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(Eingegangen am 7. October; mitgetheilt in der Sitzung yon Hrn. A. Pinner.) 

I n  einer friiheren Abhandlung l) haben M. 0 o n r a d und 
C. Bi s c h o f f  eine leicht ausfiihrbare Methode zur Darstellcng des 
Monochlormalonsaureesters angegeben. Dieser Ester wird durch Natron- 
lauge in Tartronsaure, durch eine alkoholische Liisung von Natrium- 
gthylat dagegen in Natriumchlormalonsarireester iibergefiihrt. Aus 
letzterer Verbindung lassen si6h einerseits verschiedene organisch sub- 
stituirte Chlormalonsauren resp. Tartronsluren, andererseits der Ace- 
tylentetracarbonsaureester and der Dicarbintetracar bonsaureester 2) ge- 
winnen. Nachdem sich der Monochlormalonsaureester durch seine 
Reactionsfahigkeit als ein fur die Synthese werthvoller Kiirper er- 
wiesen hatte, glaubten wir durch ein eingehenderes Studium der Ein- 
wirkung der Halogene auf Malonsaureester noch anderen Producten 
zu begegnen, die an und f i r  sich oder als Ausgarigsmaterial fiir neue 
Synthesen mehrbasischer Sauren allgemeineres Interesse beanspruchen 
diirften. Unsere Hoffnung, die wir auf diese Arbeit setzten, hat sich 
allerdings nicht ganz erfiillt. Die hierbri gewonnenen positiven 
Resultate sind im Nachfolgenden aufgefiihrt. 

/:POCPH5 
c<CI I. D i c h l o r m a l o n s a u r e e s t e r ,  

\ C OOCz H5 

Bei der Analyse des durch Einwirkung von Chlor auf Malon- 
saureester bei gewijhnlicher Temperatur dargrstellten Monochlor- 
malonsaureesters fandcn C o n r a d  und B i s c h o f f  Rtets einen etwas zu 
hohen Chlorgehalt. Es liegt nahe, anznnebmen, dass derselbe durch 
eine kleine Beimengung von Dichlormalonsaurecster verursacht war  
und dass demnach durch Einleiten von Chlor in Malonsaureester bei 
gesteigerter Temperatur a-oh1 ausschliesslich ein Dichlorsubstitutions- 
product entsteht. Diese Ansicht erwies sich als vollstandig richtig. 
Als wir den auf 120 O erhitzten Monochlormalonsaureester langere 
Zeit mit Chlorgas behandelten und dann die durch iiberschussiges 
Chlor grunlich gefarbte Fliissigkeit durch Erhitzen auf dem Wasser- 
bade und schliesslich im Vacuum uber Natronkalk von Chlor und 
Salzsaure befreit hatten, erhielten wir ein farbloses Ocl, das bei ge- 

*) Ann. Chem. Pharm. 214, 68. 
a) Ann. Chem. Pharm. 214, 76. 
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wohnlichem Luftdruck unter geringer Zersetzung grosstentheils zwi- 
schen 231-234 O iiberging. 

Die Analyse der Verbindung ergab folgende Zahlen: 
I. 0.2287 g Substanz gaben 0.0854 g Wasser und 0.3073 g KohlensLure. 

11. 0.3284 g Substanz gaben 0.4095 g Chlorsilber. 
Gefunden 

I. 11. Ber. fur C1HloCla04 

C 36.71 36.65 - pCt. 
H 4.38 4.29 - B 

C1 30.94 - 30.78 B 

D e r  Dichlormalonsaureester ist eine farblose Flissigkeit, unloslich 
in Wasser , loslich in  Weingeist, Aether und ihnlichen Solventien. 

Das specifische Gewicht betragt bei 17O 1.268 gegen Wasser 
von 15O. 

Versetzt man den Ester mit kalt gehaltener alkoholischer Kali- 
lauge im Ueberschuss, so bildet sich sofort ein Krystallbrei, der aus  
einem Gemisch der Kalisalze von Dichlormalonsaure und Mesoxal- 
saure zu bestehen scheint. 

Wird der Dichlormalonsaureester mit etwa dem 6- bis 1Ofachen 
Volum concentrirter alkoholiseher Ammoniakflfissigkeit vermengt , SO 

scheidet sich nach Verlauf von zwei Tagen eine reichliche Quantitat 
Ton harten glasglanzenden prismatischen Krystallen a b  , die durch 
mehrmaliges Umlosen aus heissem Wasser gereinigt wurden. 

I. 0.2277 g lufttrockener Substanz gaben 33.3 ccrn Stickstoff; Barom. 
752, Temp. 17". 

II. 0.2280 g lufttrockener Substanz gaben 0.3793 g Chlorsilber. 
Ber. fiir CB GI2 02 Ng Ha 
N 16.38 16.76 pCt. 
C1 41.52 41.07 B 

Gefunden 

Dem zu Folge ist der Korper das erwartete D i c h l o r m a l o n y l -  
a m i d .  

Dasselbe krystallisirt in farblosen, gut ausgebildeten Prismen, 
die in  Alkohol und Aether schwer, in heissem Wasser leicht loslich 
sind. Es schrnilzt bei 202" zu einer farblosen Fliissigkeit, die beim 
Erkalten wieder erstarrt. 

Aus 12.5 g Dichlormalonsaureester bekamen wir 4.5 g Dichlor- 
malonylamid. Die alkoholische Mutterlauge gab beim Eindampfen 
Krystalle, welche bei 98O schmolzen und sich dadurch als D i c h l o r -  
a c e t a m i d  erwiesen. Das Dichlormalonylamid ist bereits von Z i n c  k e  
und K e g e l l )  durch Einleiten von Chlorgas in eine concentrirte was- 
serige Losung von Malonylamid, sowie aus dem durch Einwirkung 
von Methylalkohol auf Hexachlortriketohexylen entstehenden Dichlor- 
malonsauremethylester erhalten worden. 

l) Diese Berichte XXIII, 245. 



4 P  O c2 H5 
'(Br 11. Chlorbrommalonsaurees ter ,  

'COOC2H5 
Zum Zwecke der  Darstellung dieses Kiirpers brachten wir den 

bei 219-223 O siedenden Monochlormalonsaureester allmahlich mit der 
gleichen Menge Brom zusammen. Die ersten Tropfen Brom ver- 
schwanden nicht bei gewijhnlicher Temperatur. Nach kurzem Er- 
warmen auf dem Wasserbade entfarbte sich plotzlich die ganze Fliis- 
sigkeit und zugleich machte sich die Entwickelung von Bromwasserstoff 
bemerkbar. Zur weiteren vollstandigen Bromirung war  eine Warme- 
zufuhr von aussen nicht mehr erforderlicb. Dia in iiblicher Weise 
von Brom und Bromwasserstoff befreite farblose olige Fliissigkeit ging 
bei 35 mm Druck griisstentheils zwischen 136-1390 iiber. Bei ge- 
wohnlichem Luftdruck siedet sie unter theilweiser Zersetzung bei 
239-2410. D a s  specifische Gewicht betragt bei 16O 1.467 gegen 
Wasser von 15O. 

1. 0.5452 g Substanz gaben 0.6605 g Chlorsilber + Bromsilber. 

Chlor 0.0850 g. 
11. 0.6605 g Chlorsilber + Bromsilber verloren beim Ueberleiten von 

D a s  Resultat der Analyse ist demnach: 
Ber. fiir C,H,o04ClBr Gefunden 

C1 + Br 42.22 41.67 pCt. 
CI 12.96 13.65 a 

Br 29.26 28.02 > 
Wird der Chlorbrommalonsaureester mit etwa dem vierfachen 

Volum concentrirter Ammoniakfliissigkeit vermengt, so scheidet sich 
nach einiger Zeit, besonders beim Reiben der Gefasswandung mit 
einem Glasstabe, ein Theil ab ,  wahrend ein anderer Theil nach dem 
Verdunsten der alkoholischen Fliissigkeit als weisse, krystallinische 
Masse zuriickbleibt. Die in Alkohol schwer und in Aether unliisliche 
Substanz schmolz zwischen 160-165° und gab bei der Analyse 
Werthe, die zur  Annahme fiihren, dass bier wahrscheinlich ein Ge- 
menge von Chlorbrommalonylamid und Amidochlormalonylamid vor- 
liegt. Der in  Alkohol und Aether leicht losliche und durch mehr- 
maliges Umkrystallisiren aus Wasser gereinigte Antheil erwies sich 
als C h 1 o r b  r o m ac e t a m  i d. 

I. 0.3979 g Substanz gaben 0.0615 g Wasser und 0.1985 g Kohlensiture. 

111. 0.1556 g Substanz gaben 11.7 ccm Stickstoff; Barom. 747, Temp. 16O. 
11. 0.4007 g Substanz gaben 0.7697 g Chlorsilber + Bromsilber. 

Ber. far CzHsClBrNO Gefunden 
C 13.92 13.61 pCt. 
H 1.74 1.87 > 
N 8.12 8.60 > 
C l t  Br 66.94 66.89 B 



Das Chlorbrornacetaniid ist ein weisser krystallinischer, in Aether, 
Alkohol und heissem Wasser leicht loslicher Korper von siissem 
Geschmack. Es schrnilzt constant bei 117O. 

Dieser Schrnelzpunlrt stimmt nicht iiberein mit dernjenigen, den 
C e c h  nnd S t e i n e r ' )  fiir das aus  Chlorbromessigsaureester gewon- 
nene Amid gefunden haben. Mijglicherweise konnte bier ein Fall der  
einfachsten Art sweier stereochemisch isomerer Kijrper mit asym- 
metrischem Kohlenstoff vorliegen. C e c h  und S t e i n e r  finden, dass 
Monochloressigsaure und Brom bei l G O 0  auf einander wirken und dass 
hierbei eine bei 201 a siedende Monochlormonobromessigsaure entsteht. 
Sie stellten hieraus den Aethylester dar  und beschreiben denselben 
als farblose, unter pnrtieller Zersetzung bei 1FO-165° siedende Fliis- 
sigkeit, die mit wasserigeni Amrnoniak das l e i  12G0 schmelzende 
Amid liefert. Diesen Angaben musste von vornherein ein gewisses 
Misstrauen entgegengebrncht werden. Es wird zwar behauptet , dass 
beweisende Analysen, die aber nicht veroffentlieht sind, vorhanden 
wiiren. Auffallend ist, dass die Chlorbromessigsiinre niedriger siedet 
als die Monobromessigsihre (Sdp. 208 O) iind die Aethylester beider 
Sauren ungefahr den gleichen Siedepunkt zeigen. Gegen die Richtig- 
keit der von C e c h  und S t e i n e r  angefiihrten Thatsache spricht ferner 
ein von E. D e m o l e  ausgefnhrter Versuch2), wonach die &fonochlor- 
essigstiure durch Bromwasserstoff beim Erhiteen auf 140- 150 0 in 
Monobromessigsaure iibergefiihrt wird. Es ist also zu erwarten, dass 
in gleicher Weise die Chlorbromessigsanre dnrch Bromwasserstoff in 
Dibromessigsgure umgewandelt wird. Wir wiederholten den von 
Cech und S t e i n e r  angegebenen Versuch i n  der Weise, dass wir 
moleculare Mengen von Brom und Monochloressigsaure in zuge- 
schmolzenen Rijhren drei Stonden aaf I800 erhitzten. Da hierbei der 
grosste Theil des Broms noch unverandert war ,  steigerten wir auf 
weitere drei Stunden die Temperatur bis 2200 und erhielten SO eine 
bei 160 achmelxende und zwischen 21 0-2200 iibergeheride Siiure. 
Der  hieraus dargesteilte Aethylester siedete zwischen 178-1820 und 
gab mit wlsserigern Ammoniak ein bei 140O schmelzendes Amid. 

Die Analyse der Saure ergab: 

IT. 0.6G75 g Chlorsilber i- Brornsilber verloren beim Uoberleiten vou 

Hieraus berechnen sich 10.61 pCt. Chlor und 58.70 pCt. Brom. 
Die  Analyse des Amids ergab: 

0.3418 g Substanz gaben 0.6120 g Chlorsilber f Bromsilber und hiervon 
verloren 0.5900 g beim Ueberleiten von Chlor 0.1164g = 63.48 pCt. Brom 
und 7.37 pCt. Chlor. 

I. 0.3786 g Substanz lieferten 0.6815 g Chlorsilber f Bromsilber. 

Chlor 0.1205 g. 

l) Diese Beichte VIII, 1174. 
2, Diese Berichte IX, 561. 
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Aus den analytischen Daten erhellt, dass die nach C e c h  und 
S t e i n e r  dargestellte Chlorbromessigsaure stets mit einer griisseren 
oder geringeren Menge Dibrornessigslure verunreinigt ist und dass 
das daraus gewonnene Amid folglich ebenfalls nicht als einheitliches 
Product aufgefasst werden kann. Es existirt also vorerst nur ein 
einziges Chlorbromacetarnid , welches unter Abspaltung von Kohlen- 
saure aus Chlorbrommalonsaureester und Amrnoniak entsteht. 

COOCa05 
' H  111. M o n o  b r o  m m a l o  n sa u re  e s  t e  r , C< 
I Br 

COOCz H6. 
Seine Darstellung ist bereits von K n o  e v e n a g e  1 ') beschrieben 

Das specifische Gewicht des hauptsachlich bei 235O iiber- worden. 
gehenden Esters ist 1.426 bei 15O/15O. 

0.2538 g Substanz gaben 0.2045 g Bromsilber. 
Ber. fiir Cv H11 Br 0 4  Gefunden 
Br 33.47 34.10 p c t .  

Wird Monobrommalousaureester mit dern doppelten Volum con- 
centrirter wasseriger Ammoniakfliissigkeit iibergossen, so wandelt e r  
sich nach einigeu Tagen in eine bromfreie krystallinische Verbindung 
um. Dieselbe verkohlt bei hoherer Temperatur, ohne vorher zu 
schmelzen. Vermuthlich liegt hier das von C o n r a d  und G u t h z e i t  2) 

beschriebene Imidodimalonylamid vor. 

IV. A c e  t a t t Ltr t r o n s L u r e  e s t e r  ( E s si g s a u r e r T a r t  r o n - 
s l i u r e e s t  e r ) .  

88 g Monobrommalonsaureester wurden mit einer Liisung von 
40 g Kaliumacetat in absolutem Alkohol auf etwa 40-50° erwarmt. 
Alsbald schied sich Bromkaliurn aus und nach Verlauf von wenigen 
Stunden war die Reaction, bei der gleichzeitig ?in klein wenig Essig- 
ather auftritt, vollendet. Nach dem Verdmsten des Alkohols schiedeu 
sich auf Wasserzusatz GGg eines hellgelben Oeles a b ,  das grossten- 
theils ewischen 235O--245" iiberging. 

Der im Vacuum bei 6 0  mm Drnck zwischrn 158°--1630 siedende 
Antheil erwies sich bei der Analyse als reiner e s s i gs a u r e r  T a r t  r o n - 
s i t u r e e s t e r  oder A c e t a t t a r t r o n s a u r e e s t e r  3). 

I) Diese Berichte XXI, 1356. 
2, Diem Berichte XV, 607. 
3) Die durch Einwirkung von Aeetylchlorid oder Essigsgureanhydrid auf 

Hydroxysiiuren entstehenden esterartigen Substanzen sollten meiner Meinung 
nach nicht als Acetylverbindungen , sondern als Acetate bezeichnet werden, 
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I. 0.1078 g Substanz gaben 0.0650 g Wasser und 0.1955 g Kohlensiiure. 
11. 0.2140 g Substanz gaben 0.1260 g Wasser und 0.3870 g Kohlensawe. 

Gefunden 
I. IT. Ber. fur C9H14O6 

H 6.42 6.69 6.54 pCt. 
c 49.54 49.46 49.32 

Das specifiache Gewicht des Esters betragt 1.131 bei 19.5O gegen 
Wasser von 15O. 

Neben diesem Acetattartronsaureester entsteht noch ein anderes 
iiber 275O siedendes Product, welches faat vollstandig erstarrt und 
durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Aether und Weingeist gereinigt 
werden kann. Durch den bei 56O liegenden Schmelzpunkt und durch 
die Analyse erwies sich die Substanz als D i c a r b i n t e t r a c a r b o n -  
s a u r e e  s t  er. 

0.1691 g Substanz gaben 0.0975 g Wasser und 0.3285 g Kohlensiiure. 

Bei der 
ester gehen 
Gleichungen 

Ber. fur C14H2o 0 s  Gefunden 
H 6.33 6.41 pCt. 
C 53.16 52.87 

Einwirkung von Kaliumacetat auf MonobrommalonsBure- 
demnach gleichzeitig zwei verschiedene durch folgende 
ausgedriickte Reactionen vor sich. 

1. COOCaH, CO 0 Cz Hj 

+KCaHSOa = C r O . C O . C H ,  ‘ H  + HBr. 
I 

GO 0 Cz H5 
2. a) COOCaH5 COOCaH5 

CO 0 Ca H5 

+KCzHaOa = C< +HCzH302. 
I 

I Br 
COOCaH5 

I 
C 

I 
I I 

I 
C 0 0 Cz H5 

b) COOCzHg COOCaH5 C O O C z H ~  

+ ZKBr. - 2 !<Er - c  
GO 0 Cz H5 COOCaH5 COOCaH5 

da sonst bei der Nomenclatur leicht Schwierigkeiten entstehen kbnnen. Ent- 
COOH ’ O E  

I 
COOH 

sprechend der Acetylessigsaure muss die Verbindung: C<co . cH3 Acetyl- 

tartronsiiure genannt werden. Die vorgescblagene Nomenclatur lilsst leicht 
einen Unterschied zwischen Acetatglycolshre und Acetatripfelsiture einerseits 
und Acetylglycolsriure und Acetyl5pfelsaure andererseits erkennen. Y. C. 
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Ob die geringe Menge Essigather, die wir beobachteten, durch 
die Umsetzung des Acetattartronsaureesters mit Alkohol: 

C 0 OCa Hb C 0 0 C2 H5 

I + C 2 H g O . C O . C H 3  OH +HOCzH, = C< ‘ H  
‘<O. CO . CH3 I 

COOCaHS 
I 

COOCzH5 

entsteht, konnten wir nicht entscbeiden. 
Bei dieser Gelegenheit wollen wir noch einmal auf das  Ver- 

halten des Monobrornacetessigesters hinweisen. In  demselben llsst 
sicb beim Zusammenbringen mit Kaliumacetat das  Brom nicht durch 
das  Radical der Essigsaure ersetzenl). Es entsteht bier nur  der 
Succinylsuccinsaureester , der aus der zuerst gebildeten Kaliumver- 
bindung hervorgeht. Dadurch findet der Satz, dass das Acetyl die 
Austauschbarkeit der Wasserstoffatome mehr erleichtert als die Carb- 
oxathylgruppe, oon Neuem eine Bestatigung2). 

C 0 0 Ca H5 
1 

V. A e t h y 1 a c e  t a t t a r t r o n s 5 u r e e s t e r , d<” H5 I O . C O . C H 3  
C 0 0 CzHs. 

Nach den bisherigen Erfahrungen muss in dem Acetattartronsaure- 
ester das  noch vorhandene Methinwasserstoffatom locker gebunden 
sein, d. h. es wird sich durch Natrium oder halogene Elemente er- 
seteen lassen. Um uns hiervon zu uberzeugen, liessen wir zunachst 
Natrium auf eine atherische Losung der Acetattartronsaure einwirken. 
Die Reaction verlauft sehr lebhaft, und es  gelingt leicht, einem Mo- 
lekiil des Esters ein Natriumatom zu incorporiren. Zur Reactions- 
masse setzten wir nun Jodathyl und erwarrnten etwa 10 Stunden auf 
dem Wasserbade. Es wurde sodann zur Losung des ausgeschiedenen 
Jodnatriums Wasser hinzugefiigt, die itherische Schicht abgehoben, der 
Aether verdunstet nnd das zurlckbleibende Oel im Vacuum destillirt. 
Bei 30 mm Druck ging die Hauptmasse zwischen 151°-1530 iiber. 
Die Analyse ergab die fur die Formel des A e t h y l a c e t a t t a r t r o n -  
saur e e  s t e r  s passenden Zahlen. 

I. 0.1605 g Substanz gaben 0.1032 g Wasser und 0.3130 g Kohlensaure. 
11. 0.L380 g Substanz gaben 0.0912 g Wasser und 0.2683 g Kohlensaure. 

111. 0.1450 g Substanz gaben 0.0940 g Wasser und 0.2583 g Rob1ensik-e. 

9 C o n r a d  und G u t b z e i t ,  diese Berichte XVI, 1554. 
9 C o n r a d  und Br i ickner ,  Zeitschr. fiir phys. Chemie 7, 286. 
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Gefunden 
I. 11. 111. Ber. fur CII His 0 s  

H 7.32 7.15 7.34 7.06 pCt. 
c 53.66 .53.19 53.02 53.13 2 

C 0 0 CpH5 

I 
C 0 0 Ca HE. 

1 0E-I VI. M e s o x a l s i i u r e e s t e r ,  C<OH 

Als wir zu dem auf 110" erhitzten Acetattartronsaureester einige 
Tropfen Brom braohten, bemerkten wir die Entwicklung von Brom- 
wasserstoff. Da aber hierbei eine griissere oder geringere Menge 
Brom unverandert entwich, so liessen wir etwas mehr als die mole- 
culare Menge Broni hinzutrtipfeln. Das erhaltene Product wurde mit 
Wasser gewaschen und dann destillirt. Im luftverdiinnten Raum bei 
50mm Druck ging der grosste Theil zwischen 140-145° uber. Bei 
gewiihnlichem Luftdruck siedete das Oel  etwa bei 2200 (uncorrigirt). 

Das Destillat erstarrte nach einiger Zeit zu einem Krystallbrei. 
Durch Abpressen und Umkrystallisiren aus Aether konnte die Sub- 
stanz rein erhalten werden. Sie schniolz bei 570. 

Die Analyse ergab folgende Werthe : 
I. 0.1717 g Subsf,mz gaben 0.0962 g Waseer und 0.2755 g Kohlensaure. 

TI. 0.1460 g Substanz gaben 0 0820 g Wasser und 0.2336 g Rohlensiiure. 
Hieraus berechnet sich die Formel C7 Hl2 0 6 .  

Gefunden 
I. 11. Berechnet 

H 6.25 6.22 6.24 pCt. 
c 43.75 43.76 43.64 

Die fragliche Substanz ist demnach nichts anderes als Mesoxal- 
slureester, der durch Einwirkung von Wasser aus dem Rromacetat- 
tartronsaureester nach der Gleichung: 

C 0 0 Cz Hg 

'€0. C O .  CH3 I 
COOCgHg 

entstanden ist. 
Der Mesoxalsaurediathylester int bereits seit langerer Zeit bekannt. 

P e t r i e f f  l) hat ihn aus mesoxalsaurem Silber und Jodiithyl darge- 
stellt urid als ein in Wasser nnlouliches Oel beschrieben. Vermuth- 
lich war dieses Praparat durch eine geringe Verunreinigung nicht zum 
Krystallisiren zu bringen. Die Thatsache, dass der Mesoxalslureester 

C 0 0 Cz Hs 

I 
C 0 0 CaH5 

taE.120 = C < O H  ' OH + H B r + H C z H g 0 2  ' Br 

1) Diese Berichte VIIT, 730; XI, 415. 
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anscheinend unverandert, also ohne Abspaltung von Wasser destillirt, 
liefert von Neuem einen Beweie dafiir, dass Mesoxalsaure a h  eine 
Dinxymalonsaure aufzufassen ist. 

VIE. P h e n y l a t t a r t r o n s a u r e e s t e r  (Phenoxy ln :a lonsaurees t e r ) ,  
C 0 0 CaHS 

' H  
7'0 CS Hs 
COOCaHa. 

Zur Darstellung dieses Esters liisten wir 2.3 g Natrium in 35 ccm 
Alkohol und brachten zu dieser Liisung erst 9.4g Phenol und d a m  
weiter noch 24 g Brommaloosaureester hinzu. Das Reactionsgemisch 
erwarmte sich sofort unter Abscheidung von Bromnatrium und reagirte 
nach kurzer Zeit neutral. Der  Alkohol wurde grijsstentheils ver- 
dunstet und dann durch Zusatz von Wasser ein Oel abgeschieden, das 
wir durch Schiitteln mit Aether vcn der wasserigen Scbicht trennten und 
irn Vacuum destillirten. Der  bei 60  mm Druck zwischen 230"-240° 
siedende Antheil ergab bei der Analyse Zahlen, die annabernd zur 
obigen Formel passen. 

0.1427 g Substanz gaben 0.0792 g Wasser und 0.3200 g Kohlensaure. 
Ber. fkr C13H1605 Gefunden 

H 6.35 6.17 pCt. 
C 61.91 61.16 3 

Durch Verseifung des Esters nnd nachheriges Ansauern mit Salz- 
saure und Ausschiitteln mit Aether isolirten wir die freie Phenylat- 
tartronsaure. Da dieselbe aber nur schwierig krystallinisch zu er- 
halten war ,  so stellten wir daraus durch Erhitzen auf 180" unter 
Abspaltung von Kohlensaure die entsprechende einbasische Saure dar. 
Dieselbe bildet lange seidenglgnzende Nadeln, schmilzt bei 96 0 iind 
ist daher mit der aus Natriumphenylat und ChloressigsLure gewoone- 
nen Phenylatglycolsaure (Pheooxylessigsaore) identisch. 

0.1005 g Substanz gaben 0.047 g Wasser und 0.2315 g Kohlensatire. 
Ber. fur CsH803 Gefunden 

H 5.26 5.19 pCt. 
C 63.16 62.81 3 

C 0 0 Ca Hg 

I 
D i b r o  m m a lons i iu  r ee s t e  r , C Br2 

I 
C 0 0 Cz Hg. 

VIII. 

Dibrommalonsiiureester kann direct aus Malonsaureester oder aus 
Monobrommalonsaureester dargestellt werden. Die Reaction geht ohne 
aussere Warmezufuhr bei Einwirkung von directem Sonneulicht vor sich. 
Der  Ester siedet bei gewiihnlichem Luftdruck unter theilweiser Zer- 



3002 

setzung zwischen 25Oo-256O, bei 25 nun Druck geht e r  griisstentheils 
unzersetzt zwischen 145'-1550 uber. 

0.4335 g Substanz gaben 0.516 g Bromsilber. 
Ber. fiir CTHIoBra 0 4  Gefunden 
Br 50.31 50.65 pCt. 

D e r  Dibrommalonsaureester ist bereits fruher von J. W i s l i c e n u s ' )  
durch Einwirkung von Brom auf die Natriumverbindung des Phtalyl- 
dimalonsaureesters neben Phtalylmalonsaureester erhalten worden. Aiich 
A u w e r s  and R c r n h a r d i  a) haben diese Verbindung vnr Kurzem 
beschrieben. 

Versetzt man den Dibrommalonsaureester mit etwa der andert- 
halbfachen Menge gut abgekiihlter concentrirter alkoholischer Am- 
moniakfliissigkeit , so scheiden sich schon nach kurzer Zeit weisse 
glanzende Krystalle a b ,  und nach Verlauf von zwei Tagen ist die 
ganze Flussigkeit zu einer breiartigen Masse erstarrt. Das Reactions- 
product wurde abgesaugt und mit alkoholischem Ammoniak solange 
ausgewaschen, bis jede Spur  Brom daraus entfernt war. Die zwischen 
Papier gepresste und getrocknete Substanz wurde alsbald analysirt. 
Wir  lassen bier Analysen von Praparaten verschiedener Darstellungen 
folgen . 

I. 0.2300 g Substanz gaben 0.1215 g Wasser und 0.2380 g Kohlensiiure. 
11. 0.1453 g Substanz gaben O.OS15 g Wasser und 0.1528 g Kohlensaure. 

111. 0.1746 g Substanz gaben 0.0932 g Wasser und 0.1795 g Kohlensgure. 
IV. 0.1075 g Substanz gaben Vol. = 39.7 bei Barom. = 757 mm, Temp. 

= 18.7'). 

Ber. f i r  C3OaN4Hs I. 
Gefunden 

11. 111. 1v. 
H 6.06 5.89 6.13 5.93 - pct. 
C 27.27 28.22 28.10 28.04 - )> 

N 42.43 - - - 42.17 > 

Der Kohlenstoffgehalt ist allerdings durchweg fur die berechnete 
Formel zu hoch gefunden worden. Allein die vorliegende Substanz 
ist sehr wenig bestandig; sie nimmt langsam bei gewohnlicber Tem- 
peratur, schneller beim Erwarmen auf GOo-1OOo an Gewicht ab. 
Dieser Gewichtsverlust riihrt, wie leicht wahrnebmbar ist,  von ent- 
weichendem Ammoniak her. Unzweifelhaft ist der fragliche Kiirper 

CONHz 

81s D i a m i d o m a l o n y l a m i d ,  A<:::, aufiufassen. Er bildet weisse, 

COHNz 
I 

glanzende, warzenformig gruppirte Krystalle, die sich bei 150 braunen, 

I) Ann. Chem. Pharm. 242, 76. 
2) Diese Berichte XXIV, 2229. 
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ohne vorher zu schmelzen. Dieselben liisen sich leicht in Wasser 
unter Zersetzung und Abspaltung von Ammoniumcarbonat. 

Die Auebeute an Diamidomalonylarnid entspricht keineswegs der  
theoretischen Menge. Es verlauft namlich noch eine andere Reaction 
neben her. Wird das Filtrat von Diamidomalonylamid eingedampft 
und der Ruckstand mehrrnals aus heissem Wasser umkrystallisirt, SO 
erhalt man reines D i b r o m a c e t a m i d ,  welches durch den bei 156" 
Iiegenden Schmelzpunkt und durch eine Brombestimmung als solches 
erkannt wurde. 

0.2725 g Substanz gaben 0.4713 g Bromsilber. 

Ber. fur CaH3BraNO Gefunden 
Hr 73.74 73.52 pCt. 

Der  Dibrommalonsaureester erleidet also durch Ammoniak einen 
theilw eisen Zerfall nach folgender Gleichung : 

COOCzHB 
C Bra 

COz + 2 C z H g O H  + CHBra  
I - - + Ha0 

COOCzH5 -I- N H 3  
C O N H s ,  

Es ist bemerkenswerth, dass das  eben beschriebene Verhalten des  
Dibrommalonshreesters z u  Ammoniak wesentlich von dem des Dichlor- 
malonsaureesters abweicht l). - 

Das Diamidomalonylamid verliert bei vorsichtigem Erhitzen auf 
90- 100° ein Molekiil Ammoniak. 

0.355 1 e; Diamidomalonylarnid verloren 0.0461 g Ammoniak. 
Berechnet Gefunden 

N H 3  12.88 12.76 pCt. 

erkannt werdan konnen, diirfte wohl am richtigsten als 
Der  hierbei resultirende KRiirper, dern ver schiedene Formeln zu- 

I m i  d o m a l o n y l a m i d ,  C O N H a  
C = N H  
C O N H ~  

aufgefasst werden. Die Analysen verschiedener 
nachstehende Resultate: 

I. 0.2139 g Substanz gaben 0.0535 g Wasser und  

PrLparate ergaben 

0.2445 g Kohlensaure. 
0.1507 g Kohlensilure. 11. 0.1298 g Substanz gaben 0.0551 g Wasser und 

ID. 0.1375 g Substanz gaben 0.0620 g Wasser iind 0.1595 Koblensaure. 
IV. 0.1 112 g Substanz gaben Vol. = 35 bei Temp. = 16 0, Bar. = 743 mm. 

I) Dibrommalonplamid, das also nicht aus Dibrommalonsaureester und 
iiberschiissigem Ammoniak dargestellt werden kann, wurde von F r e u n d  
durch Eintragen von Brom in eine wfsserige Losung von Malonylamid er- 
halten. Diese Berichte XVII, '752. 



Berechnet Gefunden 
fur C3Hj N30 I. 11. 111. 1v. 

C 31.30 31.17 31.66 31.64 - > 
N 36.52 - 

H 4.35 4.34 4.97 5.01 - p c t .  

- - 35.85 

Das Imidomalonylamid liist sich leicht in Wasser ,  die schwach 
rothliche , anfangs neutrale Lijsung entwickelt beim Erwarmen Am- 
moniak, wird schwach sauer und hinterlasst einen undeutlich kry- 
stallinischen, in Alkohol unliislichen Riickstand, dessen Reindarstellung 
uns  nicht gelang. 

Zur weiteren Charakteristik des Dibrommalonsaureesters fuhren 
wir  noch folgende Versuche an: 

Wird der mit Benzol vermischte Ester langere Zeit mit der er- 
forderlichen Quantitat drahtformigen Natriums erwarmt , so wandelt 
er sich nach der Cleichung: 

2. C O O C s H 5  C O O C s H 5  COOCzHg 
CBr2 +2Naz = 4NaBr- t -C C 
COOCZH5 COOCaH5 C O O C a H 5  

in D i c a r b i n t e t r a c a r b o n s a u r e e s t e r  um. Dieser bei 56" schmel- 
zende Ester wurde analysirt. 

0.1830 g Substanz gaben 0.1060 g Wasser und 0.3550 g Kohlensaure. 
Ber. ftir C14H2008 Gefunden 
H 6.53 6.43 pCt. 
C 53.16 52.91 

Durch Digeriren mit einer weingeistigen Liisung von Ralium- 
acetat wandelt sich der Dibrommalonsaureester theilweise in den bei 
570 schmelzenden und bei 2200 siedenden M e s o x a l s a u r e e s t e r  um. 

0.1595 g Substanz gaben 0.0905 g Wasser und 0.3547 g Kohlensaure. 
Ber. far C ~ H ~ ~ O G  Gefunden 

H 6.25 6.30 pCt. 
c 43.75 43.55 

Mit Natriumpheriylat setzt sich der Dibrommalonsaureester zu 
D i p h e n ox  y m a10 n s L II r e  e s t e r ( D i p h e n y 1 a t  m e s o x  a1 s a u r e  e s t e r ) 
urn. Zur Darstellung dieser Verbindung wurden 2.3 g Natrium in 
30 ccm Alkohol geliist und hierzu erst 9 g Phenol rind darauf 16 g 
Dibrommalonsaureester gebracht. Es schied sich sofort eine reich- 
liche Menge von Bromnatrium aus. Nach mehrstundigem Erhitzen 
am Ruckflusskiihler und nach dem Verdunsten des Alkohols auf dem 
Wasserbade erhielten wir a u f  Zasatz von Wasser und durch Aus- 
schutteln mit Aether ein farbloses Oel, das im Vacuum destillirt 
wurde. Bei 60 mm Druck ging der  Hauptantheil, etwa 15  g, zwischen 
250-260° iiber und erwies sich bei der Analyse als D i p h e n o x y -  
m a 1 o n s a u r e e s t e r. 



1. 0.1547 g Substanz gaben 0.0832 g Wasser und 0.3738 g 
11. 0.12139 g Substanz gaben 0.0665 g Wasser und 0.3062 g 

Berechnet Gefunden 
fur C19HgoOG I. 11. 

H 5.81 5.97 5.82 pCt. 
C GG.28 65.89 65.51 > 

Kohlensaur e. 
Kohlensiure. 

Der Ester wurde durch mehrstiindiges Kochen mit uberschiissiger 
alkoholischer Natronlauge verseift. Aus dem schwer loslichen, 
weissen, krystallinischen Natriumsalz, das abfiltrirt und mit Alkohol 
ausgewaschen wurde, konnten wir durch Ansauern rnit Salzsaure und 
mehrmaliges Ausschutteln rnit Aether leicht die freie D i p h e n o x y -  
m a l o n s a u r e  gewinnen. Sie war anfangs syrupartig, wurde aber 
nach einiger Zeit fest. Die aus Wasser umkrystallisirte Saure schmilzt 
bei 173 0 unter Entwicklung von Kohlerisaure. 

1. 0.1420 g Substane gaben 0.0536 g Wasser und 0.3223 g Kohlensaure 
11. 0.1197 g Substanz gaben 0.0465 g Wasser und 0.2727 g Kohlensaure 

Berechnet Gefunden 
fiir Ci5HiaOs 1. 11. 

H 4.17 4.19 4.31 pct .  
C 62.50 61.90 62.13 > 

M o n o  b r  o m  a t h  y l m  a l o  n s 8  11 re .  
Kach P e t r i e f f  ') wird die Malonsaure in  wasseriger Liisung 

durch die Einwirkung von Brom nur zum geringsten Theile in 
Dibrommalonsaure ubergefuhrt, in griisserer Menge entsteht daraus 
unter Abspaltung von Kohlensaure Di- und Tribromessigsaure. In  
analoger Weise konntrn die monoalkylsubstituirten Malonsguren in 
wasseriger Liisung rnit Brom neben etwas Monobromalkylmalonsauren 
hauptsachlich in Dibromalkylessigsluren umgewandelt werden. Zur 
Prufung dieser Verhaltnisse versetzten wir eine auf dem Wasserbade 
gelinde erwarmte wasserige Lasung von Aethylmalonsaure mit Brom 
im Ueberschuss. Als wir nach beendigter Reaction die entstandene 
S a m e  rnit Aether ausschuttelten, erhielten wir ausschliesslich eine der 
Theorie entsprechende Quantitiit reiner M o n o  b r o m a t h y l  m a1 o n- 
s a u r e .  

IS. 

0.3260 g essiccatortrockene Skure gaben 0.2591 g Brornsilber. 
Ber. fur Cj  H.I OdBr Gefunden 

Br 37.91 37.74 pct. 
Die Monobromathylmalons~ure schmilzt bei 1040 unter Entwick- 

lung von Kohlensiiure und Bildung von Monobrombuttersiiure. 

') Diese Berichte VII, 400; VIII, 730. 

Berichte d. D. cliem. Ge.ellschaft. Jzhrg. XXIV. 195 




