720

unter Riickfluss. Die urspriinglich rothe Farbe der Lésung schligt
in Gelb um. Nach Ausfillen des iiberschiissigen Baryts durch Kohlen-
siure scheidet sich aus dem eingeengten Filtrat auf Zusatz von Al-
kohol das Baryumsalz der Amidosiure als krystallinischer, gelblicher
Niederschlag aus. Silbernitrat fiillt aus der heissen, verdiiunten, wiiss-
rigen Losung des Baryumsalzes das in Wasser und in Alkohol kaum
l16sliche Silbersalz der Amidocinchoninsiiure in Form gelber Flocken.
Das im Toluolbad getrocknete Salz gab bei der Analyse folgende
Zahlen:

0.2624 g Sbst.: 0.3896 g COs, 0.0625 g H, 0.

0.2313 g Sbst.: 0.0922 Ag.

0.3086 g Sbst.: 0.1133 Ag.

CioH7AgN3Oy. Ber. C 40.68, H 2.37, Ag 36.61.
Gef. » 40.49, » 2.64, - 36.69, 36.71.

Die zweite Silberbestimmung riibrt von einem Priparat anderer
Darstellung her.

Durch Zersetzen des Silbersalzes mittels Schwefelwasserstoff
wird die freie Amidocinchoninsiiure erhalten, welche aus nicht zu viel
heissem Wasser in rubinrothen, glinzenden Nadeln krystallisirt. Mit
der Untersuchung derselben sowie mit Versuchen, das Anhydrid in
die sauerstofffreie Base Cyo H; N2 iiberzufithren, sind wir zur Zeit noch
Leschiiftigt.

98. Wilbhelm Traube und E. Lehmann:

Ueber eine neue Additionsreaction der Alkylenoxyde.
{Aus der chem. Abtheilung des pharmakol. Instituts zu Berlin].
(Eingegangen am 14, Marz.)

Die Alkylenoxyde documentiren ibre Fihigkeit, Additions-
reactionen einzugeben, auch gegeniiber den Korpern vom Typus des
Malonsiureesters und Acetessigesters.

Bringt man z. B. zu Natrium-Malonsdureester, der in ab-
solutem Alkohol suspendirt ist, eine équimolekulare Menge A ethylen-
oxyd, so tritt nach kurzer Zeit eine heftige Reaction ein, in deren
Verlauf der Alkohol hiiufig in’s Sieden geriith. Der Natrium-Malon-
siiureester 16st sich-auf, und an seiner Stelle scheidet sich nach dem
Wiedererkalten der Flissigkeit ein neues, farbloses Natriamsalz aus.
Dieses kann aus absolutem Alkohol umkrystallisirt werden, es ist
aber so hygroskopisch, dass es nicht in analysenreinem Zustande ge-
wonnen werden konnte.

Verdiinnte Sduren scheiden aus ibm ein unter gewdhnlichem
Druck nicht unzersetzt destillirendes, fast farbloses Oel ab. Bringt
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man letzteres in eine concentrirte alkoholische Losung von Ammoniak,
so erstarrt diese nach einiger Zeit zu einem Brei farbloser Nadeln,
die nach dem Umkrystallisiren aus 94-procentigem Alkohol bei 1509
schmelzen. Sie besitzen der Analyse nach die Zusammensetzung
CsHioN¢ Oy, sind demnach das Amid der vom Fittig und Réder?)
auf anderem Wege dargestellten Oxidthylmalonsiure.
CsHioN3O3. Ber. C 41.09, H 6.84, N 19.18.
Gef. » 4143, 41.65, 40.52, » 6.38, 7.02, 7.39, » 19.37.
Die Reaction zwischen Aethylenoxyd und Natrium-Malonséare-
ester erfolgt offenbar in der Weise, dass sich das Alkylenoxyd direct
an letzteren anlagert, entsprechend der Gleichung:

Oll~0 +2 >C(COOC; Hy), = CH; (OH) . CHs.CH . (COOCs Hyy
3

CH

In ganz dbnlicher Weise scheint das Aethylenoxyd auch mit dem
Natrium-Acetessigester zu reagiren.

Andererseits scheint die Fibigkeit, in dieser Weise sich mit
Kérpern vom Typus des Malonsidureesters umzusetzen, den Alkylen-
oxyden ganz allgemein zuzukommen.

Wir haben in dieser Beziehung zuniichst noch das Epichlor-
hydrin untersucht. Es reagirt ebenfalls lebhaft mit Natrium-Malon-
sdureester und zwar tritt hierbei, gleichgiiltigz ob man ein oder zwei
Molekille des Natriumsalzes anwendet, sofern man npur nicht lingere

Zeit kocht, hauptsichlich die 8ga>O-Gruppe des Epichlorhydrins

und nicht dessen Chloratom in Reaction.

Der Natriummalonester verwandelt sich in kurzer Zeit unter leb-
hafter, freiwilliger Erwiirmung in ein neues Natriumsalz, aus dem
durch Sduren ein chlorhaltiger Ester in Freiheit gesetzt wird.

Durch alkoholisches Ammoniak wird dieser in ein Diamid der
Zusammensetzung CgH; CIN;O; iibergefiihrt. Dieses hinterbleibt nach
dem Verdampfen des iberschiissigen alkoholischen Ammoniaks als
bald fest werdender Syrup. Nach dem Umkrystallisiren aus absolutem
Alkohol erhilt man die Substanz in farblosen, derben Krystallen, deren
Schmp. bei 117—118° liegt.

CanClNzO;}. Ber. C 37.03, H 5.66, N 14.43, Cl 18.20.
Gef. » 37.35, » 5.89, » 14.36, » 18.52.

Die Verbindung ist als Amid der Chlor-oxy-propyl-Malon-
séure aufzafassen. ’

Die eingelende Untersuchung dieser letzteren Siure, sowie die
weitere Verfolgung der hier vorstehend kurz geschilderten Additions-
reaction der Alkylenoxyde gegeniiber Malonsiureester und &hnlichen
Verbindungen behalten wir uns vor.

h Liebig’s Annalen 227, 21.





