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Eine solche Bemerkung, wie die oben wiedergegebene, kann sich
vaturgemdiss nur auf das erstrecken, was in der Literatur ausdriicklich
oder nebenher Erwidbnung gefunden hat, nicht auf das, was Hr. E.
Erdmann in seinem Laboratorium ausgefiibrt hat, ohne es bekannt
au geben. Die — nicht etwa publicirte — Anordnung eines mit
fiissiger Luft gekiihlten Kohlerohrs an der friher beschriebenen Koblen-
siure-Vacuumeinrichtung, die Hr. E. Erdmann jetzt mittheilt, ist dber-
dies doch praktisch nicht dasselbe, was wir vorschlagen. Das Wesent-
liche ist fiir uns die Erfahrung, dass es bei der Ausfibrong der
Destillation im hohen Vacuum fiir die allgemeinen chemischen Zwecke
dberhaupt keiner anderen Maassnahmen bedarf als der Au-
wendung der Wasserstrahlpumpe und eines einfachen Kohlerohrs in
flissiger Luft mit oder ohne Vacaummessung nach Mac Leod.

79. O. Piloty und J. Neresheimer: Ueber Amido- und
Diazo-Malonsiiureester.
{Aus dem chem. Laborat. der Kgl. Akademie der Wissenschaften zu Mancben.)
[Vorliufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 29, Januar 19086,)

Anschliessend an die Untersuchungen iiber das Uramil und die
Bildung von Maurexid aus diesem Korper, welche vor einiger Zeit der
Eine von uns in Liebig’s Aonalen verdffentlichte, erschien es wiin-
sghenswerth zu erforschen, ob der Amidomalonséureester zu dhnlichen
Umsetzungen befihigt ist wie das Uramil. Wie bendthigten daza den
bis dahin unbekannten Ester der Amidomalonsfure. Bei dieser Ge-
legenheit wurde letzterer auch nach anderer Richtung hin untersucht.
Wir sehen uns zu dieser vorliufigen Mittheilung veranlasst, weil anch
vou anderer Seite auf verwandtem Gebiet gearbeitet wird.

Darstellung des Amido-malonsduareiithylester-chlorhydrats.

Das amidomalonsaure Natrium warde nach der Vorschrift von
Rubhemann und Orton!) durch Reduction von Nitromalonsiureamid
mittels Natriumamalgam dargestellt. Zur Gewionung des Esters
wurde das feingepulverte amidomalonsaure Natrium im 6-— 8-fachen
seines Gewiclites an absolutem Alkohel suspendirt und die Mischung
mit trocknem Chlorwasserstoff unter Wasserausschluss bis zur Siitti-
gung' bebandelt. Nach dreitigigem Stehen wurde die Lésung im

) Journ. chem, Soc. 67, 1005.
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Vacuum bei 40° eingedampft oder mit besserer Ausbeute dber Aectz-
kali und Natronkalk bei gewdhbnlicher Temperatur im Exsiccator ein-
gedunstet. Aus dem Riickstand wuarde dorch kalten Alkohol das
Chlorhydrat des Amidomalonsdureesters ausgelaugt und aus dem Fil-
trat darch vorsichtigen Zusatz von Aether gefillt. Ausbeute von 10g
Natriomealz 3 g gereinigtes Chlorhydrat.

Yortheilhafter ist die Gewinnung des Esterchlorhydrats durch
Reduction des Isonitroso-malonsiureesters mittels Aluminium-
amalgam in Aether z. B. nach folgender Vorschrift:

50 g roher, im Vacuum bei [120° von Alkohol und Wasser be-
freiter I~onitrosomalonsiureéthylester, wie er nach dem Verfahren von
Bouveault und Wahl!) gewonnen wird, warden in 300 ccm abso-
lutem Aether gelst und auns 40 g Alaminiumgries frisch bereitetes
Amalgam zugesetzt. Unter Kiiblung mit Kiltegemisch und fort-
wihrendem Riibren wurde innerbalb ca. 4 Stunden die erforderliche
Menge Wasser tropfenweise zugesetzt. Aus der filtrirten, ftherischen
Losung welche nur einen Theil des gebildeten Amidosiureesters ent-
hélt, wird derselbe durch Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff
als Chlorhydrat gefillt. Der ubfiltrirte Aluminiumoxydschlamm ent-
béilt noch die Hauptmenge des gesuchten Productes. Durch mehr-
maliges Auskochen mit Aether und nachherige Fillung mit Chlor-
wasserstoff erhilt man nach und nach aus der oben angegebenen
Menge Isonitrosoester insgesammt 33 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 lést und unter Kiihlung durch
vorsichtigen Zusatz von wasserfreiem Aether fillt.

Das Chlorhydrat des Amidomalonsiureithylesters ist sehr leicht
16slich in Wasser und Alkohol; ziemlich leicht in heissem, schwer in
kaltem Aceton, unléslich in Aether. Aus Aceton krystallisirt die Ver-
binduog in farblosen, sehr feinen Nadeln vom Schmp. 162° (unter
Zersetzung).

Zar Analyse wurde der Kaorper iiber Aetzkali und Schwefelsiure
im Vacuum getrocknet.

0.3083 g Sbst.: 0.4422 g CO,, 0.1875g Hy0. — 0.1810 g Sbst.: 11.4 com
N (16 705 mm). — 0.2119 g Sbst.: 0.1441 g AgClL

C;H,O,NC! Ber. C 39.71, H 6.62, N 6.62, Cl 16.78.
Gef. » 39.50, » 6.74, » 6.80, » 16.80.

Amido-malonsiuremethylester-chlorhydrat.
Auf ganz analoge Weise wurde durch Reduction des Ilsonitrosomalon-
shuremethylesters und Fallen mit trocknem Chlorwasserstoff das Chlorhydrat

Y Bull. Soec. chim, [3] 29, 960.
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des Amidomalonsiuremethylesters erhalten. Dasselbe ist sehr leicht loslich
in Wasser und warmem Methylalkohol und unldslich in Aether; in kaltem,
absolutem Alkohol 15st es sich erheblich schwerer, als das Chlorhydrat des
Aecthylesters. Aus Methylalkohol durch Fillen mit Aether umkrystallisirt,
bildet es kleine, farblose, hiufig zu Zwillingen verwachsene, rautenférmige
Blittchen vom Schmp. 159° (unter Zersetzung).

0.2006 g Sbst.: 0.2409 g COg, 0.1028 g H30. — 0.1500 g Sbst.: 10.3 cem
N (16° 722 mm), — 0.2310 g Sbst.: 0.1812 g AgCL
C;Hj00;NCL Ber. C 32.69, H 5.45, N 7.63, Cl 19.34.
Gef. » 3275, » 5.68, » 7.60, » 19.39.

Amido-malonamid.

Aus beiden Estersalzen entsteht durch Einwirkung von concen-
trirtem, wissrigem Ammoniak in der Kilte in nahezu theoretischer
Ausbeute das Amidomalonsiureamid. Diese Verbindung wurde bisher
nur einmal zufillig von Conrad und Gutzeit!) durch Einwirkung
von Ammoniak auf Chlormalonsiureester erhalten, ohne dass seine
Eigepschaften genauer bekannt geworden wiren. Nach dem Waschen
mit Wasser und Alkohol wurde das Amid ans wenig heissemn Wasser
oder aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, woraus es in Form
feiner, concentrisch angeordneter Nidelchen ausfdllt. Sehr leicht 16s-
lich in heissem, ziemlich schwer in kaltem Wasser, sehr schwer in
Alkohol; unléslich in Aether. Den Schmelzpunkt des reinen Amids
fanden wir um 10° héher als Conrad und G utzeit, bei 1929, jedoch
beginnt die Briunung und Zersetzung schon bei 185—186°.

Zur Analyse wurde der aus verdiinntem Alkohol mehrmals um-
krystallisirte Kérper im Vacuumexsiccator getrocknet.

0.2187 g Sbst.: 0.2472 g COs, 0.1171 g Hy0. — 0.1026 g Sbst.: 33.5 com
N (159, 716 mm).

C3H7;09Ns. Ber. C 30.77, H 5.98, N 35.89.
Gef. » 30.82, » 5.95, » 35.96.

Versuch, den Diazomalonsiureester darzustellen.

Durch vorsichtiges Behandeln der concentrirten, wissrigen Losang
des Amidomalonsiureesterchlorhydrats mit Natriumuitrit und ver-
diinnter Schwefelssiure unter Kiihlung mit Kiltegemisch und sofortige
Extraction des Reactionsproductes mit Aether in ganz &bnlicher
Weise, wie sie Curtius?) zur Darstellung des Diazoessigesters an-
gegeben bat, erhiillt man eine intensiv gelb gefirbte, itherische Losung,

1y Diese Berichte 15, 607 [1882).
%) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 88, 401.
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welche wahrscheinlich den bisher unbekannten Diazomalonsiureester
enthglt. Die Reinigung des sehr zersetzlichen Productes ist bisher
noch nicht véllig durchgefiibrt, indessen lassen die charakteristischen
Eigenschaften bestimmt erkennen, dass das Einwirkungsproduet von
salpetriger Siure auf den Amidomalonsiureester mindestens relativ
grosse Mengen einer Diazoverbindung enthdlt. Beim Verdampfen
des Aethers hinterbleibt ein ziemlich dickflissiges, intensiv gelb ge-
firbtes Oel von angenehmem, an Diazoessigester erinnerndem Geruch,
welches sich beim Erhitzen unter gewdhnlichem Druck explosionsartig
zersetzt und auf Zusatz von Mineralsduren unter Entfirbung stirmisch
Stickstoff entwickelt. Vom Diazoessigester, dessen Entstehung bei
dieser Reaction nicht undenkbar wire, unteracheidet es sich durch
folgende Reactionen:

1. Bei der Zersetzung durch Erhitzen unter gewshnlichem Druck
entwickelt der Kdrper neben Stickstoff grosse Mengen Kohlensiure,
wihrend Diazoessigester verhiltnissmiissig sehr wenig Kohlensiure
abspaltet.

2. Alkoholische oder itherische Jodlosung, welche den Diazo-
essigester fast momentan unter Aufachdumen in Dijodessigester iber-
fithrt, wirkt auf unsere Verbindung nur #usserst langsam ein.

3. Diazoessigester wird bei Einwirkung von concentrirtem, wiss-
rigem Ammoniak, wie auch Curtius!) angiebt, selbst nach mehr-
tigigem Stehen in der Kilte kaum angegriffen; unsere Diazoverbin-
dung dagegen wird von diesem Reagens unter den gleichen Bedingungen
schon nach wenigen Stunden vollstindig verindert und zwar unter
Abscheidung einer festen, krystallinischen, farblosen und einer gelb-
braunen, amorphen Substanz, wobei die Losung eine dunkelgelbe
Farbe annimmt.

Nach den Erfabrungen, welche Buchner und Curtius?) mit dem
Diazooxyakrylsiureester gemacht haben, mochten wir indessen noch
nicht mit Bestimmtheit behaupten, dass die vorliegende Diazoverbin-
dung wirklich Diazomalonsiiureester ist.

1 Diese Berichte 18, 1284 [1885). 2) Diese Berichte 19, 850 [1886¢)}.



