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Die hydrierte Diphenyl-essigsaure vermehrt also die Tropfenzahl 
nur unmerklich, die Sauren C,sHaOOP erreichen die Wirkung der 
Stearinsaure bei meitem nicht, sondern entsprechen im Emulgierver- 
mogen nech diesem Na6e von D o n n a n  ungefahr einer Fettsaure 
ClOH2002. 

168. Theodor Curt ius  und Wilhelm Sieber: omwandlung 
von Malonsiiure in Glykokoll und von Methyl-malonalure in 

u-Alanin l). 
[Witteilung aus dem Chembchen Institut der Universitat Heidelberg.] 

(Eingegangen am 1. April 1921.) 

Bei der Ein .wirkung v o n  H y d r a z i n - h y d r a t  auf d a s  E s t e r -  
k a l i u m s a l z  d e r  Malonsaure%)  u o d  d e r  M e t h y l - m a l ~ n s i i u r e ~ )  
yird die Oxyiithylgruppe durch den Hydrazinrest ersetzt, das Metall- 
atom dagegen nicht angegriffen. Es entstehen in quantitativer A&- 
beute die entsprechenden H y d r  az id -  k a l i  urns a1 z e: 

,COOK 
-+ CH-CO. NH. N H ~  

,COOK 
cH2LCOOCOH~ + N2H4 

Ester-kaliumsalz Kaliumsalz der 
Malon hpdrazidsaure 

Diese krystallinen, scharf schmelzenden Salze geben mit B e n z -  
ald e h  y d beim Aneauern die wasserloslichen, schiin krystallisieren- 
den Ben  z a1 v e r b  i n d u n g en  d e r f r e i  en  H y d r a z i d s  u r e n , 

D i e  H y d r a z i d - k a l i u m s a l z e  d e r  Malons i luren  l a s s e n  
s i ch  u n m i t t e l b a r  d i azo t i e ren .  Beim Ansauern werden die 
Malonaz ids i iuren  zugleich in Freiheit gesetzt. Man IiiBt d i e  b e -  
r echne ten  Mengen S a l z s a u r e  i n  e i n e  k o n z e n t r i e r t e ,  geki ih l te ,  
wiiBrige L o s u n g  d e s  S a l z e s  n:d d e r  be rechne ten  Menga 
N a t r i u m  n i t r i t  einf l i eben .  

Man pflegte bisher die entstandenen Azidokorper aus den wa- 
Eigen, sriuren LBsungen durch Ausschutteln mit k h e r  zu isolieren; 
weiter sie in Urethane bezw. Harnstotfe oder Isocyanate zu uberfuhren 
und erst letztere zu hydrolysieren, urn zu den betreffenden Amino- 
derivaten zu gelangen. Die durch Diazotierung der Kaliumselze der 

*) 2. Ang. 27, 613 [1914]. 
3) M. Freund,  B. 17, 780 [1884]. 
3) F. Marguerp, B1. "31 83, 541. 

Ch. Z. 21, 1121 [1914]. 
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Malonhydrazidslauren entstehenden, rech t bes t and ig  en Az id -  
s a u r e n :  

lassen sich durch Ausiithern allerdings sehr gut isolieren, es zeigte 
sich aber, daI3 fur die Uberfuhrung i n  die entsprechenden Amino- 
sauren, das Glykokoll oder a-Alanin, dieses g a r  n i ch t  no twend ig  
i s t ,  sondern da13 die Umlagerung und Hydrolyse ganz von selbst vor 
sich geht, so daI3 man in der diazotierten Fliissigkeit nach langerem 
Stehen und Eindampfen bereits die salzsauren Aminosauren vor s i l  
hat. Das dabei entweichende Gas bestebt zu gleichen Teilen aus 
S t i c k s  t of f und K o h l  en s a u  r e : 

Malonazidsiure hpp Isocyanat Glykokoll 

Am besten zieht man die entstandenen O h l o r h y d r a t e  d e r  
A m i n o s a u r e n  aus den eingedampften wHBrjgen Losungen nicht als 
solche aus, sondern man b e h a n d e l t  mi t  a l k o h o l i s c h e r  S a l z -  
s s u r e ,  wobei die Aminosi lure  in ihren s a l z s a u r e n  E s t e r  quanti- 
tativ ubergeht. Leteterer krystallisiert aus der heiden, alkoholischen 
Salzsaure beim Erkalten aus oder wird durch Eindampfen gewonnen. 
Bei der Darstellung des salzsauren Glyc ines t e r s  aus Malonazid-  
s a u r e  tritt aber auch teilweise Verseifung der Azidsiiure zu Malon- 
saure und Stic 'kstoffwasserstoff ein. Die dabei f r e igewordene  
M a l o n s a u r e  wi rd  d u r c h  d i e  a lkohol ische.  S a l z s a u r e  mit  
e s t e r i f i z i e r t , s t 6 r t a b e r die Gewinnung des Aminosiiure-ester- 
Chlorhydratea n i ch t , do sie in der alkoholischen Mutterlauge ver- 
bleibt. Bei der Gewinnung des a- A1 an i n  - e s t e r -  C hlo r h y d  r a t e s  
aus Methyl-rnalonazidsiiure tritt dsgegen k a u m  Verseif  ung unter Ab- 
spaltung von NS H ein, Dementsprechend befindet sich kein Isobern- 
steinester in der Mutterlauge und ist die  Ausbeu te  a n  Amino-  
a z u r e  eine vie1 g r o S e r e  als im ersteren Falle. 

Isoliert man die Malonazidsaure z u n a c h s t  i n  a t h e r i s c h e r  
L o s u n g  und v e r k o c h t  mi t  A l k o h o l ,  so sollte sich das normlie 
U r e t h a n :  

U r e t h a n - es  s i g s l u r  e, C H a l N H ,  ,GOOH coocp H5 , 

bilden. Nach Analogie der Urethan-Bildung aus Aziden zweibasischer 
Siiureo konnte sber, da Wasser bei der Reaktion niemals vollstiindig 
ausgeschlc ssen werden kann, auch im Sinne des Schemas : 
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Malonazidsilure Harnstof f - diessigester 
+ 2N9 + COi +- HzO, 

ein gemischtes Hamstoff-urethan entstehen '). 
Das Produkt, welches b e i m  V e r k o c h e n  d e r  a t h e r i s c h e n  

A z i d s l u r e l o s u n g  m i t  A l k o h o l  nach dern vollstiindigen Verdunsten 
erhalten wurde, konnte nicht als einheitlicher Kijrper erkannt werden. 
D a  dasselbe aber nach der Einwirkung ron alkoholischer Salzsaure 
beim Eindunsten nur aus salzsaurem Glycinester bestand - neben 
etwas Malonester, der  flussig in der Mutterlauge blieb -, wird die 
durch Kochen von Malonazidsaure rnit Alkohol erhaltene Substanz 
nus dem einen oder dem anderen der oben aufgefiihrten U r e t h a n e ,  
w a h r s c h e i n l i c h  a b e r  a u s  b e i d e n ,  bestehen. Denn beide Korper 
mussen bei der Hydrolyse Glykokoll liefern. 

Wie schon bemerkt, kam neben der Einwirkung des Alkohols auf die 
urspriinglich feuch te ,  atherisehe Azidlasung auch diejenige des Wassers zur 
Geltnng. Zunilchst schieden sich beim Einkochen der atherisch-nlkoholischen 
Liisnng, ehe der Alkohol giinzlich abgedunstct wurde, kleine Mengen von 
schwer loslichen Flocken aus yon sehr hohem Schmelzpunkt, welche, da sie 
bei der Hydrolyse mit alkoholischer Salzsfiure Glycinester-Chlorhydrat gaben, 
ats etwas verunreinigtes Glykokoll anzuspreclien sind. 

W u r d e  d i e  rnit A t h e r  n u s g e s c h i i t t e l t e ,  feuchte A z i d -  
$Pure im E x s i c c a t o r  s ich s e l b e t  u b e r l a s s e n ,  so entstand nach 
einigen Tagen ein k r y s t a l l i n e r  R i i c k s t a n d ,  der herkwurdiger- 
weise sich s c h o n  i n  k a l t e m  W a s s e r  u n t e r  E n t w i c k l u n g  v o n  
R o h l e n d i o x y d  zum griiBten Teil aufliiste. Da beim Behandeln des 
krystallinischen Produktes aus  der feuchten Azidsiiure rnit alkoho- 
iischer Salzsiiure reiner, salzsaurer Glycinester zuriickblieb, so ist 
ivohl mit Sicherheit anzunehmen, daB i n  diesem Produkt d i e  f r e i a  
C a r b a r n i n s k u r e  d e s  G l y k o k o l l s  (1.) oder w a h r s c h e i n l i c b  

,co-0 
NH-CO 

I. CHs< ''OH 11. CHB, 
NH.COOH 

d e r e n  A n h p d r i d  (11.) (ein .Isatosaure-anhydrid*) vorliegt, denn 
nur  von diesen Kiirpern kann man annehmen, daS sie beim Losen in  
Wasser schon in Kohlensiiure und Glykokoll zerfallen. 

K a l i u m s a l z  de r  M a l o n - h y d r a z i d s a u r e .  
100 g kithyl-malonsaures Kalium wurden rnit 40 g Hydrazin- 

hydrat (berechnet auI 1 Mol. 28.8 g) anf dem Wasserbade bis z u r  

1) Vergl. z. B. Th. C u r t i u s  und H. Clemm, J. pr. [a] 62, 191 [1900]; 
Th. C u r t i u s  nnd W. S t e l l e r ,  ebenda S. 213. 

3 B. 17, 780 [1884]. 
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raschen vollstiindigen L6sung erwiirmt. Irn Exsiccator uber Schwefel- 
siiure erstarrt die Mischung bald zu einer krystallinen Maese. 
Dieselbe wird 2-ma1 mit absol. Alkohol im Mtirser verrieben, abge- 
saugt und mit Ather gewaschen. Erhalten 90 g = 98.1 O/O der Theorie. 

Das Kaliumsalz der Malonhpdrazidsiiure ist zerflieI3lich an der 
Luft , zeigt ganz schwache alkalische Reaktion , ist unlijslich 
i n  absolutem Alkohol oder in Ather nnd schmilzt bei 174O. Das Roh- 
produkt wurde zu allen- Umsetzungen verwandt. Es ist nahezu rein. 

0.2788 g Sbst.: 0.1214 g KoCOI. 
CO H:, 0 3  Ni R ( I  56.1). Ber. R:, C o n  44.25. Gef. I<:, C03 43.54. 

Be n z a l -  m a lo n h y d r  a z i d s H u r  e. 
Kine LiSsung von 3 g Kdiumsalz der Malonhydrazidskure in 

Wasser wird mit Salzsiiure angeshert  und mit 2 g Benzaldehyd 
durchgeschiittelt. Die aeide, flockige Masse (3.5 g) wird aus warmem 
Wasser schnell umkrystallisiert. Diinne Nadeln, welohe bei 162 
linter Gasentwicklung schmelzen. Die wHI3rige Losung reagiert eauer. 

0.3096 g Sbst.: 0.6564 g COO, 0.1412 g HgO. - 0.1610 g Sbst.: 18.5 ccm 
N (14O, 759 mm). - 0.2064 g Sbst.: 25.8 mm N (24O, 550.5 mm). 

CgoH1003N2 (206). Ber. C 58.25, H 4.85, N 1359. 
Gef. s 57.83, B 5.10, * 13.43, 13.76. 

Methyl- m a lon  11 7 d r az i d  s au  r e s K a l i  urn. 
20 g Htbyl-isoberneteinsaures Kalium wiirden mit 10 g Hydrazin- 

hydrat durch Erwlrmen auf dem Wasserbade zur vollstHndigen Auf- 
losung gebracht. Weiter wurde wie bei der Darstellung des vorigen 
Salzes verfahren. Erhalten 20 g, also. annHhernd die theoretische 
dusbeute an reinem, farblosem, krystallinem Pulver vorn Schmp. 
120--122°. Loslichkeitsverhiiltnisse und Eigenschaften analog den 
vorigen. 

1.5082 g Sbst.: 0.2028 g K o C O ~ .  
C ~ H T O O N ~ K  (170.15). Ber. h'rrco3 40.61. Gef. KsCO, 39.91. 

B e n z a l - m e t  h y l -  m a l o n h y d  r s z i d s "  au re .  
Wurde wie die Benzalrerbindung der hIalonhydrazids8ure er- 

Diinne, weide Nadeln aus heidem Wasser vom Schmp. 148O. halten. 
Die wkI3rige Losung reagiert sauer. 

x7 (180, 753 mm). - 0.2898 g Sbst.: 33.5 ccm N (170, 747 mm). 
0.3222 g Shst.: 0.7202 6 CO1, 0.1700 g H20. - 0.2776 g Sbst.: 31.6 CCID 

C 1 l H ~ g O a N ~  (220). Ber. C 60.00, II 5.45, N 12.73. 
Ge!. * 60.93, B 5 90, 12.96, 13.12. 
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M a l o n a z i d s a u r e .  

5 g malonhydrazidsaures Kalium werden rnit der berechneten 
Menge Natriumnitrit (2.2 g) in 25 ccm Wasser geliist, mit Eis gut 
gekiihlt, mit h e r  uberschichtet und langsam unter ofterem 
Umschutteln rnit der berechneten Menge verd. SalzsBure (12 ccni 
der 18.5-proz.) versetzt. Es tritt schwache Gasentwicklung und 
Gcruch nach Stickstoffwasserstoffeiiure auf. Man schuttelt noch 
zweimal rnit Ather aus, wascht mit ganz wenig kaltem Wasser 
und trocknet uber Natriumaulfat. Die itherische Flussigkeit 
hinterla& beim Abblasen mit trockner Luft reichliche Mengen e h e s  
farbloseh Oles, das mit Wasser, Alkohol und Ather mischbar ist. 
Auf Zuaatz yon Silbernitrat-Lasung entsteht z u n b h s t  eine nur  ganz 
schwache Triibung von Silberazid, die erst beim schwachen E r -  
warmen allmiihlich starker wird. Das  0 1  enthilt aber neben Malon- 
azideaure auch freie M a1 o n s au r e , entsprechend der durch Ver- 
seifung bei der Diazotierung entstandenen Stickstoffwasseratoffshre. 
Diese Malonsaure wird mit der  Azidsaure durch Ather gleichzeitig 
ausgezogen. Das 0 1  entwickelt sehr langsam K o h l e n s i i u r e  und 
S t i c k s t o f f .  Nach einiger Zeit erhalt man auf Zusatz von Silber- 
nitrat schon in  der R a k e  eine Pallung von Silberazid, ein Zeichen, 
daB durch Feuchtigkeit auch Verseifung neben der Umlagerung ein- 
tritt. Rein la& sich die Malonazidsaure also nicht isolieren. 

Bei d e r  E i n w i r k u n g  v o n  A l k o h o l  auf d i e  r o h e  Malonaz id-  
s s u r e  konnte, wie oben ausgethhrt, nicht die zu envartende U r e t h a n -  
essigsikure rein eyhalten werden. Die bei den verschiedensten Abande- 
rungen des Versuches unter Abgabe von N1 und COZ erhaltenen RiickstHndr 
gaben aber sgmtlich bei der Behandlung mit alkoholischer SalzsBure reines 
Glycinester-Chlorhydrat. Ton der Beschreibung der einzelnen .Versuche 
wollen wir hier absehen. 

D i e  a t h e r i s c h e  A z i d o s a u r e - L o s u n g  aus 5 g Hydrazino- 
kaliumsalz wurde fur aich im Exsiccator e i n g e d u n s t e t .  Unter Gas- 
entwicklung zersetzt sich allmiihlich das  zuriickbleibende Azid, farbt 
sich briiunlich und hinterliiBt am nachsten Tage einen trocknen, 
krystallinen Niederschlag. Die pulverisierte Substanz farbt sich 
gegen 2000 dunkel und ist bei 260° noch nicht geschmolzen. Sie 
lost eich zum groaten Teil schon in k d t e m  Wasser unter lebhafter 
Entwicklung von Kohlensaure. Die wiBrige Liisung reagiert situer. 
AuSer in  Wasser ist der Kiirper in allen Medien kaum loslich. Er 
besteht, wie oben ausgefiihrt, offen bar im wesentlichen aus GI y c i  n - 
N- c a r  b o n s H u r  e resp, deren *Is  a t  o - a n  h y d r  i dc. 
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D a r s t e l l u u g  v o n  s a l z s a u r e r n  G l y c i n e ~ t e r  a u s  m a l o u -  
h y d r a z i d s a u r e m  K a l i u m .  

J e  5 g Hydrazidkaliurnsalz werden mit dar barechneten Meuge 
(2 g) Natriumnitrit in 25 ccni Wasser gelost und unter Eiskuhlung 
12 ccm verd. (18lh-proz.) Salzsiiure (= 2 Mol.) zuflieI3en gelassen. 
Es tritt Geruch nach N8I-I und etwas Gasentwicklung (Na + GO,) 
auf. Die aus 4 Versuchen s6 erhaltenen Liisungw wurden vereinigt 
2 Stdn. stehen gelassen und dann auf dem Waeserbade unter N2- 
und COs-Entwicklung zur Trockne eingedampft. D e r  krystalline, 
kaum gefkbte  Ruckstand wird mit 100 ccm alkoholischer Salzsaure 
ausgezogen und nochmals, fein gepulvert, l / 3  Stde. mit 100 ccm heil3er 
alkoholischer Salzbiiure digeriert. D e r  abfiltrierte Ruckstand besteht 
aus  reinem Chlorkalium und Kochsalz. E r  enthiilt keinen Salmiak. 
Die  vereinigten heil3en alkoholischen Auszuge erstarren beim Ab- 
kuhlen zu einem Krystallbrei yon salzsaurem Glycinester. 

Das Estersalz wird abgesaugt, mit Ather ausgewaschen und ge- 
trocknet. Schmp. 144O. Urnkrystallisieren aus Alkohol unnotig. Die 
eingeengte Mutterlauge gibt noch eine zweite KrgstalliJation. Danach 
werden nur noch ganz geringe Nengen eines von einem 0 1  durch- 
setzten Salzes erhaiten, das beim Losen in Wasser das dl abscheidet, 
welches bei 195O siedet und M a l o n e s t e r  ist. 

Die Ausbeuten a n  reinem Glycinester-Chlorhydrat betrugen 
40-44 O/O der Theorie. Die Menge des erhaltenen Malonesters war 
vie1 geringer, als man danach erwarten sollte. Derselbe geht rnit den 
Dampfen beim Einengen der alkoholischen salzsauren Glycinester- 
Mutterlaugen naturlich zum griifiten Teil verloren. 

0.2036 g Sbst.: 0.2090 g AgC1. 

Zur  Charaktei-isierung wurde ein Teil in Diazo-essigester verwsndelt und 
letsterer in Dijod-acetamid. 

Die quantitative Bestimmung 1) des StickstoFfs und des Iiohlendioxyda, 
welche beirn Diazotieren dea rnalonhydrazidsauren Iialiums und darauffol- 
gendem Verkochen der salzsauren wiil3ngqi Losuog entweiehen, ergsb fur 
1.0 g malonhydrasidsaureti IColium: 

Ks (bei O", 7FO mm) 113.0 ecni; ber. 143.5 ccm. 

C ~ B s O ~ N ~ H C l  (139.5). Ber. C1 25.42. Gef. Cl 23.40. 

G O % (  Oo, 760 ) 103.2 % ; > 143.5 > 

Wie man sieht, besteht das Gasgemisch nahezu aus gleichen Teilen Stick- 
stoff und Kohlendioxyd. Die gefundene Gasmenge besagt, da5 runcl 77 "/(, 
des angewandten malonhydrazidsauren Ibliums bei der Realrtion in die 

I )  Die umstiindlichen analytischen Versoche werden in der Dissartation 
von W. Sieb  er:  nUber Isoamyl-essigbaure-azid und alkylierte Malonazid- 
skurena: ausfuhrlich beschrieben. 

Berlchte d. D. Chem. Ctesellschaft. Jahrg. LIV. 93 
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Aminossure umgemandelt sein musscn. Da13 die hei dm Versuchen erhalteue 
Ausbeute an salzsaurem Glycinester gerioger gelunden wurde, liegt haupt- 
sichlich daran, daB bei der ungemeinen Liislichkeit des letzteren in nicht 
ganz absolutem Alkohol Verluste unrermeicllich sind. 

Me thy l -  m d o n  a z i d s ii u re. Cd I& 0 3  Na 

Die diazotierte Liisung des Hydrazidkaliumsalzes CHa .CH(COoK)(CO. 
NH .N&) wird auegeathert. Methyl-malonazidsiiure hinterbleibt nach 
dem Abblasen als farbloses, 'stark saures 01. Sie ist in Wasser und 
Alkohol loslich und gibt auf Zusatz von Silbernitrat keine Fiillung, 
auch beim Erwarmen wird kaum Stickstoffsilber abgeschieden. 

Methyl-malonazidsiiure zersetzt sich sehr langsam beim Aufbe- 
wahren uoter COY- und Ns-Entwicklung; Geruch nach NJI tritt kaum 
dabei auf. 

Im Exsiccator erstarrte das 0 1  nach einem Tage zu einer halb 
festen, krystallinen, halb oligen Masse, die, mit methylalkoholischer 
Salzsiiure behandelt, das reine Chlorhydrat des a-Alanin-methylesters 
lieferte. 

D a r s t e l l u n g  v o n  a-dlanin-methylester-Chlorhydrat, 
CHa . CH (NHg) . COOCH,, HCI, a u  s met  h y 1- m a1 o n h y d r az id  - 

saurern  H a l i u m .  

Zu 5 g methyl-malonhydrazidsaurem Krtlium, mit 2.0 g Natrium- 
nitrit in 20 ccm Eiswasaer gelO$t, werden langsam 11.60 ccm 18.5-proz. 
Salzslure zuflieaen gelassen. Es tritt etwas stiirkere COa- und Na- 
Entwicklung ein als bei der Diazotierung des malonhydrazidsauren 
Kaliumsalzes, dagegen kein Geruch nach Stickstoffwasserstoff. Weiter 
wurde, wie oben beschrieben, verfahren, und mit a t  h y  lalkoholischer 
Salzsiiure behandelt. Das Alanin-athylester-Chlorhydrat scheidet sich 
nicht sofort aus der alkoholischen Losung aus. Nach dem Eindunsten 
derselben zuerst anf dem Wasserbadz, dann im Exsiccator blieb ein 
dickes, schwach briiunlich gefirbtes 0 1  zuriick, das erst nach einigen 
Tagen in kleinen Nadelbuscheln zu  krystallisieren begann. 

Bei einem zweiten Versuch, ebenfalls rnit 5 g Hydrazidkaliumsalz 
ausgefuhrt, wurde mit me t  h y 1 alkoholischer Salzsiiure ausgezogen. 
Beim Eindampfen und Stehen irn Exsiccator erstarrte 
des a-Alanin-methylesters sehr schnell vollstiindig. 
abgeprel3t und aus wenig heif3em Methylalkohol 
Schmp. 157O'). 

1) Curtius und Lang, J. pr. [2] 44, 560. 

das Chlorhydrat 
Dasselbe wurde 
umlirystallisiert. 
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Man muB bei diesen Versuchen mit moglichst wqsserfreiem Me- 
thylalkohol arbeiten. Aus 20 g diazotiertem Hydrazid-kaliumsalz 
wurden 11 g a-Alanin-methylester-Chlorhydrat vom Schmp. 155-157O 
erhalten = 67 O/O der Theorie. 

0.2672 g Sbst.: 0.2780 g AgCI. 
Ber. C1 25.42. Get  C1 25.74. 

Die auf diesen Bllttern beschriebenen Versuche waren im Juni 1914 
experimentell abgeschlossen'). Da der eine von uns, W. S i e b e r ,  
wZihrend des ganzen Krieges von Heidelberg fern gehalten wurde, 
konnten die hfitteilungen erst jetzt veroffentlicht werden. Im No- 
vember 1914 beschrieben E m i l  F i s c h e r  und F r i t z  B r a u n s  die 
Bildung einer I s  o pr o p y 1- m a1 on h y d r az  id  - und - az  i ds  Hur e, aus- 
gehend vom Isopropyl-cyan-essigester 3. Aus der dabei aunachst er- 
haltenen I sop r o p y 1 - m a 1 o n amid  s 5 u r e ,  .CS Hr . CH (GO OH)!. CO.NH2, 
kann man nun durch Einwirknng von Hydrazin-hydrat unter 
Verdrfngung des Amids durch den Hydrazinrest die I s  o p r o p y l -  
m a l o  n h y d r  a z i d  a iiu r e, Ca Hf CH(CO0H). CO .NH. NHa, darstellen. 
Das Kaliumsalz der letzteren wird dann in der von uns beschriebenen 
Weise diazotiert und unmittelbar in die betreffende Aminosiiure um- 
gewandelt. Die Geminnung von IIydrazid-kaliumsalzen der mono- 
alkylierten Malonsauren aus den nach dem Verfahren von E. F i s c h e r  
und B r  a u n  s dargestellten Alkyl-malonamidsauren ist fur die Ver- 
allgemeinerung unserer Methode zur Gewinnung beliebiger a-Amino- 
sauren um so wiehtiger, als die Esterkaliumsalze der s abstituierten 
Malonsiiuren, R.CH(COOK). COOCaHs, von denen wir ausgingen, 
bisher nur in beschrinkter Anzahl haben erhalten werden konnen. 
Versuche, unsere Reaktion zur Bildung von a-Bmino-sLuren aus al- 
kylierten Malonsiiuren moglichst z u  rerallgemeinern, sind im hiesigen 
chemischen UniversitHts-Institut im Gaage. 

169. Wilhelm Steinkopf und Gustav Schwen: 
Zur Kenntnis organischer Arsenverbindungen, IV. a) : dber die 
Einwirkung von Halogenalkyl auf Kakodyle und eine neue 
Bildung von Tetraalkyl- (bezw. -aryl-)arsoniumtrijodiden. 

[Aus d. Organ.-Chem. Institut d. Techn. Hochschule Dresden.] 
(Eingegangen am 11. April 1931.) 

P a r t h e i l ,  A m o r t  und Gronover ' )  hsben dureh Einwirkung 
 on J o d a l k y l e n  auf A r s e n q u e c k s i l  be r  Verbindungen erhalten, 

1 )  Ch. Z. 1914, 1121 und Z. hng. 27, 613 [1914]. (Vorgetragen in der 

2) B. 47, 3151 [1914]. 9 2 .  und 3. Mitteilung: B. 54, 841, 648 [1921]. 
4, Par the i l ,  A m o r t  und G r o n o v e r ,  Ar. 237, 147 [1899]; B. 31, 

Heidelberger Cheni. Gesellsehaft am 13. Ju l i  1914.) 

596 [lS99]. 
931 




