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festzustellen, dass sich die Substanz bereits in der Kilte in Schwefel-
siure mit gelber Farbe aufldst. Wird dagegen Triphenylearhinol mit
Schwefelsiiure auf analoge Weise erhitzt, so scheidet sich auf Zusatz
voin Wasser dasselbe aus der gelben Losung unveréindert wieder aus.

Mischt man z. B. Triphenylmethan mit einer Spur Triphenyl-
carbinol oder Triphenylchlormethan und fiigt schwach rauchende
Schwefelsiure hinza, so erhilt man sofort eine intensiv gelbe Lésung.
Auch die farblose Losung von reinem Triphenylmethan in der gleichen
Sdure firbt sich bei lingerem Stehen gelb. Verdinnte Schwefelsiure
von 75—80 pCt. 18st Triphenylcarbinol sehr leicht mit der charak-
teristischen gelben. Farbe, wilhrend Triphenylmethan selbst beim
kurzen Kochen weder gelést, noch verdndert wird. Schiittelt man
eine Lésung von Triphenylcarbinol in Benzol mit concentrirter
Schwefelsiure, so firbt sich Letztere intensiv gelb, und man kann
auf diese Weise das Carbinol der Benzollésung entziehen. Aus einer
Benzollésung von Triphenylmethan geht beim Schiitteln mit Schwefel-
siurs dagegen nichts in die Sdare iber. Dieselbe firbt sich erst beim
lingeren Schiitteln oder Stehen gelb, was wohl aaf die oben erwihnte
Nebenreaction zariickzufiihren ist.

Aus diesen Versuchen scheinf mir hervorzugehen, dass das Ver-
halten des Triphenylmethans mit der Auffassung der gelbgefirbten
Carbinolverbindungen als chinoide Verbindungen nicht im Widerspruch
steht. Die Reactionen des Triphenylmethans befinden sich jetzt auch
véllic im Einklang mit denjenigen der Leukoaminotriphenylmethan-
farbstoffe, die sich in concentrirter Schwefelsiiure farblos losen. Die
entsprechenden Farbbasen dagegen firben concentrirte Schwefelsiiure
rein goldgelb, genau wie das Triphenylearbinol.

Genf, 26, April 1902. Universititslaboratorium.

298, M. Conrad und H. Reinbach: Ueber halogen-
substituirte Malonsiuren und deren Derivatel).
{Mittheilung aus dem chem. Laborat. der forstl. Hochschule Aschaffenburg.]
(Eingegangen am 3. Mai 1902.)

Wihrend die Darstellung chlor- und brom-substituirter Malonsiure-
ester an Einfachheit und Ausbeute nichts zu wiinschen iibrig lisst,
waren die entsprechenden freien Siuren bisher nur wenig zuginglich.
Unter den spiirlichen Literaturangaben ist eine Arbeit von W. Pe-

1) Aus dem erst heute (am 2. Mai) hierher gelangten Heft 7 dieser Berichte
ersehe ich, dass Hr. Willstitter eine Mittheilung iber Halogenderivate der
Malorsiaare, sowie iber Diaminomalonsiurederivate verdffentlicht hat. Ich will

daher nicht weiter zdgern, das schon fertig gestellte Manuseript abzusenden.
M. C.
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trieff!) {iber Dibrommalonsiure zu erwihnen. Danach liefert Malon-
sdure in wissriger Losung mit Brom nur geringe Mengen von Di-
brommalonsiure, dagegen unter gleichzeitiger Abspaltang von Kohlen-
sdure neben etwas Dibromessigsiure hauptsichlich Tribromessigsiure.
Ganpz éhnolich soil die Einwirkung von Brom auf eine &dtherische Ma-
lonsdure-Losung vor sich geben. Eine gfinstigere Ausbeute an Di-
brommalonsidure konnte Petrieff erhalten, als er Brom in der
12-fachen Menge Chloroform léste und dann die berechnete Menge
Malonsiure eintrug.

Durch Reduction einer wissrigen Lisung der Dibrommalonsiure
gelangte Petrieff zur freien Monobrommalonsiure, allerdings in
recht bescheidener Ausbeute (5 g aus 200 g). Die Malonsiure in
Monochlor- und Dichlor-, bezw. in Monobrom- und Dibrom-Malon-
siure umzuwandeln, war also eine bis jetzt nicht befriedigend geldste
Aufgabe. Die im Folgenden beschriebenen Versuche zeigen, dass
diese halogensubstituirten Siuren leicht za beschaffen sind.

1. Die Monochlormalonsiure

ist bereits bekaont. Sie wurde von Conrad und Guthzeit?) durch
Verseifung des Chlormalonsiiureesters dargestellt. In quantitativer
Ausbeute erhielten wir diese Sdure, als wir in die Liésung von Ma-
lonsdure in wasserfreiem Aether die berechnete Quantitit Sulfu-
rylchlorid eintrépfelten, nach vollendeter Operation den Aether
verdunsten und den Aetherrickstand im Vacuumexsiccator so lange
stehen liessen, bis er vollstindig krystallinisch erstarrte. Lost
man die so gewonnene Sidure in wenig Wasser auf und entzieht sie
der wissrigen Losung durch Extraction mit Aether, so ist sie voll-
sténdig rein.

Mopochlormalonsaures Blei entsteht als weisser Niederschlag,
wenn die wissrige Losang der Siure mit Bleiacetat versetzt wird.

0.2115 g Shst. (exsiceatortrocken): 0.1835 g PbSO,.
PbC3HCIO4. Ber. Pb 60.26. Gef. Pb 59.25.

Monochlormalonsaures Anilin. Als wir eine concentrirte,
wiissrige Lisung von 2.8 g Chlormalonsiure unter Abk{ihlung mit
3.7 g Anilin neutralisirten, bildete sich ein weisser Krystallbrei, der
durch Absaugen und Auswaschen mit Aether gereinigt wurde. Die
Krystalle schmelzen unter Kohlensiure-Entwickelung bei 118°; sie
16sen sich in warmem Wasser auf und fallen beim Erkalten wieder
tafelfdrmig aus; in kochendem Wasser findet Zersetzung und Kohlen-
siure-Entwickelung statt.

1) Diese Berichte 7, 400 [1874; 8, 730 [1875]: 11, 414 [1878.
®) Diese Berichte 13, 605 [1882).



0.2236 g Sbst. (exsiccatortrocken): 0.1013 g AgCl. — 0.2226 g Sbst. (ex-
siccatortrocken): 17.1 cem N (229, 750 mm).
015H17O4CIN2. Ber. C] 10.92, N 8.65.
Gef. » 11.20, » 877.

Im . R.-P. No. 95268 giebt R. Blank an, dass durch Einwir-
kung von Anilin auf Chlormalonsiure Anilinomalonsiure entstinde,
was wir nicht bestitigen konnen. ;

Leitet man in die alkoholische Lésung der Monocklermalonsiure
Salzsiuregas, so resultirt hierbei der bei 220° siedende Monochlor-
malonsioreester. Behandelt man diesen nach Conrad und
Bischoff!) mit alkoholischem Ammoniak, so wird er in das bei 170°
schmelzende Chlormalonylamid umgewandelt.

2. Dichlormalonsiure

gtellten wir in der Weise dar, dass wir 10.4 g fein zerriebene und
gut getrocknete Malonsiure mit 100 cem wasserfreiem Aether fber-
gossen und daraof unter Kihlung 27.5 g Sulfurylchlorid, das wir
langsam zutrépfelten, einwirken liessen. Nachdem das Sulfurylehlorid
eingetragen war, wurde durch Schiitteln ond gelindes Erwéirmen auf
dem Wasserbade alle Malonsidure in Lésung gebracht, die gasférmigen
Reactionsproducte ausgetrieben und der Aether verdunstet. Da der
Aectherriickstand nach mehrtigigem Verweilen im Vacuumexsiceator
nicht erstarrte, so wurde er mit 12 cem Alkohol versetzt und die in ihm
geltste Sdure durch Einleiten von gasférmiger Salzsiure esterificirt,
Dass das hierbei erhaltene Product Dichlormalonsiiureester war,
erkanpten wir zunichst an seinem bei 231-—2349 liegenden Siede-
punkt, sowie durch sein Verhalten gegen alkoholisches Ammoniak,
wobei neben dem bei 98° schmelzenden Dichloracetamid noch Di-
chlormalonylamid (Schmp. 203%) ?) nachgewiesen werden lkonnte.

0.1620 g Shst.: 23.8 cem N (23.5% 749 mm).
Cg H40gNgCIQ. Ber. N 16.38. Gef. N 16.57.

Dichlormalonsaures Anilin scheidet sich aus der gut abge-
kiihlten, wissrigen oder &therischen Losung der Dichlormalonsiure
beim Neutralisiren mit Anilin als weisse, krystallinische Substanz ab.
Die mit Aether gewaschene und im Exsiccator getrocknete Verbin-
dung schmilzt unter Kohlensiure-Entwickelung bei 1059; sie ist 15s-
lich in heissem Wasser, spaltet aber dabei Kohlensiure ab.

0.2230 g Shst.: 0.1786g AgCl. — 0.2498g Sbst.: 17.4 cem N (239, 749 mm).

Cis HisO4NaCls.  Ber. Cl 19.75, N 7.82.
Gef. » 19.80, » 7.92,

% Ann. d. Chem. 209. 231 [1881]. % Dicse Berichte 24, 2993 [1891].
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3. Monobrommalonsédure

ist, wie schon in der Einleitung bemerkt, nach Petrietf ein schwierig
zu beschaffendes Priparat. Thatsdchlich ist sie aber in quantitativer
Ausbeute auf verschiedene Weise zu erhalten. Sie entsteht, wenn
man in die wissrige Malonsdure-Losung die berechnete Menge Brom
unter Abkihlung langsam eintriigt. Da sie sich aber aus der brom-
wasserstoffsauren Loésung ziemlich schwierig ausschiitteln léisst, mo-
dificirten wir den Versuch so, dass wir die wissrige Lisung des sauren
malonsauren Natriums bromirten. Aus 20 g Malonsiure erhielten wir
durch Ausschiitteln mit Aether 30 g flissiges Product, das im Exsicca-
tor {iber Natronkalk allmihlich krystallinisch erstarrte. Sehr einfach
gestaltet sich die Bromirung der Malonséure in #therischer Losung.
Wir iibergossen 10.4 g Malonsiure in einer Flasche mit 75 cem Aether
und liessen unter oftmaligem Schiitteln langsam 16 g Brom eintrépfeln.
Das Brom verschwindet sehr rasch, und die anfangs noch theilweise
ungeldste Malonsdure geht alsbald in Losung. Nach vollendeter
Reaction wird der Aether bel gelinder Wirme verdunstet und der
Riickstand so lange im Vacuumexsiccator iiber Natronkalk gestellt,
bis er krystallinisch erstarrt und von Bromwasserstoff vollstindig
befreit ist.

Die Krystalle scheinen bei 113° unter Entwickelung von Kohlen-
siure zu schmelzen. Eine genaue Bestimmung des Schmelzpunktes ist
wegen des hygroskopischen Charakters der Siure nicht gut méglich.

Versetzt man die wiissrige Losung der Monobrommalonsiure mit
Bleiacetat, so entsteht ein weisser, krystallinischer Niederschlag.

Das Kaliumsalz scheidet sich in Form feiner Nidelchen aus,
wenn dem Gemisch einer wissrigen Lésung von Monobrommalonsiure
und Kalinmacetat eine geniigende Menge Alkohol zugesetzt wird.

0.9842 g Shst. (bei 100” getr.): 0.1870 g K180,.

KaC3HO:Br. Ber. K 30.20. Gef. K 29.55.

Durch Einleiten von gasférmiger Salzsiure in eine methylalkoho-
lische Ldsung der Sdure bereiteten wir den bei 215—2259 ibergehen-
den Monobrommalonsduremethylester, der dann weiter durch
Anpilin in den bei 68° schmelzenden Anilinomalonsiuremethyl-
esterl) umgewandelt wurde. Dass die Monobrommalonsiure in wiss-
riger Losung durch Anilin in anilinomalonsaures Aunilin umgewandelt
wird und sich hierdurch von der Monochlormalonsiure unterscheidet,
ist bereits in unserer Abbandlung »Ueber Anilinomalonsdureesterc«
mitgetheilt worden 2). Bei dieser Gelegenheit sei bemerkt, dass wir
damals es unterlassen haben, darauf hinzuweisen, dass von A.
Reissert ®) aus Dioxyweinsiure und salzsaurem Anilin in wissriger

!} Diese Berichte 35, 512 [1902] %) Diese Berichte 35, 513 [1902]
3) Diese Berichte 31, 383 [1898]
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Losung die Anilinomalonsiure schon friher erhalten aund ansfihrlich-
charakterisirt worden ist. Der Schmwelzpunkt der S#ure wurde von
Reissert bei 1219 von uns bei 119° gefunden. Da der Schmele-
punkt zugleich Zersetzungspunkt ist, so dirfte die geringe Abweichung:
in den Angaben wohl nur auf die Art des Erhitzens zuariickzufiihren
sein. Aehnlich liegt der Fall beim Anilinsalz der Anilinomalonséure.
Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol gelang es uns, dem
Schmelzpunkt dieses Priiparates auf 1256° zu erhdhen. (Friiher 119%
Reissert 127°)

4, Chlorbrommalonsdure.

Mit der Darstellung dieser Siure beschiftigten wir uns nicht.
Der betreffende Aethylester ist von dem Einen von uns!) beschrieben
worden. Es sei hier nur bemerkt, dass der in analoger Weise
dargestellte Methylester farblose, glasglinzende Prismen bildet.
Schmp. 370

0.2601 g Sbst.: 0.2392 g COs, 0.0624 g Hs0.

C:,H604CIBI‘. Ber. C 24.44, H 2.46.
Gef. » 25.08, » 2.68.

5 Dibrommalonsiure.

Dass in den Malonséureestern die beiden Wasserstoffatome der
Methylengruppe durch Chlor und Brom substituirbar sind, ist schon
friiher nachgewiesen worden 2).

Auwers und Bernbardi *) studirten die Einwirkung von Brom
auf ein Gemiseh von Malonsidure und rothem Phosphor aund stellten fest,.
dass hierbei nicht nur die beiden Methylenwasserstoffatome, sondern
auch noch eine Carboxylgruppe durch Brom verdriingt wird, oder mit
anderen Worten, dass Malonséure sich in Tribromessigsiure umwan-
delt. Aehnliches war vorher von W. Petrieff*) gefanden worden.
Derselbe behauptet, dass Brom auf eine concentrirte, wissrige
Malonsdure-L.dsung unter bedeutender Erwirmung und unter stirmi-
scher Gasen’wickelung einwirkt, sodass man zur Missigang der
Reaction abkiihlen muss. Schliesslich soll sich Tribromessigséinre
krystallinisch ausscheiden. Darnach wire also die Bromirung einer
wissrigen Malonsiure-Lésung zur Darstellung der Dibrommalonsiure
nicht geeignet.

Wir waren daber sehr iiberrascht, als wir bei Wiederholung des
Petrieff’schen Versuches sehr bequem zur {Dibrommalonsiure ge-
langten. Die beste Ausbeute erzielten wir nach folgender Methode:
20.8 ¢ Malonsiiure ,werden mit 20 cem verdiinnter Salzséiure oder
) Diese Berichte 24, 29955(1891].

" %) Diese Berichte 24, 29932999 (1891]. %) DieseBerichte 24, 2227(1891]..
4) Diese Berichte &, 730 [1875].
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Bromwasserstoffsiure iibergossen und zu diesem Gemisch unter Eis-
kiiblung und stetem Umriihren 64 g Brom langsam tropfenweise
hinzugefiigt. Ist ungefihr die Hilfte der Brommenrge verbraucht, so
16st sich die Malonsdure vollstindig auf. Bei weiterem Zusatz von
Brom scheidet sich Dibrommalonsiure aus. Wird die Masse auf
einem Saugfilter scharf abgesaugt und so lange im Vacuumexsiceator
fiber Natronkalk gestellt, bis ihr keine Bromwasserstoflsiure mehr
anhaftet, so kann sie als reine Dibrommalonsiure betrachtet werden.
Die Ausbeute betriigt 44 g (theoretisch 52 g).

Die Dibrommalonséure ist leicht 18slich in Wasser, Alkohol und
Aether, schwer loslich in Benzol, Petrolither und in concentrirter
Salzsiiure oder Bromwassersfoffssiure. Sie schmilzt im reinsten Zustande
bei 1470 unter Entwickelung von Kohlensiure. Gewdhnlich wird der
Schmelzpunkt aber 5—10° niedriger gefunden. Erwirmt mau die wiiss-
rige Lésung der Siure auf 50— 600, so spaltet sich bereits Kohlensdure
ab. Versetzt man die Losung mit einem Ueberschuss von Bleiacetat,
so entsteht ein volumingser, ans feinen, langen Nédelchen bestehender
Niederschlag von dibrommalonsaurem Blei, das sich beim Er-
hitzen explosionsartig zersetzt.

0.321 g Sbst: 0.209 g PbSO,.

PbC3Bra0y. Ber. Pb 44.32. Gef. Pb 44.46.

Dibrommalonsaures Kalium fallt aus, wenn die alkobolische
Losung der freien Siure mit einer alkoholischen KaliumacetatlGsung
vermengt wird. s bildet weisse, in Wasser leicht ldsliche Nidel-
chen, die beim Erhitzen unter Abscheidung von Koble verpuffen.

0.3969 g Sbst. (bei 1000 getrocknet): 0.1870 g K380,.

K2C3Br:04. Ber. K 23.15. Gef. K 23.55.

Das Ammoniumsalz lisst sich durch Vermischen von alkoho-
lischer Ammoniaklsung mit einer ftherischen Lisong der freien Sdure
darstellen.

Das Silbersalz ist weiss, krystallinisch, lichtempfindlich, in
Wasser schwer l6slich. Erhitzt man dasselbe, so firbt es sich erst
rithlich, spiiter verpufft es.

Dibrommalonsaures Anilin. Als wir eine fitherische Lisung
von 3.2 g Dibrommalonséiure mit einer #therischen Lésung von 2.3 g
Anilin unter guter Kiihlung zusammenbrachten, schieden sich 5 g
Anilinsalz in Form einer weissen, krystallinischen Substanz ab.
Dieselbe ist in Alkohol und Aether schwer, in Wasser etwas leichter
16slich. Sie schmilzt bei 113° unter Entwickelung von Kohlensiure.
An der Luft firbt sie sich gelblich.

0.3529 g Sbhst.: 19.8 cem N (219, 746 mm). — 0.2352 g Shst.:
0.1936 ¢ AgBr.

015H1504N2 Brg. Ber. N 6.27, Br 35.69.
Gef. » 6.39, » 35.38.



Die wiissrige Losung des Salzes entwickelt schonm bei 25°
Kohlensiure, beim Erhitzen geht die Zersetzung rapid, worauf sich
beim Erkalten Krystalle von dibromessigsaurem Anilin ab-
scheiden. ]

0.4428 g Shst.: 16.7 cem N (149 760 mm), — 0.2195 g Shst.:
0.2623 g AgBr. ‘

03H902Br2N. Ber. N 4.5], Br 51.42.
Gef. » 4.49, » 50.85.

Dibrommalonsiuremethylester entsteht durch Einleiten
von gasférmiger Salzsiure in die methylalkoholische Lésung der
Siure. Nach dem Verdunsten des Lsungsmittels erstarrt er auf
Zusatz von Wasser. Auns Aether, Chloroform oder Holzgeist um-
krystallisirt, bildet er farblose Nadeln vom Schmp. 64° Der Ester
ist schon friiher von C. A. Bischoff!) durch Bromirung des Malon-
siureesters dargestellt worden.

*

6. Darstellung der Mesoxalsédure aus Dibrommalonséiure.

Dass Dibrommalonsiure beim Kochen mit Barytwasser mesoxal-
saures Baryum liefert, hat bereits W. Petrieff?) angegeben. Wir
haben gefunden, dass man die Dibrommalonsiure durch Natronlaunge
in Mesoxalsiure umwandeln kann und dabei das Natriumsalz in
recht befriedigender Ausbeute und in vorziiglicher Reinheit erhilt.
Das Salz ist von Th. Deichsel?) als ein in kaltem und warmem
Wasser leicht 16sliches Salz beschrieben worden. Wir haben ge-
funden, dass 100 Theile Wasser bei 239 etwa 4.2 g l6sen; von
einer Bromnatriumlésung scheint noch weniger aufgenommen zu
werden. Auf diese Beobachtung griindet sich nachstehendes Ver-
fahren, das der bisherigen Methode, die Mesoxalsdure aus Harnsiure
bezw. ans Alloxan oder Alloxansiure zu gewinnen, entschieden vor-
zuzishen ist. Man triigt in eine kalte Ldsung von 9 g Natronhydrat
in 25 cem Wasser allmihlich 13 g Dibrommalonsiure ein und erhitzt
dann etwa 2-—3 Stunden auf dem Wasserbade. Das ausgeschiedene
Natriumsalz wird nach dem Erkalten der Reactionsmasse abgesaugt
und mit einer ‘geringen Menge Wasser gewaschen. Es reagirt das
Salz noch alkalisch und enthilt Bromnatrium beigemengt. Um es
rein zu erhalten, wird es mit wenig verdiinnter Essigsiure angeriihrt
und neuerdings auf dem Filter abgesaugt. Man erhilt so 5.4 g =
80 pCt. der Theorie lufttrocknes, reines Salz, das beim Erhitzen
auf 1000 kein Wasser verliert.

1y Diese Berichte 29, 1277 [1896]. % Diese Berichte 7, 402 [1874]
3 Journ, fir prakt. Chem. 93, 203 (1864}
8arichts & D, chem Gesellschaft, Jabrg, XXXV, 117
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0.2266 g Shst.: 0.1782 g NaySO,. — 0.2320 g Shst,, von einer anderen
Darstellung herriihrend: 0.1359 g Nay COs.
NagC:«;HgOs. BBI‘. Na 25.59. Gef. Na 25.50, 25.43.
Siuert man das Filtrat von dem erhaltenen Natriumsalz mit
Essigsiure an und fillt heiss mit Chlorcaleium, 8o erhilt man
noch weitere 2 g bei 100° getrocknetes mesoxalsaures Calciam.

7. Dianilinomalonsiure aus Mesoxalsiure.

Ueber die Umwandlung des Dibrommalonsiureesters in den Di-
anilinomalonsdureester haben wir erst vor Kurzem berichtet!).
Wir wollen dem nur noch beifiigen, dass die Ausbeute an diesem
Priiparate besser wird, wenn man dem Gemisch von Dibrommalonester
und Anilin noch eine alkoholische Lidsung von Kaliumacetat hinzufiigt.
Aus 29 g Dibromalonsiureester, 18.6 g Anilin uod einer methylalko-
holischen Lsung von 25 g Kaliumacetat scheidet sich beim schwachen
Erwirmen nach etwa 15 Minuten Bromkalium aus. Wird hiervon
abfiltrirt und der Alkohol verdunstet, so erhilt man auf Zusatz von
Wasser ein QOel, das beim Uebergiessen mit etwas Methylalkohol
alsbald krystallinisch erstarrt und durch seinen bei 125° liegenden
Schmelzpunkt als Dianilinomalonsiuremethylester erkannt wurde. Die
Ausbeute betrug 9 g. Es scheint, dass in diesem Fall zuerst Mesoxal-
ester entsteht, der dann erst durch Anilin in Dianilinoester umgewandelt
wird. Diese Ansicht findet durch das Verhalten des mesoxalsauren
Natrinms eine Stiitze. Setzt man zu einer wissrigen Lésung von
1.8 g mesoxalsaurem Natrium 3.6 g Anilin und 1.2 g Eisessig oder
auch die dquivalente Menge Salzsdure, so entsteht sofort ein weisser,
volumindser, flockiger Niederschlag, der im lufttrocknen Zustande
4.5 g wog. Da er in Aether, kaltem Alkohol und Wasser nur wenig
léslich ist, kann er leicht gereinigt werden. Die Substanz firbt sich
an der Luft schwach gelblich. Sie schmilzt unter Zersetzung und
Kohlensdureentwickelung bei 120%. Ihre Zusammensetzung wurde
durch Analysen verschiedener exsiccatortrockner Priiparate fest-
gestellt.

0.1342 g Shst.: 0.0729 g H2 0, 0.3361 g CO3. — 0.1485 g Shst.: 0.0860 g
H:0, 0.3752 g COz. — 0.2021 g Sbst.: 19.8 cem N (150, 734 mm). — 0.2087 g
Shst.: 20,0 cem N (129, 748 mm).

Hieraus berechnet sich die Formel des Anilinsalzes der Di-
anilinomalonsidure, (C¢Hs. NH;.00C); C(NH. Cs Hy)..

CorHye N4 04 Ber. C 63.61, H 5.93, N 11.86.

Gef. » 68.35, 63.91, » 6.08, 6.48, » 11.22, 11.39.

Lést man das Salz rasch in warmem Wasser, so scheidet es sich
beim Erkalten unverindert ab, kocht man dagegen lidngere Zeit, so

1) Diese Berichte 35, 521 [1902].



findet Zersetzung statt. Durch Natronlauge und ebenso durch Salz-
sinre wird die wissrige Lésung des Salzes zersetzt und Mesoxal-
sdure regenerirt. Diese wurde als Mesoxalséurephenylhydrazon, Schmp.
163", abgeschieden.

Es zersetzt sich also das Anilinsalz der Dianilidomesoxalsiiure,
ebenso wie der Ester unter Riickbildung von Mesoxalsiure.

8. Benzylbrommalonsaures Methyl

Nachdem wir vor Kurzem den Nachweis erbracht hatten, dass
bei der Bromirung des Anilinomalonsiureesters das Brom in den Ren-
zolkern eintritt, interessirte uns auch das Verhalten des Benzylmalon-
sdureesters gegen Brom. Der Benzylmalonsiuremethylester wurde
durch Einwirkung von Benzylehlorid auf einen grésseren Ueberschuss
von Malonsiureester dargestellt. Die Mengenverhiltnisse wuarden in
folgender Weise gewihlt: 39.6 g Malonsduremethylester, 4.6 g Natrium,
gelést in 50 g Methylalkohol, 25.3 g Benzylehlorid. Daraus wurden
23 g Benzylester vom Sdp. 275—290° erhalten. Die Hauptmenge
destillirte zwischen 282 —285% Diese wurde in #therischer Losung
bromirt. Der gebromte Ester ist fest, 16st sich in heissem Methyl-
alkohol und krystallisirt daraus in weissen, harten Prismen, die bei
360 schumelzen.

0.4876 g Shst.: 0.3054 g AgBr.
Ci2Hi304Br. Ber. Br 26.56. Gef. Br 26.65.

Ueber die Stellung des Broms in dem Ester musste die Ver-
seifung mit Natronlauge Auskunft geben. War das Brom in den
Malonsdurerest eingetreten, so ist der Ester dem aus Natriumchlor-
malonsiiureester und Benzylchlorid resultirenden Benzylehlormalon-
siureester!) analog. Er muss dann bei der Verseifung, neben etwas
Zimmtsiure, hauptsiichlich Benzyltartronsiure liefern. Der Versuch
ergab in der That dieses Resultat. Der Schmelzpunkt der Benzyl-
tartrounsiure wurde bei 147% also um 4° héher gefunden, als friiher
angegeben warde. Dass der Benzylbrommalonsiureester sich mit
Anilin nicht oder nur schwierigz zu Anilinobenzylmalonsiureester
umsetzt, haben wir in unserer letzten Publication schon erwihnt?).

5 Ano, d. Chem. 209, 245,
?) Diese Berichte 85, 516 [1902].

117*





