
festzustellen, dass sich die Substanz bereits in der Kalte in Schwefcl- 
saure mit gelber Farbe aiiflijst. Wird dagegen Triphenylcarbinol rnit 
Gchwefelsbure auf analoge Weise erhitzt, so soheidet sich auf Zusatz 
VOII Wasser dasselbe aus der gelben LGsung unverandert wieder aus. 

Jfischt man z. B. Tr iphenyhethan  rnit einer Spur Triphenyl- 
carbinol oder Triphenylchlormethan und fiigt schwnch rauchendr 
Schwefelsiiure hinzu, so erhtllt man sofort eine intensiv gelbe Liisung- 
Ancil die farblose Losung von reinem Triphenylmethan in der gleichen 
Saul e farbi sich bei Iiingerem Stehen gelb. Verdiinnte Schwefelsaure 
von 75-80 pet.  16st Tripbenylearbinol sehr leicht rnit der charak- 
terietiseheo gelben Farbe,  wiihrend Triphenylmethan selbst beim 
kurzen Kochen weder geldst, noch verandert wird. Schiittelt man 
eine Liisung ron Triphenylcarbiaol in Benzol rnit concentrirter 
Schavefelsiiure, so farbt sich Letztere intensiv gelb, und man ltann 
auf diese Weise das  Carbinol der Benzollosuog entziehen. Aus einer 
Renzollasung ron Triphenylnrethan geht beim Sehiitteln mit Schwefel- 
sbur. dagegen nichts in  die SIure  iibrr. Dieselbe fiirbt sich erst beim 
1ang~rrn Ychiittelu oder Stehen gelb, was wohl auf die oben erwihnte 
Nebsnreactio:i zurGckzuflhren ist. 

A u s  diesen Versucben scheint mir heroorzugehen, dnss das Ver- 
haltfu des Triphenylmethans rnit der Auffassung der eelhgefiirbten 
Carbinolvrrbindungen als chinoi’de Verbindungen nicht im Widerspruch 
steht. Die Reactionen des Triphenylmethans befinden sic-tr jetzt aueh 
v611iq im Einblang rnit denjenigen der I,eukoaminotriphenylmethan- 
farbstoffe. die sich in concentrirter Schwefelsaure farblos h e n .  Die 
entsprechenden Farbbasen dagegen farben concentrirte Schwefelsaure 
rein goldgelb, genau wie das Tripheoylcarbinol. 

G e n  f ,  2 6 .  April 1902. Uriirersitatslaboratoriu~~i. 

. 
Z96. M. C o n r a d  und H. R o i n b a c h :  Ueber halogen- 

substituirte M a l o n s a u r e n  und deren Der iva te  ’). 
[Mittlieilung aus dem ehem. Laborat. der forstl. Hochsehule Aschaffenburg.] 

(Eingegangen am 3. Mai 1902.) 
Wahrend die Darstellnng chlor- und brom-substituirter Malonsaure- 

ester an Einfachheit und Aosbeute nichts zu wiinschen iibrig lasst, 
waren die entsprechenden freien Sauren bisher nur wenig zuganglich. 
Unter den sparlichen Literaturangaben ist eine Arbeit von W. Pe-  

*) Aus dem erst heute (am 2. Mai) hierher gelangten Heft 7 dieser Bericbte 
erseha ich, dass Hr. W i l l  s t ii t t e r  eine Mittbeiluog uher Ualogenderivate der 
Nalocs&ure, sowia fiber Diaminomalonsiiurederivate vcroffentlicht hat. Ich will 
daher nicht weiter zogern , das schon fertig gestellte Manuscript abzuseudea. 

M. C. 
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t r  i ef f I) iiber Dibrommalonsiiture zu erwiihnen. Danach liefert Malon- 
saure in  wassriger Liisung mit Brom nur geringe hleugen von Di- 
brommalousaure, dagegen unter gleichzeitiger Abspaltung von Kohlen- 
saure neben etwas Dibromessigsaure hanptsachlich Tribromessigsiure. 
Ganz iihnlich so2 die Einwirkung von Brom auf eine atherische Ma- 
lonsiiure-Liisung vor sich gehen. Eine giinstigere Ausbeute an Di-  
b r o m m a l o n s a u r e  konnte P e t r i e f f  erhalten, a is  er Rrom in der  
12-fachen Menge Chloroform loste und dann die berechnete Menge 
Malonsaure eintrug. 

Durch Reduction einer wassrigen Liisung der Dibrommalonsaure 
geiangte P e t  r i e  f f  zur  freien M o n o  b r  o m  ni a I o n s  a u r  e , allerdinga in 
recht bescheidener Ausbeute (5 g aus 200 g). Die Malonsaure in 
Mouochlor- und Dichlor- , bezw. in Mouobrom- und Dibrom-Malon- 
saure umzuwandeln, war  also eine bis jetzt uicht befriedigend geloste 
Aufgabe. Die im Folgenden brscbriebenen Versuche zeigen, dass 
diese halogensubstituirten Sauren leicht zu  beschaffen siud. 

1 .  D i e  M o i i c , c h l o r m a l o n s a u r e  
ist bereits bekannt. Sie wurde von C o nr  a d  und G u t  h z e i  t *) durcla 
Verseifung des Chlormalonsaureesters dargestellt. In  quantitativer 
Ausbeute erhielten wir diese Siiure, als wir i n  die Liisung ron Ma- 
l o n s i i u r e  in wassrrfreiem Aether die berechnete Quantitiit S u l f u -  
r y l c h l o r i d  eintropfelten, nach vollendeter Operation den Aether 
verdunsten und den Aetberriickstand im Vacuumexs:ccator so lange 
stehtlu liessen, bis e r  vollstiindig krystallinisch erstarrte. Lost 
man die so gewonnene Saure in wenig Wasser auf und entzieht sie 
der wiissrigen LSsung durch Extraction mit Aether, so ist sie 7011- 
standig rein. 

M o n o  c h l o r m a l o n  s a i l  r e  s R 1 e i  entsteht als weisser Niederschlag, 
wenn die wassrige Lasung der Saure ruit Kleiacetxt versetzt wird. 

0.21 15 g Sbst. (exsiccatortroelren): O.lS35 g PbSOk. 

M o n o chl o r m  a1 o n  s a u r  e s A n  i 1 i n .  

PbC3HClOa. Ber. Pb 60.26. Gef. Pb 53.25, 

Als  wir eine concentrirte, 
wassrige L6sung von 2.8 g Chlormalonsaui e nnter Abkiihlung mit 
3.7 g Anilin neutralisirten, bildete sich ein weisser Krystallbrei, der  
durch Absaugen und Auswaschen mit Aether gereinigt wurde. Die 
Krystalle schmelzen unter 13obIensaure-Entwickelung bei 118O; eie 
&en sich iu warmem Wasser auf und fallen beim Erkalten wieder 
tafelformig aus; in  kochendem Wasser findet Zersetzung and Kohlen- 
siiure-Entwickelung statt. 

1) Diese Berichte 7, 400 [1874?: 8,  730 C18751: 11,  414 [187PI. 
2) Diese Beriehte 15, GO5 [1SS2]. 



0.2236 2 Sbst. {exsiccatortrocken): 0.1013 g AgCI. - 0.2236 g Sbst. (ex- 
siccatortrocken): 17.1 ccm K (.22O, 750 mm). 

CljHIlO*ClN?. Ber. Cl 10.92, N 8.65. 
Gef. * 11.20, >) 8.77. 

I m  11. R.-P. No. 95268 giebt R. B l a n k  an ,  dass durch Einwir- 
kung von ani l in  auf Chlormalonsaure Anilinomalonsaure entstande, 
was wir nicbt bestarigen konnen. 

Leitet man in die alkoholische Lasung der Monocblormalonsaure 
Salzsauregas, so resultirt bierbei der bei 2200 siedende M o n o  clil or - 
m a i o n s a u r e e s t e r .  Behandelt man diesen nach C o n r a d  wid 
B i s v h o f f  l) mit slkoholiscbem Ammoniak, so wird e r  in das bei 170° 
~chntelzende C h l o r m  a l o n y l a n i i d  umgrwnndelt. 

2. D i c h l o r m a l o n s a u r e  

stellten wir in der Weise dar, dass wir 10.4 g fein zerriebene und 
gut getrocknete Malonsaure mit 100 ccm wasserfreiem Aether iiber- 
gossen und daraof unter IGihlung 27.5 g S u l f u r y l c h l o r i d ,  das wir 
Iangsarn zutropfelten, einwirken liessen. Nachdem das Sulfurylchlorid 
eingcbtragen war ,  wurde durch Schiitteln und gelindes Erwarmen auf 
dem Wasserbade alle hlalonsaure in Losung gebracht, die gasfijrmigen 
Beactionsproducte ausgetrieben und der Aether verdunstet. Da der  
Aetherriickstand nach oiehrtagigem Verweilen im Vacuumexsiccator 
nicht erstarrte, so wurde e r  mit 12 ccrn Alkohol versetzt und die in ihrn 
geloete Silure durch Einleiten von gasfiirmiger Salzsaure esterificirt. 
Daes das hierbei erhaltene Product D i c  h l o r m  a l o n  s a u  r e e s  t (Jr war, 
erkannten wir zunachst an seinem bei 231 -234O liegenden Siede- 
punkt, sowie durch sein Verhalten gegen alkoholisches Ammoniak, 
wobei neben dern bei 98O schmelzenden Dichloracetamid nocb D i -  
c h l o r m  a l o n y l a m i d  (Schmp. 203") a)  nachgewiesen werden konnte. 

0.1630 g Sbst.: 23.5 ccm N (23.5O, 749 mm). 
C ~ H J . O ~ N ~ C I ~ .  Ber. N 16.35. Gef. N 16.57. 

D i c h l o r m a l o n s a u r e s  A n i l i n  scheidet sich aus der gut abge- 
kiihlten, wassrigen oder atherischen Liisung der Dichlormalonsaure 
beim Neutralisireii mit Anilin als weisse, krystallinische Substanz ab. 
Die init Aether gewaschene und im Exsiccator getrocknete Verbin- 
dung sehrnilzt unter Rohlensiiure-Entwickelung bei 105 O ;  sie ist l i is-  
lich in heissem Wasser, spaltet aber dabei Kohlenslure ab.  

0.2-330 g Sbst.: 0.1786g RgCI. - 0.2498g Sbst.: 17 4 ccm N (230, 749 mm). 

C~C,HIGO*N~CI~. Ber. C1 19.75, N 7.58. 
Gef. 2 19.80. * 5.9.'. 

Ann. d. Chein. 209. 231 [ISPI]. Diese Berichte 24, 2993 [lSYl]. 



3. M o n o b r o m m a 1 o n s a u r e 
is .  wie schon in der Einleitung bemerkt, nach P e t r i e f f  ein schwierig 
zu besehaffendes Praparat. Thatsachlich ist sie aber in quantitativer 
Ausbeute auf verschiedene Weise zu erhalten. Sie entsteht , wenn 
man in die wassrige Malonslure-Losung die berechnete Menge Brom 
unter Abkiihlung langsam eintragt. Da sie sich aber aus der brom- 
wasserstoffsauren Losung ziemlich schwierig ausszhiitteln ksst,  mo- 
tlificirten wir den Veisuch so, dass wir die wassrige Liisung des sauren 
rnalonsauren Natriums bromirten. Aus 20 g Malonsaure erhielten wir 
ciurch Ausschiitteln mit Aether 30 g fliissiges Product, das im Exsicca- 
tor uber Natronkalk allmahlich krystallinisch erutarrte. Sehr einfach 
gestaltet sich die Rromirung der Malonsaure in ltberischer Lijsung. 
Wir iibergossen 10.4 g Malonsaure in einer Flasche rnit 75 crm Aettier 
rind liessen unter oftmaligem Schutteln langsam 16 g Krom eintropfeln. 
Das Rrom verschwindet sehr rasch, und die anfangs noch theilweise 
mgel6ste Malonsaure geht alsbald in Liisung. Nach vollendeter 

Reaction wird der Aether bei gelinder W l r m e  verdunstet und der 
Riickstand so lange im Vacuumexsiccator iiber Natronkalk gestellt, 
bis er krystallinisch erstarrt und von Bromwasserstoff vollstandig 
beheit ist. 

Die Krystalle scheinen bei 113O unter Entwickelung von Kohlen- 
saure zu schmelzen. Eine genaue Bestimmung des Schmelzpunktes ist 
wegen des hygroskopischen Charakters der Saure nicht gut inoglich. 

Vcrset zt man die wassrige Lijsung der Monobrommalonsaure mit 
B l e i a c e t a t ,  so entsteht ein weisser, krystallinischer Niedersehlag. 

Das E a l i u m s a l z  scheidet sich in Form feiner Niidelchen aus, 
wenn dem Cemisch einer wassrigen L8sung von Monobrommalonsanre 
und Iialiumacetat eine genugende Menge Alkohol zugesetzt wird. 

0.2842 g Sbst. (bei 1001 getr.): 0.1870 g lCzSO4. 
KaCJHOABr. Ber. K 30.20. Gef. I( 29.55. 

Ilnrch Einleiten von gasfiirmiger Salzsaure in eine methylal koho- 
lieche Losung der Siiure brreiteten wir den bei 215-225" iibergehen- 
den M on o b r o m  m a10 11 s l u r  e m  e t h y l e  s t e r ,  der dann weiter durch 
Anilin in den bei 68" schmelzenden A n i l i n o m a l o n s ~ u r e m e t h y l -  
a s t e r  1) umgewandelt wurde. Dass die Monobrommalonsaure in wass- 
riger Losung durch Anilin i n  anilinomalonsaures Anilin umgewandelt 
wird und sich hierdurch von der Monochlorm alonsaure unterscheidet, 
ist hereits in unserer Abhandlung DUeber Anilinomalonsaureesterli 
mitgetheilt wordeo ">. Bei dieser Gelegenheit sei bemerkt, dims wir 
damals es unterlassen haben, darauf hinzuweisen, aass von A. 
B e i s s e r t  3 )  aus Dioxyweinslure und salzsaurem Anilin in wiissriger 

2) Diese Berichte 35, 513 [1902& 
- 

Diese Berichte 35, 512 [1902]. 
3, Diese Berichte 31, 383 [lSSS]. 
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Liisung die Anilinomalonsaure schon friiher erhalten u n d  ausf6hrlich: 
charakterisirt worden ist. D e r  Schmelzpunkt der Saure wurde VOA 

R e i s s e r t  Iiei 1 2 1 0 ,  von uns bei 1190 gefuuden. Da der Schmelz- 
punkt zugleich Zersetzungspunkt ist, so diirfte die geringe Abweichiing 
in den Angaben wohl nur auf die Art des Erhitzens zuriickzufiihren 
sein. Aehnlich liegt der Fall beirn Anilinsalz der Bnilinoiiialoiisiure, 
Durch wiederholtes Urnkrystallisiren aus Alkohol gelang es uns, den 
Schmelzpunkt dieses Prfiparates auf 125* zu erhiihen. (Friiher 1190; 
R e i s s e r t  127O.) 

4. C h 1 o r b  r om m a  lo  n s a u r e. 
&fit der Darstellung dieser Sfiure beschaftigten wir uns nicht. 

Der betrcffrnde Aethylester ist von dem Einen von unsl) bescbriebera 
worder,. Es sei hier nur bemerkt, dnss der in analoger Weise 
dargestcllte M e  t h y l e s t e r  farblose, glaeglanzende Prismen bildet. 
Schmp 37O. 

0 2601 g Sbst.: 0.2392 g COP, 0.0624 g H20. 
C5Hs04ClBr. Ber. C 24.44, H 2.46. 

Gef. )) 25.08, 2.6s. 

5 .  D i  b r o  m m a l o n  siiu r e. 
Dass in den Malonsaurrestern die beidell Wasserstoffatome der 

Methylengruppe durch Chlor und Brom substituirbar sind, ist schon 
friiher nachgewiesen worden a). 

A u w e r s  und B e r n h a r d i  $) studirten die Einwirkuug von Brom 
auf ein Gemisch von Malonsaure und rothem Phosphor and stellten fest, 
dass hier bei nicht nur  die beiden Methylenwasserstoffatome, sondern 
auch noch eine Carboxylgruppe durch Hmm verdriingt wird, oder mit 
anderen Worten , dass Mslonsaiire sich in Tribromessigsaure umwan- 
delt. Aehnliches war vorher von W. P e t r i e f f  4) gefunden worden. 
Derselbe hehauptet, dass Brom auf eine concentrirte, wassrige 
Mal~nsgure-I~iisung iinter bedeutender Erwarmung und unter stiirnii- 
scher Gasen.wickeluug einwirkt, sodass rnnn zur Mgssigung der 
Reaction abkiihlen muss. Schliesslich sol1 sich TribromessigaIure 
krystaliinisch ausscheiden. Darnach ware also die Bromirung einer 
wsssrigen Malonsauie-16sung zur Darstellung der Dibrornmalons~ure 
nicht geeignet. 

Wir  waren daher sebr iiberrascht, als wir bei Wiederholung dee 
P e t r  ieff’schen Versuches sehr bequem zur ~Dibromnialonsiiure ge- 
langten. Die beste Ausbc ufe erzielten wir nach folgender klethode: 
20.8 g Maloneitire werden mit 20 ccni verdiinnter Salzsaure oder 

’) Diese Berichte 24, 2995~[1891]. 
2, Diese Berichte 24, 2993- 298‘3 118911. 
4, Diese Bariclite 8. 730 [ I S T 5 ] .  

_uI 

2) DieseBcrichte 24,2227 [1991J 
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homwasserstoRsiure iibergossen und zu diesem Gemisch unter Xis- 
kiihlung und stetem Umriihren 64 g Brom langsam tropfenweise 
binzugefcgt. 1st ungefiihr die Halfte der Brommerge verbraucht, so 
lost sich die Malonpaure vollstiiudig auf. Iiei weiterem Zusatz von 
Brom scheidet sich Dibrommalonsaure aus. Wird die Masse auf 
einem Saugfilter scharf abgesatcgt und so lange im Vacuumexsiccator 
iiher Natronkalk gestrllt , bis ihr keine Fromwasserstoffsaure mehr 
anhaftet, so kann sie als I eine Dibromma1ons:iure betrachtet werden. 
Die Ausbeute betragt 44 g (theoretisch 52 g). 

Die Dib~ommalonsaure ist leicht 16slich in Wasser, Alkohol und 
Aether, schwer lijslich in Henml, Petrollither und in concentrirter 
Salzsaure oder Bromwasserstoffsaure. Sie schmilat im reinsten Zustande 
bei 147 unter Entwickelung ron ICohlensBure. Gewohnlich wird der 
Schmelzpunkt aber 5-100 niedriger gefunden. Erwarmt man die wiiss- 
rige Lasung der Saure auf 50-600, so spaltet sich bereits Kohlensaure 
ab. Versetzt man die Losung mit einem Ueberschuss von Bleiacetat, 
so entsteht ein voluminoser, aus feinen, langen Nadelchen bestehender 
Niederschlag von d i b r o m m a l o n s a u r e r n  B l e i ,  das sicti beim Er- 
hitzen explosionsartig zersetzt. 

0.321 g Sb5t: 0.209 g PbSO4. 
PbC3Br?O*. Ber. Pb 44.32. Gcf. Pb 14.46. 

D i b r o m m a l o n s a u r e s  K a l i u m  falit aus, wenn die alkoholische 
Lijsung der freien Sdure [nit einer alkoholiechen Kaliumacetatliisang 
vermeogt wird. Es bildet weisse, in Wasser leicht losliche Nadel- 
cheu, die beim Erhitzen unter Abscheidung von Rohle verpuffen. 

0.3969 g Sbst. tbei 100° getrocknet): 0.1870 g KaSOr. 
& C ~ B r ~ O * .  Bor. IT 23.15. Gef. I< 23.55. 

Das A m n i o n i u m s a l z  lasst sich durch Vermischen von alkoho- 
lischer Ammoniakliisung mit einer atherischen LGsung der freien Saure 
dars tellen. 

Das S i l b  e r s a l z  ist weiss, krystallinisch, lichtempfindlich, in 
Wasser schwer !oslich. Erhitzt man dasselbe, so farbt es  sicb erst 
riithlich, spiiter verpufft es .  

Als wir eine iitherisclie Li j~i lng 
VOII 3.5 g Dibromnialonsaure rnit einer atherischen Liisung von 2.3 g 
Anilin unter guter Kiihlung zusammenbrachten. schieden sich 5 g 
Aniliusalz in Form eirier weissen, 1~ryst:rllinischen Substanz ab. 
Dieselbe ist in Alkohol und Aether schwer, in Wasser etwas leichter 
loslich. Sie schmilzt bei 11 3 unter Entwickelung voii Kohlensaure. 
A n  der Luft farbt sie sich gelblich. 

0.3329 g Sbst.: 19.8 ccm N (210, 746 mm’i. - 0.2352 g Sbat.: 
O.l?% g AgBr. 

D i b r o m m a l o n s a u r e s  A n i l i n .  

C ~ ~ H ~ ~ O * N ~  Bra. Ber. N 6.27, Br 35.69. 
Gef. D 6.39, 2 3.5.38. 
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Die wassrige L6sung des Salzes entwickelt schon bei 2 5 O  
Kohlensliure, beim Erhitzen geht die Zersetzung rapid, worauf sich 
beini Erkalten Rrystalle von d i b r o r n e s s i g s a u r e m  A n i l i n  ab- 
scheiden. 

0.4423 g S A :  16.7 ccin N (140, 760 mm). - 0.2195 g SBst.: 
0.26?3 g ApBr. 

Cp,H~O~Br2N. Bar. N 4.51, Xr  51.42. 
Gef. u 4.49, f )  50.85. 

D i b  r o m  m a l o n s a u r e m  e t h y l e s  t e r  entsteht dureh Einleiten 
roil gasformiger Salzsaure in die methylalkoholische Liisung der 
Saure. Nach dem perdunsten des Liisungsmittels erstarrt er auf 
Znsatz von Wasser. Bus Aether, Chloroform oder Holzgeist um- 
krystallisirt, bildet er farblose Nadeln vom Schmp. 64O. Der  Ester 
ist schon friiber oon C. A. B i s c h o f f ' )  durch Bromirung des Malon- 
siiureestera dargestellt worden. 

, 
6. 3) a r a t e 1 1 u n g d e r M e so x a I s 1 u r  e a u s D i b r o m m a l o n s a it r e. 

Dass Dibrommalonsaure beim Kochen mit Barytwasser mesoxal- 
saures Baryuni liefert, hat bereits W. P e t r i  eff2) angegeben. Wir 
haben gefunden, dass man die Dibrommalonsaure durch Natronlauge 
in Mesoxalsaure umwandeln kann und dabei das Natriumsalz in 
recht befriedigender Ausbeute und in vorztiglicher Reinheit erhalt. 
Das Salz ist von Th. Deichse13)  als ein in kaltem und warmem 
Wagser leicht liisliches Salz beschrieben worden. Wir  haben ge- 
funden, dass 100 Theile Wasser bei 23O etwa 4.2 g IBsen; von 
eiuer Bromnatriurnlijsung seheint noch weniger aufgenommen zu 
werden. Auf diese Beobachtung griindet sich nachstehendes Ver- 
fahran, das der bisherigen Methode, die Mesoxalsaure aus Harnsaure 
bezw, BUS Alloxan oder Alloxansaure zu gewinnen, entschiedeu vor- 
zuzishen i5t. Man tragt in eine kalte Lijsung von 9 g Natronhydrat 
in 25 ccm Wauser allmahlich 13 g Dibrommalonsaure ein und erhitzt 
dann etwa 2-3  Stunden anf dem Wasserbade. Das ausgesehiedene 
Natriumsalz wird nach dem Erkalten der Reactionsmasse abgesaugt 
rind mit einer 'geringen Menge Wasser gewaschen. Es reagirt das 
Salz noch alkalisch und enthalt Bromnntrium beigemengt. Um es 
rein zu erbalten, wird es mit wenig verdiinnter Essigsaure angeriihrt 
und neuerdings auf dem Filter abgesaugt. Man erhalt so 5.4 g = 
60 pCt. der Theorie lufttrocknes, rcines Salz, das beim Erhitzen 
auf 100" kein Wasser verliert. 

9 Dieye Berichte 29, 1877 [1806]. 
-) J ~ J L I I E .  fur prakt. Chem. 93, 203 [1864]. 

2, Diese Berichte 7, 402 [1874]. 

B>-ir'lt* a i' cbem Gesellschaft. Jahrg XXXY. 117 



0.2266 g Sbst.: 0.1752 g NaaS04. - 0.2320 g Sbst., von einer anderen 
Darstellung herriihrend: 0.1359 g NazCOs. 

NaaCjHaOs. Ber. Na 25.59. Gef. Na 25.50, 25.43. 
Sauert man das Filtrat von dem erhaltenen Natriumsalz mit 

Essigsaure an und fallt heiss mit Chlorcalciurn, so erhalt man 
noch weitere 2 g bei looo getrocknetes mesoxalsaures Calcium. 

7. D i a n i l i  n o  m a l o  n s a u  r e a u  s M e sox a1 s a u r  e. 
Ueber die Umwandlung des Dibrommalonsaureesters in den D i -  

a n i  ti n o  m a l o n  s a u r  e e s t e r  haben wir erst vor Kurzem berichtet I). 

Wir wollen dern nur noch beifiigen, dass die Ausbeute an diesem 
Praparate  besser wird, wenn man dem Gemisch von Dibromrnalonester 
und Anilin noch eine alkobolische LSsung von Kaliumacetat hinzufiigt. 
Aus 29 g Dibromalonsaureester, 18.6 g Anilin und einer methylalko- 
holischen LSsung von 25  g Haliurnacetat scheidet sich beim schwachen 
Erwarmen nach etwa 15 Minuten Bromkalium aus. Wird hierron 
abfiltrirt und der Alkohol verdunstet, so erhtirt man auf Zusatz von 
Wasser ein Oel ,  das beim Uebergiessen rnit etwas Methylalkohol 
alsbald krystalliiiisch erstarrt und durch seinen bei 1250 liegenden 
Schmelzpunkt als Dianilinomalonsauremethylester erkannt wurde. Die 
Ausbeute betrug 9 g. Es schcint, dass in  diesern Fal l  zuerst Mesoxal- 
ester rntsteht, der d a m  erst dnrch Anilin in Dianilinoester umgewandelt 
wird. Diese Ansicht findet durch das  Verhalten des rnesoxalsauren 
Natriums eine Stiitze. Setzt man zu einer wassrigen Losung von 
1.8 g mesoxalsaurem Natrium 3.6 g Anilin und 1.2 g Eisessig oder 
aueb die ayuivalente Menge Salzstlure, so entsteht sofort ein weisser, 
voluminoser , flockiger Niederschlag, der im lufttrocknen Zustande 
4.5 g wog. D a  e r  in Aetber, kaltem Alkohol und Wasser nur wenig 
loslich ist, kann er  leicht gereinigt werden. Die Substanz fiirbt sicb 
an der Luft schwach gelblich. Sie schmilzt unter Zersetzung und 
Kohlensaureentwickelung bei 120°. Ihre  Zusammensetzung wurde 
durch Annlysen verschiedener exsiccatortrockner Praparste  fest- 
gestellt. 

HaO, 0.3752 g COz. - 0.2021 g Sbst.: 19.8 ccm N (150, 734 mm). - 0.2087 g 
Sbst.: 20.0 ccm N (12", 748mm). 

Hieraus berechnet sich die Formel des A n i l i n s a l z e s  d e r  D i -  
a n  i 1 i n  o m a 1 o n  s a u r e, (Cg I&. NHs. 0 0 C ) t  C (NH . C6 Hb)?. 

Ca7H28N404. Ber. C 68.61, H 5.93, N 11.86. 

0.1342 g Sbst. : 0.0729 g H:, 0, 0.3361 g COa. - 0.1485 g Sbst.: 0.0860 g 

Gef. )) 68.35, 63.91, )) 6.08, 6.48, >) 11.22, 11.39. 
Liist man das Salz rasch in warmem Wasser, so scheidet es sich 

beim Erkalten unverandert ab, kocht man dagegen langere Zeit, so 

1) Diese Berichte 35, 5.21 [1902;. 
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findet Zersetzung statt. Durcb Natronlauge und ebenso durch Salz- 
&me wird die wassrige Liisung des Salzes zersetzt und Mesoxal- 
saure regenerirt. Diese wurde als Mesoxalsaurephenylhydrazon, Schmp. 
163". abgeschieden. 

Es zersetzt sich also das Anilinsalz der Dianilidomesosalsaure, 
ebenso wie der Ester unter Riickbildung von Mesoxalslure. 

8. B e n  z J 1 b r o m m a 1 o n s a n r e s M e t  h y 1. 
Xachdem wir vor Nurzem den Wachweis erbracht batten, daq* 

bei der Rromirung des Adinomalonsiiureesters das Rrom in den Jten- 
zolkerii eintritt, interessirte uns  auch das Verhalten d r s  Benzyimalon- 
saureesters gegen Brom. Der  Benzylmalons~uremethylester wurdr 
durch Einwirkung von Benzylchlorid auf einen grosseren Ueberschuss 
ron Malonsiiureester dargestellt. Die Mengenverhaltnisse wurden in 
folgender Weise gewiihlt: 39.6 g Malonsauremethylester, 4.6 g Natrium, 
geliist in  50 g Methylalkohol. 25.3 g Benzylchlorid. Daraus wurclru 
23 g Henzylester vom Sdp. 275-290° erhalten. Die Hauptmenge 
destiliirte zwischen 282 -2850. Diese wurde in  atherischer Liisung 
bromirt. Der  gebromte Ester ist fest, lost sich in beissem Methyf- 
alkohol and krystallisirt daraus in weissen, harten Prismen, die bei 
360 schmelzen. 

0.4876 p Sbst.: 0.3054 g AgBr. 

Ucber die Stellung des Wroms i n  dern Ester musste die Ver- 
seifung mit Xatronlauge Auskunft gehen. War das Brom in den 
Xalonsiurerest eingetreten, so ist der Ester dem aus Natriumchlor- 
malonsiiureester und Benzylchlorid resuitifenden Benzylchlormalon- 
saureester') analog. E r  muss dann bei der Verseifung, neben etwas 
Zimmtsaure, hauptsachlicb Berizyltartronsaure liefern. Der  Versuch 
ergab in der That  dieses Resultat. Der  Schmelzpunkt der B e n z y l -  
t a r t r o n s a u r e  wurde bei 147O, also urn 4O hiiher gefunden, als friiher 
angegeben wurde. Dass der Beuzylbrommalonsaureester sich mit 
Snilin nicht oder nur scbwierig zit A nilinobenzylmalonsaureester 
umsetzt, haben wir in unserer letzten Publication schon ermiihnt ?)>. 

CIzHI304Br. Ber. Br 26.56. Gef. Br 26.65. 

1) Ann. d. Chem. 209, 245. 
? Diese Berichte 38, 516 [1902]. 




