von Alkalicarbonat

' Diese Berichte 18, Ref. 611 {1885].

# Journ. f. prakt. Chem. [2] 36, 117 [1887).

4 Bull. Acad. roy. Belg. [3] 26, 200 {1893] und 28, 355 [1sd]) In
den Referaten der Berichte sind die Stellen beider Abhandlungen unrichtig
citirt.

4 Ann, d. Chem. (31, 295 [1864].



entstanden'). Diese Verbindung spaltet sehr leicht die Hilfte des in-
ihr enthaltenen Amins ab.

Besonders glatt entsteht ans Dibrommalonsiuredimethylester der
prichtig krystallisirende  Tetramethyldiaminomalonséureester, der sich
gegen Alkalien und S#uren wie das analoge Essigséiurederivat verhilt.
Beim Erwirmen mit Wasser geht dieser Ester sehr leicht in das Di-
methylaminsalz der Mesoxalsiiure fiber:

COOCH; COOH, NH(CH;),
| _N(CHy) | om
3/2 ——
?<N(CHB)? + 4H,0 = ?<0[-1 ) + 2CH,.0H.
COOCH; - COOH, NH(CHs),

Neben diesem wurde in geringerer Menge eine leicht zersetzliche
zweite Verbindung von der nidmlichen Zusammensetzung aufgefunden,
welehe wahrscheinlich die Tetramethyldiaminomalonsiure (in wasser-
haltigem Zustand) darstellt. Die Untersuchung derselben bedarf noch
der Erginzung.

Experimenteller Theil.

Dibromessigsdure-methylester, CHBry.COOCHs.

Wird, ebenso wie nach E. Klebs?) der Aethylester, am besten
nach O. Wallach’s eleganter Methode?®) aus Bromaleyanhydrat und
zwar mit Natriumacetat in methylalkoholischer L&sung gewonnen.
Sdp. 181.5—183.5° corr.

0.2934 g Sbst.: 0.4739 g AgBr.
C3H;05Br;. Ber. AgBr 68.94. Gef. AgBr 68.74.

Den Dijodessigsiuremethylester erhielt ich daraus durch Erhitzen
mit Jodkalinm in alkoholischer Lésung nach der von W. H. Perkin
und B. F. Duppa?) fiir die Aethylverbindung angegebene Vorschrift
als gelbbraun gefiirbtes, die Schleimhiinte reizendes Oel. . Dieser Ester
diente in ungereinigtem Zustand, durch Eindampfen der itherischen
Lésung im Vacuum isolirt, fir die folgenden Versuche.

) Gerade umgekehrt gchen nach L. Henry die primdren Producte der
Einwirkung von Basen auf Formaldehyd, z. B. CH9<§}(E([3H3)-; , bei der Ein-

wirkung von Aetzkali dber in die Methylendiamine, wie CH2<EE8}I§32. In
Y

dem hier mitgetheilten Fall wirkt ansclhieinend die Amidgrappe noch auf-
lockernd auf die Aminradicale.

%) Zeitschr, f. physiol. Chem. 19, 303 {18941

3) Diese Berichte 10, 2122 [1877).

4) Ann. d. Chem. 117, 351 {1861]



Tetramethyldiamino-essigsiure-methylester,
CH[N{(CHs)]:. COO CHs,.

Fiir die Darstellung dieser Verbindung wie des unten beschrie-
benen Amids, CgHysOzNz, sollen hier nur vorliufige Angaben ge-
macht werden.

Vermiscbt man Dijodessigsiiuremethylester mit einer stark abge-
kiihlten, trocknen, ca. 25 -procentigen Losung von Dimethylamin in
Benzol (4'/:—>5 Mol. der Base enthaltend), so beginnt nach etwa einer
halben Stunde eine lebhafte Reaction einzutreten; die Fliissigkeit er-
hitzt sich dabei und scheidet Jodhydrat in Form eines schweren,
dunkel gefiirbten Oeles aus. Nach eirer weiteren Stunde wurde durch
Verdiinnen mit wasserfreiem Aether und Abfiltriren von dem krystal-
linisch erstarrenden Salze das Reactionsproduct isolirt; nach dem
Trocknen der étherischen Lésung mit Kaliumcarbonat und Eindunsten
unter vermindertem Druck reinigt man die Base durch wiederholte
Fractionirung im Vacuum. Wihrend bei der ersten Destillation sy-
rupdse Riickstiinde in erheblicher Menge hinterbleibeu, geht das Haupt-
product der Reaction bei wiederholtem Destilliren v6llig constant und
unzersetzt innerhalb eines Grades iiber.

Der Tetramethyldiaminoessigsiuremethylester siedet unter 12.5 mm
Druck bei 57 —58° (Quecks. i. D. bis 20°% Oelbad 72%) und bildet
ein leicht bewegliches, farbloses Oel von basischem und zugleich
stechendem Geruch, der auf’s Lebhafreste an Formaldehyd erinnert;
leichter als Wasser.

0.1789 g Sbst.: 0.3450 g COy, 0.1629 g Hy0. — 0.1729 g Sbst.: 27.2 com
N (11.59 718 mm.)

CrHigO2N;. Ber. C 52.42, H 10.08, N 17.52
Gef. » 52.49, » 10.19, » 17.67.

Beim Erhitzen im Reagirrohr verfliichtigt sich der Ester.” ohne
Zersetzung. — Er 16st etwas Wasser auf und ist in Wasser leicht
laslich (in ca. 3.5 Theilen), mit den organischen Solventien mischbar.

Mit Silbernitratlésung giebt die Substanz augenblicklich einen
sehr starken Silberspiegel. Dagegen ist sie in schwefelsaurer Losung
gegen Kaliumpermanganat momentan bestindig, reducirt aber nach
Kurzem eine betrichtliche Menge des Reagens.

Mit Pikrinsiure, Platinchlorid und Goldchlorid entstehen keme
Fillangen.

Gegen kohlensaure Alkalien ist der Ester in wissriger Loésung
in der Kilte ziemlich bestindig. Eine Probe der Substanz, aus der
wiissrigen Lo&sung unter Kiihlung durch Pottasche ausgeschieden,
zeigte den urspriinglichen Siedepunkt (63.5° bei 16 mm Druck) und
gab bei der Stickstoffbestimmung einen nur wenig zu niedrigen
Werth (gefunden 16.40 pCt. N).
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Beim Erwirmen mit Alkalicarbonatlésung findet hmgegen rasch.
Zersetzung statt. .

Aecusserst leicht wird der Ester unter Abspaltung von Dimethyl-
amin durch Aetzalkalien, sowie durch Mineralsiuren oder Essigsiure
zerstort, Beim Erwirmen mit Alkalilauge wird Dimethylamin frei,
beim Schiitteln mit Benzoylchlorid und Natronlauge in der Kilte
entsteht das von F. Hallmann!) beschriebene Dxmethylamld der-
Benzoésiure.

Besonders charakteristiseh ist das Verhalten gegen Phenylhydrazin
in essigsaurer Lésung; nimmt man den Ester mit verdiinnter Essig-
sdure auf, so bewirkt ‘das Reagens nach wenigen Augenblicken die
Ausscheidung eines hellgelben, krystallinischen Niederschlags, in
welchem sehr wahrscheinlich (die Substanz ist noch nicht analysirt
worden) das Phenylhydrazon des Glyoxylsiuremethylesters vorliegt.

Fiigt man die alkoholische Losung des Tetramethyldiaminoessig--
sdureesters in der Kilte zu sehr concentrirter Platinchlorwasserstoff-
siure, so scheidet sich sofort das Platindoppelsalz des Dimethyl-
amins als hellorangefarbige, mikrokrystallinische Fillung ab, und
zwar in einem Betrage, welcher naheza dem Stickstoffgehalt des
Esters entspricht:

0.5062 g Shat.: 0.1959 g Pt.

CyHieNyClgPt. Ber. Pt 88.98. Gef. Pt 38.70.

Mithin werden bei der Einwirkang der Siure sofort die beiden
Aminradicale eliminirt.

Dibromessigsdure-dimethylamid, CHBr,.CO.N(CHjs)..

Viel triger und dabei weseutlich anders als auf den Dijodessig--
siuremethylester, wirkt Dimethylamin auf den gebromten  Ester: ein;
hier reagirt nimlich nicht das Halogen zuerst, sondern. die Ester-
gruppe. Man erkennt dies daran, dass ein betrichtlicher Theil des.
Ausgangsmaterials, dessen Bromatome noch nicht in Reaction ge--
treten sind, in Form des Dimethylamids der Dibromessigsiure zuriick«
gewonunen wird.

Bei der Fractionirung des Reactionsproductes geht nach der
leichtfliichtigen Base unter 12 mm Druck bei ca. 128 (Oelbad- ,15 )
ein dickliches Oel iiber, welches beim Erkalten krystallinisch erstarrt.
Dieses Product wird leicht durch wiederholtes Umkrystallisiren aus
Wasser und aus Aether — in beiden- L&sungsmitteln. ist: es in der
Kilte ziemlich leicht, in der Wirme leicht 16slich — rein erhalten .
in dicken, farblosen Prismen mit héufigen Zwillingsbildungen. - Dasg
Dimethylami’d der Dibromessigsﬁure schmilzt bei 79-—80°, zeigt neu--

1) Diese Berichte 9, 846 [1876).



‘trale Reaction und entbindet beim Kochen mit Alkalilauge Di-
:methylamin.
(.2123 g Shst.: 0.3239 g AgBr.
" CyH;ONBrs. Ber. Br 65.26. Gef. Br 64.93.

Dimethylamid der Oxy-dimethylamino-essigsidure,
CH (OH)[N(CHjs):].CO.N{CHj)..

Lisst man Dimethylamin (5 Mol.) in abgekihlter, trockner, ben-
zolischer Losung auf Dibromessigsiiuremethylester einwirken, so dauert
‘es etwa cine Stunde, bis die Einwirkung sich durch die Abscheidang
‘von Brombydrat in Form glinzender Krystallblitter bemerklich
macht; zugleich beginnt die Flissigkeit, sich stark zu erhitzen. Nach
Verlauf mehrerer Stunden wurde die Lésung von dem Salze, das sich
als fast reines bromwasserstoffsaures Dimethylamin erwies, abfiltrirt
und im Vacuum eingedampft; dabei hinterblieb ein Gemenge von
stechend riechender Base und bromhaltiger Substanz.

Es gelang mir noch nicht, lediglich durch Destillation das basische
‘Reactionsproduct in analysenreinem Zustand zu gewinnen; eine Reibe -
von Beobachtungen deutet aber schon darauf hin, dass primir das
recht leicht zersetzliche Dimethylamid der Tetramethyldiaminoessig-
-siinre vorlag.

Ein reines Product lisst sich aus dem erhaltenen Gemenge auf
folgende Weise isolireu: man nimmt dasselbe mit Wasser auf, filtrirt
-die Lésung von beigemengtem, bromhaltigem Oel durch ein doppeltes
nasses Filier und scheidet unter sorgfiltigster Kiihlung das Oel
durch Pottasche wieder ab. Es wird mit Aether aufgenommen, mit
Kaliumearbonat getrocknet und unter vermindertem Druck fractionirt.
So erhiilt man als Hauptfraction cine Substanz, die auf Grund der
Analyse und des Verhaltens gegen Platinchiorid als Dimethylamid
-der Oxydimethylaminoessigsiiure anzusprechen ist.

Die Verbindung destillirt unter 12 mm Druck bei 80° (Oelbad
105% als farbloses Oel von formaldehydihnlichem, zugleich basischem
Geruch; sie reagirt stark alkalisch und ist mit Wasser, sowie orga-
nischen Losungsmitteln mischbar.

0.2178 g Shst.: 0.3906 g CO,, 0.1866 g Hy0. — 0.1682 g Shst.: 0.3018 g
COq. 0.1447 g Hy0. — 0.2086 g Sbst.: 35.0 cem N (107, 721 mm).

CsH;4 0z No. Ber. C 49.24, H 9.67, N 19.20.
Gef. » 48.91, 48.94, » 9.60, 9.64, » 19.05.

Das Dimethylamid verfliichtigt sich mit Wasserdampf* mit stechen-
-dem Geruch, es zersetzt sich beim FErhitzen -unter gewdhnlichem
‘Drack, Aus Silberlosung fillt es momentan das Metall aus, gegen
Alkalilauge, sowie gegen Mineralsiuren ist es unbestindig.

Vermischt man eine alkoholische Lésung des Kérpers mit ganz
-coneentrirter Platinchlorwasserstoffsiure, so fillt das Chloroplatinat
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des Dimethylamins sofort als ziegelrother Niederschlag aus, der
fiir die Analyse mit Weingeist gewaschen wurde.

0.1589 g Sbst.: 0.0615 g Pt.

CiHisNyClgPt. Ber. Pt 38.98. Gef. Pt 38.70.

Die Menge des Platindoppelsalzes entsprach hier nur beinahe der
Hilfie des Stickstoffgebalts; wenn man die Mutterlauge des Salzes
von den letzten Antheilen desselben durch ofters wiederholte Behand-
lung mit absolutem Alkohol befreit, so erhilt man einen Syrup, der
beim Erwirmen mit Alkalilauge wiederum eine reichliche Menge von
Dimethylamin entbindet. Nur die Hilfte des Amins ist mithin locker
gebunden.

Tetramethyldiamino-malonsiuredimethylester,
C[N(CHj3): }: (COOCHj3),.

Man kithlt in einer starkwandigen Stépselfiasche 55—60 g (50 g
euthalten 4 Mol. Base) trockne 25-procentige Liosung von Dimethyl-
amin in Benzol sorgfiltig in Eis-Kochsalz-Mischung ab. trigt 20 g
Dibrommalonsiduredimethylester in feingepulverter Form anf einmal
ein und schliesst schnell die Flasche. Sofort tritt eine Ausserst hef-
tige Reaction ein und zogleich scheidet sich ein Krystallbrei von
reinem, bromwasserstoffsaurem Dimethylamin aus. Nachdem die
Flasche eine Stunde lang in der Kiltemischung und weitere drei
Stunden bei Zimmertemperatur gestanden, saugt man die Benzollisung
vor dem naheza in berechneter Menge gebildeten Bromhydrat an der
Pumpe scharf ab und wischt mit Aether nach. Das Filtrat wird
wieder mit Kaliumcarbonat getrocknet und im Vacunum eingedampfts
es liefert fast die theoretische Ausbeute an rohem, moch ziemlich un~
reinem Aminoester, der eine gelblich gefirbte, krystallinische Masse
bildet.

Der Tetramethyldiaminomalonester lisst sich durch zwei- bis
drei-maliges Umkrystallisiren, am besten aus Aether, vollstindig rein,
in prachtvollen, luftbestindigen, farblosen, harten Tafeln von rhomben-
formigem Umriss erhalten, welche bei 83—85° schmelzen. Er ist in
siedendem Aether sehr leicht, in kaltem viel schwerer 1dslich. in
Alkohol, Holzgeist, Aceton, Essigester sebr leicht, in Petrolither in
der Hitze leicht, in der Kilte schwer loslich. Tn kaltem Wasser ist
der Iister mit stark alkalischer Reaction, aber nur wenig, 13slich, beim
Erwédrmen mit Wasser schmilzt er und 16st sich reichlicher auf; mit
Wasserdampf verfliichtigt sich der Ester sebr leicht mit heftig stechen-
dem Geruch; er ist auch fiiichtig mit Benzol- und mit Aether-Dimpfen,
sodass sich beim Abdampfen seiner Losung der Kithler mit eisblumen-
artigen Krystallen iiberzieht. Im Reagirrohr lisst sich die Substanz
ohne Zersetzung destilliren.

Beriehte d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg, XXXV, - &3
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0.3393 g Sbst.: 0.6198 g COs, 0.2550 g HaO. — 0.2096 g Sbst.: 24.7 cem
N (dLs2, 714 mm).

CoHisO¢Ns. Ber. C 49.48, H 8.33, N 12.87.
Gef. » 49.82, » 8.42, » 13.16.

Ginzlich uobestindig ist der Tetramethyldiaminomalonester gegen
Alkalilaugen, die aus ihm Dimethylamin entbinden, und gegen Siuren;
die Letzteren 18sen ihn auf, aber nur unter Zersetzung: beim Ver-
setzen der friseh bereiteten sauren Lésungen mit Pottasche scheidet
sich nichts oder fast nichts von der Base wieder aus. Demgemiss
giebt die salzsaure Liésung des Korpers mit Platinehlorid, Goldehlorid,
Pikrinsdare keinen Niederschlag.

Auch Jodmethyl bewirkt schon in der Kéilte die Losldsung von
Alkylamin aus dem Molekiil des Diaminosidureesters; ich erhielt ein
Gemenge verschiedener Jodide, aus welchem sich leicht Tetramethyl-
ammoniumjodid isoliren liess.

Fiigt man zu coucentrirter Platinehlorwasserstoffsdure den Ester
in alkololischer Lédsung, so scheidet sich augenblicklich Dimethyl-
aminchloroplatinat ab, und zwar erbilt man in dieser Form, wie aus
dem analogen Derivat der Essigsdure, beinahe 2 Mol. Dimethylamin.

0.1269 g Shst.: 0.0491 g Pt.
CyH;sN2ClsPt. Ber. Pt 38.95. Gef. Pt 38.69.

Verseifungdes Tetramethyldiamino-malonsiureestersdurch
Wasser.

Kocht man die feingepulverte Substanz mit 3 Theilen Wasser
mehrerz Minuten am Riickflusskiihler, oder erwirmt man dieselbe mit
5 Theilen Wasser unter Riihren ca. 2 Stunden auf 50—609° so ent-
steht eine schwach alkalisch reagirende, klare Lésung, wihrend nur
Spuren von Amin entweichen; kocht man aber lingere Zeit, so findet
erhebliche Zersetzung unter Entweichen von Dimethylamin statt.

Die so erhaltenen Lésungen zeigen alle Reactionen der Mesoxal-
siure: es genfigt sogar, um die charakteristischen Fillungen derselben
zu erhalten, den Ester einen Augenblick mit Wasser zu erhitzen
und vom Ungeldsten abzufiltriren. Dunstet man die wissrige Lsung
bei gewdhnlicher Temperatur im Vacuum ein, so hinterbleibt eine
weisse, krystallinische Masse, welche wenigstens in der Hauptmenge
aus dem Dimethylaminsalz der Mesoxalsiure besteht.

Dieses Salz giebt die von Th. Deichsell) und anderen Autoren
beschriebenen Fillungen mit Baryumsalzen, mit Calciumacetat, Silber-
pitrat und Bleinitrat, dagegen mit Zinksulfat und Kupferacetat keine
Ausseheidung.  Baryum- und Silber-Salz wurden analysirt.

0 Journ. fiir prakt. Chem. 98, 193 [1864].
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Baryumsalz (iiber Schwefelsiure getr.)). 0.1638 g Sbst: 0.1355 g

BaS0,.
C305;Ba+-115 HoO. Ber. Ba 49.00. Gef. Ba 48.69.

Silbersalz (iiber Schwefelsiure getr.). 0.1911 g Sbst.: 0.1181 g Ag.
C30sHyAgo. Ber. Ag 61.70. Gef. Ag 61.80.

Eine besonders charakteristische Eigenschaft mehrerer Salze, die
bisher ibersehen worden zu sein scheint, sei hier erwihni: die aus
dem Dimethylaminsalz mit Baryum-, Calcium- und Blei-Salzen er-
haltenen Niederschlige l6sen sich im Ueberschuss der Reagentien
leicht auf.

Aus dem Dimethylaminsalz liess sich auch leicht reine Mesoxal-
sdure isoliren, welche identificirt wurde. Aus dem Verseifungsproduct
wurde noch eine zweite Verbindung auf folgendem Wege erhalten:
erhitzt man es mit absolutem Alkohol, so 158t es sich leicht auf; die
Losung scheidet manchmal schon beim Erkalten, manchmal erst nach
dem Eindunsten und Wiederaufnehmen 'mit Alkohol, einen feinpulvrigen,
mikrokrystallinischen Korper in wechselnder, aber nicht sehr betriicht-
licher Menge aus, welcher vdllig neutral reagirt, bei 133° unter Zer-
setzung (Abspaltung von Amin) schmilzt (wiihrend das Dimethylamin-
salz keinen scharfen Schmelzpunkt besitzt und schon bis 60° ge-
schmolzen ist), aber keine Aenderung in der Zusammensetzung zeigt.

0.1966 ¢ Shst.: 0.2937 g CO4, 0.1368 g H3O.

C7H1605 Nz. Ber. C 4_0.34, H 7.16.
Gef, » 40.74, » 7.80.

Die neue Substanz zeigt ein ganz anderes Verhalten: sie giebt
nimlich mit Calcium- und Baryum-Salzen, sowie Silbernitrat keinen
Niederschlag, beim Erwirmen mit Silbernitrat aber auch einen Silber-
spiegel. Mit Platinchlorwasserstoffsiure liefert sie die ganze maogliche
Quantitit von Dimethylaminchloroplatinat.

Durch eingehendere Versuche soll festgestellt werden, ob diese
Verbindung vom Schmp. 133", die ich mit allem Vorbehalt als Tetra-
methyldiaminomalonsidure anspreche (nach der Analyse mit 1 Mol.
‘Wasser krystallisirend), bei der Verseifung des Esters neben dem
Dimethylaminsalz der Dioxymalonsiure 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. Rudolf Lessing, dem ich
dafiir auch an dieser Stelle herzlich danke.

Die Untersuchung der Diaminoderivate von Essigsiure und Malon-
siure werde ich fortsetzen.

; Ueber den Krystallwassergehalt cfr. die Angaben von Deichsel,
Petrieff und namentlich C. Béttinger, Ann. d. Chem. 203, 140 [1880].
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