
514 

Eine aolche Bemerkung, wie die oben wiedergegebene, kano aicb 
natnrgemfiss nur  auf das  erstrecken, was in der Literatnr auedi iicklich 
oder nebenher Erwiihnung gefunden hat, nicht auf das, was Hr. E. 
E r d m a n n  in seinem L a b o r a t o h m  amgefiihrt hat, ohne ea bekannt 
an geben. Die - n i c h t  e t w a  p u b l i c i r t e  - Anordnnng eines mit 
fiaseiger Luft gekiihlten Kohlerohrs an der  friiher beschrieberien Kohlen- 
saure-VacuumeinrichtunR, die Hr. E. E r d m a n n  j e t z t  mittheilt, ist iiber- 
dies docb praktisch nicht dassdbe, was wir vorschlagen. Dtls Wesent- 
licbe ist fiir uns die Erfahrung, dass es bei der  Ausfiihriing der 
Destillation im bohen Vacuum fiir die allgemeinen chemischen Zwecke 
i i b e r h a u p t  k e i n e r  a n d e r e n  M a a s s n a h m e n  bedarf ale der  An- 
wendung der Wasserstrahlpumpe nod eines einfacben Knhlerohrs in 
fliiesiger Luft mit oder ohne Vacuummessnng nach M a c  L e o d .  

79. 0. Piloty und J. Nereebeimer: Ueber Amido- und 
Diazo- Malonsaureester. 

(Atis dem chem. Laborat. der Kgl. Alrademie der Wissenschaften zu Mtincben.) 
[Vorlziufige Mittheilung.] 

(Eingegangen am 29. Januar 1906.) 
Anscbliessend an die Untersuchungen iiber das Urarnil und die 

Bildung von Murexid aus diesem Korper, welche vor einiger Zeit der 
Eine von uns in  L i e b i g ' s  Annalen veriiffentlicbte, erschien es wiin- 
aehenswerth zu erforschen, ob der Amidomalonsaureester zu Hhnlichen 
Umsetzungen befiihigt iet wie das  Uramil. Wie beniithigten dazu den 
bis dahin unbekannten Ester der  Amidomalona&ure. Bei dieser Ge- 
legenbeit wurde letzterer auch nach anderer Richtung bin untersucht. 
Wir eehen une zu dieaer vorliiufigen Mittheilung vwanlasst, weil aoch 
yo11 anderer Seite auf verwandtem Gebiet gearbeitet wird. 

Da r s t e 1 1 u n g d e s A ni id  o - m a1 on s ii u r e at h y 1 eater - c h 1 o r h y d r a t  8. 

Das amidomalonsaure Natrinm wurde nacb der  Vorschrift von 
R u h e m a n n  und O r t o n  I) durch Reduction von Nitromalonsaureamid 
mittels Natriumamalgam dsrgestellt. Zur Gewinnung des Esters 
wnrde dse feingepulverte amidomalonsaure Natrium im 6 - 8-facben 
eeines Gewichtes an absolutem Alknhol suspendirt und die Miechung 
mit trocknem Chlorwasserstoff unter Wasaerausacbluse bie zur Siitti- 
gung behandelt. Nach dreitiigigem Stehen wurde die LBsung im 

l) Journ. chem. SOC. 67, 1005. 
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Vacuum bei 40° eingedampft oder mit besserer Ausbeute iiber Aatz- 
kali und Natroukalk bei gewijbnlicher Temperatur im Exsiccator eiu- 
gedunstet. Aus dem Riickstand wurde durch kalten Alkohol d a s  
Chlorbydrat des  Amidomalonsiiureesters ausgelaugt und aus  dem Fil- 
trat durch voreichtigen Zueatz von Aether gefallt. Ausbeute von 10 g 
Natriumqalt 3 g gereinigtes Chlorbydrat. 

Vorthoilhaftec ist die Gewionuog dee Esterchlorhydrats durch 
Reduction des Is0 n i t r o  s o - m a l b n  s a u  r e e s  t er s mittele Aluminium- 
amalgam in Aether z. B. nach folgender Vorschrift: 

50 g roher, im Vacuum bei 120° von Altobol  und Wasser be- 
freiter I~onitrosomalonsaureiithylester, wie er uach dem Verfahren von 
B o n v e a u l t  uod W a h l ' )  gewonneo wird, wurden in 300ccm abso- 
Iotem Aether gelijst und aus 40 g Aluminiumgries frisch bereitetes 
Amalgam zugesetzt. Uoter Kiihlung mit Rfiltegemisch und fort- 
wiihreudem Riihren wurde innerhalb ca. 4 Stunden die erforderliche 
Menge Wasser tropfenweise zugeqetzt. Aus der filtrirten, atherischen 
Liisung welcbe nur einen Theil des gebildeten Amidosaureesters ent- 
halt,  wird derselbe durch Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff 
a ls  Chlorhydrat gefallt. Der  bbfiltrirte Alumioiumoxydschlamm ent- 
halt noch die Hauptmenge des gesuchteu Productes. Durch mehr- 
maliges Auskochen rnit Aether uod nachherige Fallung rnit Chlor- 
wasaerstoff erhalt man nach und nach aus der  oben aogegebenen 
Merige Isonitrosoester insgesrmmt 3 j g Amidoesterchlorhydrat. 

Dasselbe kann aus heissem Aceton, jedoch nicht ohne erhebliche 
Verluste, umkrystallisirt werden. Am besten wird es dadurch gerei- 
nigt, dass man es in kaltem Alkohol liSst und unter Riihlung durch 
vorsichtigen Zusatz von wasserfreiem Aether fiillt. 

Dee Chlorhydrat des Amidomalonsaurrathylesters ist sehr leicht 
loslich in Wasser und Alkohol; ziemlich leicht in heissem, schwer in 
kaltem Aceton, unloslich in Aetber. Aus Aceton krystallisirt die Ver- 
binduog in  farblosen, sehr feinen Pr'adeln vom Schmp. 162O (unter 
Zerset z u ng) 

Zur Analgse wurde der  Rorper  iiber Aetzkali und Schwefelsaure 
im Vacuum getrocknet. 

0.3083 g Sbst.: 0.4422 g CO,, 0.1875g HaO. - 0.1810 g Sbst.: 11.4 urn 
N (160, 705 mm). - 0.2119 g Sb-t.: 0.1411 g AgC1. 

CvHlrOINCI Ber. C 39 71, H 6.62, N 6.62, C1 16.78. 
Gef. * 39.50, x 6 74, n 6.80, 16.80. 

A m i d o - m a l o n s i i u r e m e  t h y l e s t e r - c h l o r h y d r a t .  
Auf gauz aualoge Weise wurde durch Reduction des Isonitrosomalon- 

siuremethylesters und Fillen mit trocknem Chlorwasserstoff dae Chlorhy drat 

L, Bull. Soc. chim. [3] 29, 960. 
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des Amidomalonsauremethylesterx erhalten. Dasselbe ist sehr leicht loslich 
in Wesser und warmem Methylalkohol und unlbslich in Aether; in kaltem, 
absolutem Alkohol lost es sich erheblich schwerer, als das Chlorhydrat dee 
Aethylesters. Aus Methylalkohol durch Flillen mit Aether umkrystallisirt, 
bildet es kleine, farblose, hgufig zu Zwillingen verwachseue, rautenformige 
Blgttchen vom Schmp. 1590 (unter Zersetzung). 

N (16O, 722 mm). - 0.2310 g Sbet.: 0.1812 g AgC1. 
0.2006 g Sbst.: 0.2409 g COT, 0.1028 g HaO. - 0.1500 g Sbst.: 10.3 ccm 

C;,H~OOINCI. Ber. C 32.69, H 5.45, N 7.63, C1 19.34. 
Gef. D 8'2.75, 5.68, 7.60, * 19.39. 

A mi do-m a l o n a m  id. 
Aue beiden Estersalzen entsteht durch Einwirkung von concen- 

trirtem. wassrigern Ammoniak in  der Kalte in nahezu theoretischer 
Ausbeute das Amidomalonsaureamid. Diese Verbindung wurde bisher 
nor einmal zufallig von C o n r a d  und G u t z e i t ' )  durch Einwirkung 
vou Ammoniak auf Cblormalonsiiureester erhalten, ohne dass seine 
Eigenschaften genauer bekannt geworden wiiren. Nach dem Waschen 
mit Wasser und Alkohol wurde dae Amid aus wenig heissem Wasser 
oder  aus verdunntem Alkohol urnkrystallisirt, woraus es in Form 
feiner, concentrisch angeordneter Nildelchen ausfallt. Sehr  leicht 16s- 
lich in heissem, ziemlich schwer in kaltem Wasser, sehr schwer in 
Alkohol; unloslich in  Aether. Den Schmelzpunkt des reinen Amids 
fanden wir urn 10" hoher als C o n r a d  und G u t z e i t ,  bei 192O, jedoch 
beginnt die Brilunung und Zersetzung scbon bei 185-186O. 

Zur  Annlyse wurde der aus verdiinntem Alkohol mehrmals um- 
krystal!isirt e Korper im Vacuumexsiccator getrocknet. 

0.1187 g Sbet.: 0.2472 g Cog, 0.1171 g H2O. - 0.1026 g Sbst.: 33.5 ccm 
N (15O, 716 mm). 

Cz87OaN3. Ber. C 30.77, H 5.98, N 35.S9. 
Gef. * 30.82, D 5.95, 35.96. 

V e r e u c h ,  d e n  D i a a o m a l o n s i i n r e e s t e r  d a r z u s t e l l e n .  

Durch voreichtiges Behandeln der  concentrirten, wassrigen Losung 
des  Amidomalonsiiureesterchlorhydrats mit Natriomnitrit und ver- 
dunnter Schwefelsiiure unter Kfihlung rnit Kaltegemisch und sofortige 
Extraction dee Reactionsproductes mit Aether in  ganz iihnlieher 
Weise, wie sie C u r t i u e 2 )  zur Darstellung des Diazoessigesters an- 
gegeben hat, erhalt man eine intensiv gelb gefiirbte, atherische Losung, 

1) Diese Berichte 15, 607 [ 18821 
l) Joum. fiir prakt. Chem. re] 38, 401. 
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welche wahrscheinlich den bisher unbekannten Diazomalonsaureester 
enthalt. Die Reinigung des sehr zersetzlichen Productes ist bisher 
noch nicht vollig durchgefuhrt , indessen lassen die charakteristischen 
Eigenschaften bestimmt erkennen, dass das Einwirkungsproduet von 
salpetriger Saure auf den Amidomalonsaureester mindestsns relativ 
grosse Mengen einer Diazorerbindung enthalt. Beim Verdampt'eii 
des Aethers hinterbleibt ein ziemlich dickfliissiges, intensiv gelb ge- 
farbtes Oel von angenehmem, an Diazoessigester erinnerndem Geruch, 
welches sich beim Erhitzen unter gewohnlichem Druck explosionsartig 
zersetzt und auf Zusatz vou Mineralsauren unter Entfarbung stiirmiscti 
Stickstoff entwickelt. Vom Diyoessigester, dessen Entstehung bei 
dieser Reaction nicht undenkbar ware, unterscheidet es sich durch 
folgende Reactionen: 

1. Bei der Zersetzung durch Erhitzen unter gewohnlichern Druck 
entwickelt der Kiirper neben Stickstoff grosse Mengen Kohlensaure, 
wahrend Diazoessigester verhaltnissmiissig sehr wenig Kohlensaure 
abspaltet. 

2. Alkoholische oder atherische Jodlosung , welche den Diazo- 
essigester fast momentan unter Aufachaumen in Dijodessigester fiber- 
fiihrt, wirkt auf umere Verbindung nur ausserst langsam ein. 

3. Diazoessigester wird bei Einwirkung von concentrirtem, wass- 
rigem Ammoniak, wie auch C u r t i u s ' )  angiebt, selbst nach mehr- 
tagigem Stehen in der  Kal te  kaum angegriffen; unsere Diazoverbin- 
dung dagegen wird von diesem Reagens unter den gleichen Bedingnngen 
schon nach weuigen Stunden vollstandig verandert und zwar unter 
Abscheidung einer festen, krystallinischen , farblosen und einer gelb- 
braunen, amorphen Substanz, wobei die Liisung eine dunkelgelbe 
Fa1 be annimmt. 

Nach den Erfahrungen, welche B u c h n e r  und C u r t i u s ' )  mit dem 
Diazooxyakrylsaureester gemacht haben, rnijchten wir indessen nocli 
nicht mit Bestimmtheit behaupten, dass die vorliegende Diazoverbin- 
dung wirklich Diazomalonsaureester ist. 

1) Diese Berichte 18, 1284 [1885]. a) Diese Berichte 19, 850 [1886]. 


