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124. Emil  Fisoher und Alfred D i l t h e y :  
Einwirkung von Ammoniak auf die Alkylmalo aeater .  

(Aus dem I. Chemischen Iiistitut der Unhersitiit Berlin.) 
[Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. E. Fischer]. 

Bekanntlich wird der Malonester von wLssrigem Ammoniak schon 
bei gewohnlicher Teniperatur ziemlich rasch und zum grossten Theil 
in Malonamid verwandelt. Bei dem Versuch, diese Reaction auf den 
Diiithylmalonester zu iibertragen, stiessen wir  anf unerwartete Schwie- 
rigkeiten. Selbst bei Anwendung Ton reinern fliissigern Ammoniak 
oder beim Erhitzen mit concentrirtem alkoholischem Amrnoniak anf 
1400 wurden nur geringe Mengen eines Amids erhalten, iind die Aus- 
beute wurde um so kleiner, j e  reiner der angewandte Ester war. Bei 
noch hoberer Temperatur, gegen 1700, trat dagegen tiefergreifendp 
Zersetzung unter reichlicher Bildung von earbaminsaurem Ammonium 
ein. Uiese negativcn Resultate waren urn so auffalliger, a13 das Di- 
Bthyimalonamid aus dem Chlorid der Saure durch Ammoniak in gutrr 
Ausbeute gewonnen werden konnte und ein schiin krystallisirter, leicht 
zu erkennender Korper ist. 

Wir  wurden dadurch veranlasst, die Einwirkung von Bmmoniak 
auf die Alkylmalonester in  weiterem Umfange zu untersuchen, und 
es ha t  sich dabei ein recht auffallender Gegensatz zwischen Mono- 
alkgl- und Dialkyl-Verbindungen ergeben. L>ie Ersteren werderi analog 
dem klalonester selbst, wenn auch etwas langsamer, sowohl durch 
fliissiges wie durch alkoholisches Ammoniak in neutrales Amid ver- 
wandelt. Als Zwischenproduct entsteht dabei Maloiiaminester 

H’’C ‘-CO.NHz ’ 

Bei den verschiedenen Dialkylmalonestern konnte dagegen, trotL 
Variation der Bedingungen, die Amidbildung entweder gar nicht oder 
in nur geringem Maasse erreicht werden. 

Dies steht nun in einem scheinbaren Widerspruch mit einer An- 
gabe von T h o r n e  *), welcher das Dimethylmalonamid aus dem Ester 
durch alkoholisches Ammoniak bci 1200 rrhalten haben will, sich 
aber  leider mit einer titrimetrischen Bestimmung des Stickstoffs b t -  
gniigt hat. Wir haben seinen Vcrsuch nachgemacht, dasselbe Product 
erhalten, aber durch eine vollstandige Analyse festgestellt, dass es 
Monomethylmalonamid ist. Dieses entsteht aus dem Monornethyl- 
malonester, welcher dern a u f  gewohnliche Art dargestellten Dimethyl- 
ester stets beigemengt ist. Das erkliirt auch die geringe Aasbeute 
an dieaern Product, welche schon von T h o r x i e  erwahnt ist. 1st der 
Dimethylmalonester rein, wie man ihn am leichtesten durch Behand- 

R-, ,COOR 

l; Jouvn. chrm. SOC. :I!). 545. 
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iiungzmit alkoholischem Ammoniak darstellen kann , so entstehen bei 
1200 keine nachweisbaren Mengen von Dimethylmalonamid. Erst 
beim 30-stiindigen Erhitzen auf 145O wurde eine geringe Menge des 
Aniids (3.6 pCt. der Theorie) erhalten. Beim Diatbyl- und Dipropyl- 
Ester wurde unter denselben Bedingungen iiberhtlupt keine Amidbildung 
beobachtet. 

Es handelt sich hier um die Verhinderung einer Reaction, wrlche 
in mancher Beziehung an den vielfach studirten Einfluss der ortho- 
Substituenten auf gewisse Verwandlungen der aroniatischen Chinone, 
Sauren, Nitrile l), Amidea), erinnert, aber  um so interessanter ist, als 
e3 sich hier um ein relativ einfaches Molekiil handelt. Dass dabei 
das Moiekulargewicbt keine Rolle spirlt, zeigt der Vergleirh des Di- 
methylmalonesters mit dem Monopropylmalonester , welcher trotz des 
liiiheren Molekulargewichts mit Ammoniak ganz normal reagirt. Die 
hindernde Ursache ist also offenbar in der vollstiindigen Substitution 
der beiden Methylenwasserstoffe zu erblicken. Man ist in neuerer 
Zeit geneigt, solche Erscheinungen allgemein unter dem Capitel )) ste- 
rische Hinderungc zusammenzufassen und bringt dadurch wahrschein- 
lith maiiche Dinge unter einem Qesichtvpunkt zusammen, die nur 
wenig oder nichts mit einsnder zu thun haben. 

Uns erscheint es niitzlicher, in jedem einzelnen Falle zu unter- 
suchen, oh sich nicht speciellere Ursachen, insbesonderr auch structur- 
chemisebe Unterschiede, fiir die Erklarnng dor Erscheinung heran- 
zi;hen lassen. Im vorliegenden Falle bietet das keine Schwierig- 
keiten. Die Monoalkylmalonsaureester sind bekanntlieh noch Sauren, 
mid die Amidbildung steht also vielleicht mit der Salzbildung in 
Beziehung. Obschon Ammoniumsalze der Malonsaureester bisher nieht 
isolirt sind, so halten wir es doch fiir wahrscheinlich, dass zunachst 
eine Addition von Ammoniak a n  diejenigen Malonester, die noch ein 
liIethylenwasserstoffatom enthalten, stattfindet , und dass nachtriiglich 
&inn durch Abspaltung von Alkohol die Amidbildung vor sich geht. 
Bei Annahme der Structurformeln, welcbe M i c h a e l  und Andere f i r  
die Alkalisalze des Malonesters vorgeschlagen tiaben, konnte man ein 
dwartiges Ammoniak- Additionsproduct fiir den Monomethylmalonsiiure- 
hhylester folgendermaassen formnliren : 

COO CaHS 

l) Vergl. Zusammenatellung Slterer Beobachtungen J a c o b  son, Aim. d. 
Feruer E. F i s c h e r  und Windaus ,  Dime Beriehte 33, 

a) Remsen,  Am. &ern. Journ. 19,319; 21, 281; 24, 403 (Reid). Sad-  

Chem. PS7, 118. 
345 und 1967 [l900]. 

b O r O U : r h ,  J a c k s o n ,  L l o y d ,  Journ. chem. SQC. 71, 229, 
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Durch Abspaltung von Alkohol und Wanderung eines Waaser- 
stoffatome kiinnte daraus der Malonaminester 

entstehen, und die Wiederholung des gleichen Vorganges a n  der ande- 
ren Estergruppe wiirde dann endlich zum neutralen Diamid fiihren. 
Rei den Dialkylestern wiirden solche salzartigen Ammoniakderivate 
nicht entstehen kiinnen, und deshalb die Amidbildung erschwert sein. 

Die Erfahrungen beim Malonester legen die Vermuthung nahe. 
dass auch bei der Amidbildung aus den Estern der Fettsiiuren und 
der Bernsteinsaure der Wasserstoff an der benachbarten Methyleu- 
gruppe eine Rolle spielt, und man kann mit einiger Wahrscheinliehkeit 
Toraussagen, dass die Reaction bei den Estern der  Trimethplessigs&ure 
und Tetramethylbernsteinsiiure, wo die Carboxyalkylgruppen mit einem 
tertiairen Kohlenstoffatom verbunden sind, schwer eintreten wird. Wir 
haben uns vorlaufig damit begniigen miissen, die Ester der Benzoj- 
saure und Phenylessigsaure beziiglich der Aniidbildung mit einander 
zu oergleichen, und hier hat nich in der That  ein erheblicher Unter- 
sctiied gezeigt, da  bei verschiedenen Temperaturen der Phenqleasig- 
ester etwa die 4-5-fache Menge 1-011 Amid liefert. Dieses Resultat 
steht in einem gewissen Zusammenhang mit der Hlteren Reobachtung 
von M e n s c h u t k i n ' ) ,  dass die Bildung Ton Henzamid beim Eihitzen 
des benzogsauren Amrnoniums auf 154" auch sehr vie1 langsamer vor  
sich geht als die entsprechende Entstehung des Phenylacetamids. 

Die Verminderung der Reactionsgeschwindigkeit durch constitu- 
tionelle Verschiedenheiten ist eine Frage, welche von M e n s c h u t k i n  
bei der Esterbildung zuerst in  AngriE genommen, in den letzteu Jahr-  
zehnten an den rerschiedensten Beispielen in  immer steigendem Um- 
fange studirt wurde und fiir die spatere vergleichende hffini- 
tatslehre gewiss einmal von grosser Bedeutiing werden wird. Fur 
die Auffindnng Ton leitenden Gesichtspunkten scheinen uns, wie jetzt  
die Sache liegt, die extremen Fiille, wo plotzlich ein grosser Sprung 
in der Reactionsgeschwindigkeit eintritt, am meisten geeignet zu sein. 
Dazu gehiiren auch die vorliegenden Beobachtungen iiber die Amid- 
bildung. deren Verfolgung deshalb wiinschenswerth sein diirfte. 

M a l o n e s t e r  u n d  A m m o n i a k .  
Um einen Verglelch mit dem Verhaiten der Alkylverbindungen 

anstellen zu kiinnen, haben wir auch den Malonester selbst theils 
mit reinem trocknem Ammoniak, theiis rnit alkoholischem Ammoniak 
behandelt und die Ausbeute an Amid festgestellt. 

3 g Malonester wurden mit den1 doppelten Volumen flussigen 
Ammoniaks im geschlossenen Rohr zehn Tage  bei 15 0 aufbewahrt- 

__ 
1) Diese Berichte 31, 1429 iJ8981. 
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S a c h  dem Verdunsten des A m m o ~ i a k s  und Verdampfen des unver- 
anderten Esters auf dem Wasserbade blieben 1.2 g Malonamid. mithin 
6.3 pCt. der Theorie, zuriick. 

3 g Malonester wurden in 20 ccm alkoholischem Ammoniak, 
welches ttei Oo gesattigt war, geliist und im geschlossenen Robr 
5 'rage bei 1 7 O  aufbewahrt. Dabei schied sich das Diamid ZUIU 

allergrossten Theil in prachtigen, farblosen Krystallen aus. Der Rest 
wurde durch Verdunsten der L6sung gewonnen. Die Gesammtaw- 
beute betrug 1.87 g oder 97.9 pCt. der Theorie. 

Schlechter ist die Ausbeute, wenn man dieselbe Mischung von 
Malonester und alkoholischem Ammoniak 13 Stunden auf 125O erhitzt. 
Die Liisung farbt sich dabei gelbbraun, und diese Farbe haftet auch 
dern ausgeschiedenen Amid an. Die Ausbeute a n  Rohproduct betruq 
92 pet. der Theorie, die aber  beim Reinigen auf 82 pCt. zuriickginq. 

M o n o a l  k y l m a l o n e s t e r  m i t  A m m o n i a k ,  
Die Ester waren nach dem Conrad ' schen  Verfahreu durch Ein- 

wirkung von 1 Mol.-Gew. Jodalkyl nnd Natriumatbylat auf die a h -  
holische Liisung des Malonesters dargestellt, wofiir T h o r n  e ') nocb 
eirie specielle Vorschrift bei der Methylverbindung gegeben hat. Dip 
80 erhaltrnen Praparate sind nicbt rein, sie enthalten, wie bekannt, 
etwas unveranderten 'Malonester und entsprechende Mengen des Di- 
alkylesters, deren Entfernung aber schwierig und fiir den vorliegenden 
Zweck iiberfliissig war. Mit reinem, Aiissigem Ammoniak gelin@ die 
Arnidbildung schon bei gewiihnlicber Temperatur. Fiir die Erzieiong 
einer guten Ausbeute muss man aber mehrere Wocben liegen 1aast.n. 
Die Operation wurde im Einschmelzrohr ausgefiihrt und die Melage 
des angewnndten fliissigen Ammoniaks so gewlihlt, dass sie d a ~  
doppelte Volumen des Esters betrug. 

Als Hauptproduct entstebt unter diesen Bedingungen das neutraie 
Amid der Monoalkylmalonsaure. In kleinerer Menge bildet sich aber 
auch der Malonaminesrer. Rascher erxielt man dasselbe Resultat beim 
Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 120-130". Verwendet 
miin auf 3 g Ester 20 ccm alkoholisches Ammoniak, welches bsi (913 
gesattigt ist, und erhitzt 25 Stuuden auf 120-130°, so ist wiedcr- 
uni der griisste Theil in Diamid verwandelt. Noch griisser wird die 
Aiisbeute an Letzterem, wenn das alkoholische Ammoniak bpi - 12') 
geaattigt ist. I n  einzelnen Fallen wurde auch die Temperatar auC 
170-1800 gesteigert, wobei das  Resultat im Wesentlichen dawAbp 
blieb. Ilrr Malonester, welcher in kleiner Menge in dem angewandtem 
Slkylester vorhanden ist. wird selbstverstandlich unter den gleifhen 
Bcdingungeri in  Malonamid verwandelt, aber dieses lasst sich w e q ~  

I )  Journ. Chem. SOC. 39, 543. 
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d e r  griisseren Loslichkeit von dem alkylirten Diamid dnrcli Urn- 
krystwllisiren aus Wasser leicht trennen. 

a) 3 g Ester wurden mit dem doppelten Volumen fliissigen Ammoniaks 
vier Wocbhen bei 170 aufbewahrt. Der  Rohrinhalt bestand Zuni Theil 
aus farblosen Krystallen. Nach Verdunsten des Ammoniaks wiirde 
der  unveranderte Ester durch geniigend langes Erwarmen au f  dem 
Wnserbade  vollstandig entfernt. Zur Befreiung des Diamids von Malon- 
aminester wurde mit 1.5 g kaltem Wasser sorgfaltig ausgelaugt. Die 
Menge des zuriickbleibenden Diamids betrug 1.0 g, mithin 50 pCt. der 
Theorie. Da aber beim Verdunsten des Ammoniaks ein kleiner Ver- 
lust kingetreten war ,  so ist die Ausbeute i n  Wirklichkeit grosser. 
Das Prtipnrat wurde aus 1.4 g siedendem Wasser umkrystallisirt und 
schriioIz bei 216.5" (corr.), wahrend H e n r y  friiher 207" fand. Znr 
Analyse wurde es nochmals aus heissem Wasser umkrystallisirt. 

&I620 g Sbst.: 0.2447 g Con, 0.1010 g HaO. - 0.1546 g Sbst.: 32.1 ccm 
PIT (I-&*, 743.5 mm). 

C*B802&. Ber. C 41.88, H 6.90, N 24.14. 
Gef. )) 41.20. )) 6.93, >) 23.90. 

b) .i g Ester wurden mit 20 ccm bei 0 0  gesattigtem alkoholischem 
Anirnoniak 26 Stunden auf 130" erhitzt. Nach dem Erkalten der gelb- 
braungefarbten Liisung erfolgte Abscheidung von Krystallen. Die alko- 
holischc Losung wird auf dem Wasserbade eingedampft. Ausbeute 
1.25 g. S a c h  dern Waschen mit kaltem Wasser erhielten wir 0.8 g 
Diamid, mithin 40 pCt. der Theorie. 

c) 3 Q Ester wurden mit derselben Menge alkoholischem Amnio- 
niak 5l/, Tag bei 180 aufbewahrt. Nach Eindampfen der  alkoholischen 
Liisnng blieben 0.75 g Rohproduct und nach dem Auslaugen mit 
wenig kttltem Wasser 0.674 g Amid oder 33.7 pCt. der Theorie zuriick. 

Dieser Korper  entsteht bei Einwirkung von alkoholischem oder 
fiussigem Ammoniak auf den Monomethylmalonsaureester. Er laset 
sich yom gleichzeitig gebildeten Methylmalonamid am besten dadurch 
trennpn, dass man das  Rohproduct auf dem Wasserbade erwarmt, 
wohei der Malonaminester in feinen farblosen Nadelchen, die manch- 
ma1 ahrenfiirmig verwachsen sind, sublimirt. Erhalten wurden aus 3 g 
Ester  und 20 ccm bei O0 gesattigtem alkoholischem Ammoniak 0.21 g 
Aminester, mithin 8.4 pCt. der  Theorie. Der Monomethylmalonamin- 
ester ist in  Wasser sehr leicht, in  Alkohol leicbt und in Aether so gut 
wie unliislich. Der  Schmelzpunkt liegt bei 72.50. 

3 Henry ,  Jahresbeiicht 1889, 639. 



0.2414 g Sbst.: 0.3649 g COa, 0.1373 g HsO- 
C F H I ~ N O ~ .  Ber. C 49.65, H 7.59. 

Gef. )) 49.41, )) 7.57, 

iMonoathylmalonarnid, "%>C(CO. NLla)2. 

a) 3 g Ester wurden mit dem doppelten VoXumen fliissigem Am- 
nioaiak drei Wochen bei 16- 170 aufbewahrt. Nach F'erdunsten dea 
Anmoriiaks nnd Eindampfeo auf dem Wasserbsde, um den unveran- 
derten Ester zu entfernen. wog der Ruckstand 1.S g. Um vom neben- 
her gehildeten Monolthylmalonaniinester z n  trennen, wurde mit 1.9 g 
kaltem 'CVmser ausgelaugt, wobei allerdings auch etwae Aethylmalon- 
diamid in Liisurrg giug. Infolge dessen betrug die Menge des zuriick- 
Iileibendr~i Diarnids nur 1.3 g oder 62.7 pCt. der Theorie. 

I h s  I k m i d  worde sus 2.7 g heissem Wasser umlrrystallisirt und 
hatte den Schmp. 2160 (corr.). Fiir die Analyse w a r  die Substanz 
zwei MA aus 'siedendem Wasser umkrystalliairt rind bei 1090 ge- 
trocknet. 

0.2210 g SbSt.: 0.3737 g Cog, 0.1547 g HaO. - 0.1816 g Sbst.: 32.9 C C ~  

N ,150, i(i5mm). 

CsHloN202. Ber. C 46.15, €1 7.69, N 21.54. 
Gef. )) 46.12, )> 7.75, x 21.37. 

b) 2 g Ester wurden mit 20 ccm bei O o  gesattigtem alkobolischem 
Arnmoniak 26 Stundrn a u f  130" erhitzt. Die braunlicb gefarbte Lii- 
suog wurde auf den1 Wasserbade bis zur Trockne eingedampft. Der  
Etiickstand wog 1.4 g. Nach dem Auslaugen mit baltem Wasser er- 
hivlteu wir 1.1 g Diamid, mithin 53 pCt. der Theorie. 

Dieses Amid ist schon von F r e n n d  und G o l d s m i t h 1 )  durch 
Sctriitteln des Esters mit wawrigem Ammoniak dargestellt worden. 
Di,n Schmelepunkt geben sie etwas niedriger, zu 207-20S0, wahr- 
aciieinlich aber uncorrigirt, an. H e n r y 2 )  fand 2120. 

Wird hei der Darstellung des Monoathylmalonamids als Neben- 
product erhalten und am beaten aus dem Rohproducte durch Subli- 
mation isolirt. Bei llingerem Erwlrmen des Letzteren auf dem Wasser- 
bade sublimirt der Monoatbylaminester in schiinen weissen Nadelchen 
und ist dann nach dern Trocknen im Exsiccator analysenrein. Er 
schmilzt bei 77 0 (corr.). 

I)  Diese Bericbte 21, 1245 [1588]. 
H e n r y ,  Jahresbericht Fortschr. d. Chem. 1889, 639. 

Bsriohte d. D. ohem. Gearlisoh~ft. Jahrg. XXXV. 54 



0.1930 g Sbst.: 0.3713 g co3, 0.1441 g HzO. - 0.1050 g Sbst,.: 8.2 ecmN 
(%0Q, 750 mm). - 0.1277 g Sbst.: 9.8 cem N (190, 770 mm). 

C ~ H I ~ N O ~ .  Ber, C 52.83, EI 8.18, N 8.81. 
Clef. x 92.47, * 8.30, R 8.82, 8.94. 

Die Ausbeute betrug nicht ganz 12 pCt. des angewandten Aethyl- 
malonesters. Die Verbindung i s t  zum Unterschied vom Diamid it1 

Wasser sehr leicht liislich. 

Mono~ro~ylTnatonarnid, '3 ~ $ c ( c : o .  N H ~ ) : !  1). 

a)  3 g Monopropylma~onsaureester wurden mil dem doppelten 
Volumen Aiissigen Ammoniak 3 Wochen bei I6 -173 aufbewdtrt. Aus 
der Fliissigkeit hatten sich keine Krystalle abgeschieden. Nnch Ver- 
dunsten des Ammoniaks und Eindampfen auf dem Wasserhade wog 
der Riickstand 2.35 g. Zur Entfernung des nebenhei gebildeten Malon- 
aminesters wurde sorgfiiltig mit 3 g kaltem Wassrr ausgelsugt. Das 
zuriickbleibende Diamid wog 1.9 g ,  entsprach mithin 58.8 pCt. der 
Theorie. Cereinigt wurde das Priiparat dnrch zweimaiiges Umkrystal- 
lisiren aus 3.4 g heissem Wasser und schmolz d a m  aaeh dem Trock- 
nen auf 109O bei 184O (cow.), wiihrend H e n r y  182-183'' ftngiebt. 

0.1612 g Sbst : 0.8955 g Cog, 0.1229 g EsO. - 0.1158 g Sbst.: 25 4 ecmhT 
(130, 770 mm). 

C&&%N9Oj. Ber. C 50.00, H 8.33, N 13.44. 
Gef. )) 49.99, n 8.47, )) 19.35. 

Das M o n o p r ~ ) F y K ~ a l ~ n a m ~ d  scheidet sieh itus heissem Wasser in 
wenig charakteristiscben, manchmat spiessfiirmig aiisgebildetm Kry- 
stallen ab. 

b) 3 g Ester wurden mit 20 ccm bei O0 gessttigteru ~ ~ ~ o ~ ~ ~ ~ ~ s c h ~ r r ~  
Ammoniak 26 Stunden auf 1300 erwarmt und die braunlich gefiirbte 
Liisung auf dern Wasserbade riitlig e i ~ ~ e d a m I ~ f t =  Der Riickstnnd wog 
1.8 g. Nach dem Auslnugen mit kaltem Wasser wog das zuriiek- 
bleibende Diamid 1.4 g und nach dem Kochen mit Tbirrkoble 1.3 g. 
Mithin wurden an Diamid 60.9 pCt. der Thew .e eitialten. 

Wird  bei der Einwirkang VOR alk oholischem oder fliissigem 
Ammoniak auf den Ester als Nebenproduct des ~ o ~ o p r o p y l m a l o n -  
amids gebildet und &en falls durch Sublimation auf dem Wasserbade 
getrennt. Die husbeute betrug ~ n ~ e F ~ ~ r  8 pCt. der Theorie. Dse 
Verbindung bildet bei der Sublimation feine farblose Nndeln, die 
hliuiig l i h r e n € ~ r ~ i ~  verwachsen sind. Sie sciiinilzt bei 101 i, (corr.] 
und ist in Wasser und Alkohol sehr leicht lijslich. 

If Henry, 1. c, 



0.1606 g Sbst.: 0.3?65 g COz, 0.1255 g HaO. - 0 1305 g Sbst.: 8.9 ccmN 
(150 765mm).  

CsHijNOs Ber. C 55.49, H 8.67, N 8.09. 
Gef. >) 55 45, >) 8.GS, Y 7.98. 

D i a1 k y 1 m a 1 o n e  s t e r u n  d A m m o n i  a k. 
Die Ester wurden ebenfalls nach dem Verfahren von C o n r a d ' )  

rnit zwei Mo1.-Gew. Jodalkyl und Natriumathylat dargestellt. Sie 
enthalten stets noch eine kleine, wechselnde Meuge von Monoalkyl- 
ester, weicher selbstverstandlieh bei der Rehandlung mit Ammoniak 
in S m i d  verwandelt wird. Um das zu zeigen, fiiliren wir folgenden 
Versnch an ,  welcher eine Wiederholung des Experimentes von 
T h o r n  e 3) ist. 3 g roher Dimethylmalonester wurden rnit 20 ccm 
bei 00 gesattigtem alkoholischem Ammoniak 12 Stunden auf 1200 
erhitzt. Nach Verdampfen der Lasung auf dem Wasserbade, wobei 
der unveranderte Ester mit weggeht, betrug die Menge des gebildeten 
Amids nur 0.15 g,  rnithin nur 7.2 p e t .  der Theorie. Ein zweiter 
Vei-such rnit 10 g Ester und 50 ccm alkoholischern Ammoniak 26 Stun- 
den bei 140 - 1500 angestellt, gab 0.55 g Amid, also 7.9 pCt. der 
Theorie. Das Product schmolz nach dem Umkrystallisiren nus heis- 
sen1 Wasser bei 216--217° (corr.) und gab die fur Monomethylmalon- 
amid stirnmenden Zahlen. 

GO!, 0.1131 g H20. - 0.1403 g Sbst.: 29.4 cem N (19O, 758.5 mm). 
C L E I ~ N ~ O ~ .  Rcr. C 41.38, H G.90, N 24.14. 

Gef. '' 41.17, 41.70, )) 6.76, 6.93, )) 24.05. 

0.19G2 g Sbst.: 0.PDSZz g CO2, 0.1193 g HaO. - 0.1813 g Sbst.: 0.2772 g 

Das gleiche Verfahrrn wurde nun dazu benutzt, um den Di- 
methylmalonester zu reinigen. 60 g des rohen Esters wurden mit 
410 ccm alkoholischem Ammoniak 40 Stunden auf 140-150° erhitzt, 
d a m  der grSsste Theil des Alkohols verdampft, vom ausgeechiedenen 
Amid abfiltxirt, das Oel drei Ma1 mit Wasser durchgeschiittelt, aus- 
getithert kind nach dern Verdampfen des Aetherv destillirt. 3 g von 
diesem Product, welrhes nach einer Stickstoffprobe frei von Mono- 
methylmaloriamid war, gaben in der vorher beschriebenen Weise mit 
alkoholischem Ammoniak auf 120° erhitzt, nur noch 0.0063 g Amid, 
wclches aber nach dem Schmelzpunkt auch Monometbylmalonamid 
war. Als aber  10 g desselben gereinigten Dimethylmalonesters mit 
65 ecm bei Oo gesattigtem alkoholischem Ammoniak 30 Stunden auf 
145O erhitzt wurden, betrug die Menge des Amids, welehes nach dem 
Schmelzpunkt griisstentheils Dimethylmalonamid war ,  0.183 g. Die 
Ausbeute betrug also nur 2.6 pet .  der Theorie. 

3 g Diiithylmalonsaureester, mit 20 ccm bei 00 gesattigtem alko- 
holischem Ammoniak 12 Stunden auf 140-1500 erhitzt, liefern nach 

~ _ _  - 
9 Ann. cl. Chem. 204, 131. 2) Journ. Chem. Soc. 39, 545. 
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E~ndamp€en der Liieung eine sehf geringe Menge eines weissen, bei 
2160 schmelzenden Kiirpers, der wohl mit dem bei 216--217" schmel- 
zeiiden Mono&thy~ma~onamid identisch ist. 5 g Ester mit alkoho- 
Iiscben Ammoniak 26 Standen auf 175- 185" erhitzt, liefern neben 
kieinen Mengen Mono&thyimalonamid reichliche Mengen ron kohlen- 
sawem resp. earbaminsaurem Ammoniak. 

3 g Dipropylmalonsaureester, mit 20 cem bei 00 g e s a ~ ~ i g ~ e ~  alko- 
holischem Ammoniak 12 Stunden auf 140--150° erhitzt, gaben nach 
Eindampfen der Lasung auf dem Wasserbade keinen Kiickstmd. 

3 g Diathylmafartsgureester, niit dem doppelten TroXurnen fliissigen 
Ammoniak 2 Monate bei 16-17'' aufbewahrt, liefern 0.024 g hei 
208.5" schmelzendes Amid, mithin 1.1 pet. dq?r Tbeorie. Nit& dem 
~ c h i n e ~ z p ~ n k t  handelt es sich hier urn ManoathylmaIonamid, 

3 g Dipropylmalonsaureester, mit dcm doppeltenVoliimen Rtissigen 
Aminoaiak 2 Monate bei 16-170 a ~ ~ f h e ~ v ~ ~ l ~ ~ ~ ,  Jiefern 0.059 g Amid 
= 2.58 pCt, der Theorie. Da der ~ ~ l i r n e l z ~ ~ ~ n ~ t  aber bei 183" fag, so 
war  ee wenigstens zum Theil Monopr.opylmttlouamid, welches wohl 
noeh von der V e r ~ n r ~ i n i ~ u n g  des u r ~ ~ ~ i i ~ ~ g l ~ ~ l ~ e i i  Esters herr iihrte. 

Aus der folgeiiden Tabelle, in der die Resultate ~ ~ t ~ ~ ~ t ~ ~ ~ e t i g e f a s $ t  
sind, erkennt man sofort den grossen ZTntersehied zwischen der Rildclng 
der D ~ a ~ ~ y 1 m a l ~ ) n a m i ~ ~  und des M a l o n a ~ i d s  oder seiuer ~ o i ~ ~ a l l ~ ~ ~ l "  
derivate. Die Ausbeuten sind immer in 
gegeben. 

- . - - -i- - 

~ a ~ o n a m ~ d  . . . 
Metbglmalonamid , 

Aethyl- )) 

Propyl- a 

~ ~ m ~ t h y ~ ~ a ~ o ~ a ~ i ~  
Di%thgi- )) 

Diprapyl- )) 

Nit niissigcm 
Ammanirik bei 170 

Procenten der Theorie an- 

-- 
Hiit alkaha~~sche~n, 

bei 00 gesattigtem Bmmoniak 

V e r s e i f u n g  einiger  M a l o n a m i d e .  
Da bei den von V. M e y e r  studirten a ~ o m a t ~ s c h e ~  Estern eine 

gewisse Propo~tionalitat der ReaetioDsgeschwindigkeit awischen Bildung 
and Verseifung besteht, so durfte man das Cileiche fiir die bier be- 
handelten Amidc erwarten. Der Versuch bat diese ~ ' ~ r ~ u ~ h u n ~  aher 
n a r  theiiweise beatiitigt. Diathyl- und D ~ p r o p ~ ~ - ~ a l o n a m i d  werden in 
der T h a t  von Alkali sehr vie1 langsamer angegriffen als Malonamid 



und seine Monalkylderivate, wovon man sich schon durch einen qua- 
litativen Versuch leicht iiberzeugen kann. Dagegen zeigt das Dimethyl- 
malonamid diesen Unterschied nur in geringem Maasse. 

Fiir den quantitativen Versuch dienten 0.2!10 g Malonamid, 
0.230 g Monopropylmalonarnid und 0.346 g Diathylmalonamid. Die 
drei Proben wurden neben einander in  drei K j  e l d  ahl'schen Apparaten 
mit j e  25 ccm Normalkalilange und 125 ccm Wasser 42 Minuten 
gekocht, wobei die Fliissigkeit auf 62 bezw. 106 und 98 ccm einge- 
dampft war. Aus der Titration des iiberdestillirten Ammoniaks 
ergab sich, dass verseift waren: 

Malonamid ~onopropylnialonamid Diathylmalonamid 
89 pct. 57 pct. 3 pct. 

Ein zweiter Versnch mit 0,578 g Dimethylmalonarnid, hei welchem 
die gleiche hfenge Alkali  uiid Wasqer angewandt wurde, das Kochen 
aber 6 2  Miniiten dauerte uitd die Flissigkeit bis 80 ccm eingedampft 
war hetrrig die Menge des verseiften Amids 56 pCt. 

Der Einr von uns ') hat vor mehreren Jahren darauf aufmerksam 
gemacht, dass die Verseifung der Amide durch Alkali i n  vielen Fallen 
rascher erfolgt, wenn das Molekiil neutral iut. Da aber bei den 
hlalonamiden das gerade G egentheil stattfindet, so scheint es, dam 
hier der begiinstigende Einfluss der Salzbildung entweder fehlt oder 
docli gcgm die hindernde Wirkitrig dcr beiden Alkyle zuriiclrtritt. 
Es veidiriit ferner betont zu werden, dass fiir den grossen Unterschied 
zitit,cLen Dimethyl- rand Diathyl-Malonamid kein structurchemischer 
Grund zu erkennen ist, und dass man hier mit grosserem Rechte 
ster sche Hetrachtungen aiiweriden kiinnte. 

I> i a1 k y 1 m a  1 o n  a m i d  e. 
Pt'achdern wir zu der Ueberzeugung gekonimen waren, dass diese 

Am de ails den Estern praktisch nicht zu gewinnen sind, haben 
wir zuerht versucbt, sie durch Erhitzen der Ammoniumsalze im 
geschlossenen Rohr darzustellen. Das Experiment wurde mit di- 
L t h j  1- und dipn.opyl-malonsaurern Sslz, weIche beirn Einleiten von 
Amrnnniak in die ltherische L6sung der Sauren krystallinisch aus- 
f d l c  n, augestellt. Unter diesen Bedingungen trite aber eine tiefer 
gehende Zersetzung ein, und es bildet sich, neben Kohlensaure, das 
tlnitd einer D i a l k y l e s s i g s a u r e .  Bei dr r  Diathylverbindung betrug 
nach 25-stiind:gem Erhitzeu. auf 180° die Ausbeute an D i a t h y l a c e t -  
a m i d  85 pCt. der Theorie; nach dem Umkrystallisiren lag der 
Sch.rielzpunkt des Yriiparates bei 1070. Die Ausbeeote an D i p r o -  
p y l a c e  t a m  i d  2, war tinter lhnlichen Bedingungeu fast quantitativ 

I) Dicje Berichk 3 l ,  3266 118981. 
2, Siehe Gxzettn chim. Italiana 26, 215. 
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und der Schmelzpunkt lag bei 124O. 
amid ergab nach dem Umkrystallisiren aus Wasser und Alkohol: 

COz, 0.1912 g HzO. 

Die Analyse von Dipropylacet- 

0.1419 g Sbst.: 0.3502 g GO?, 0.1519 g HaO. - 0.1781 g Sbst.: 04383 g 

CSHI~NO. Ber. C 67.13, H 11.89, 
Gef. B 67.31, 67.12, s 11.89, 11.93. 

Nach diescn Misserfolgen blieb fiir die Darstellung der Dialkyl- 
malonamide nur noch der Weg iiber die Saurechloride. den F r a n  c h  i- 
mont ' )  schon fiir die Darstellung vom Dimethyldiantid und Tetra- 
methyldiamid der Dimethylmalonsaure benutet hat, Gbrig. 

D~ath~lmalonam~d ((29 H& C(C0. NH&. 
Das Chlorid wurde durch geiindes Erwarmen der Diatbylmalon- 

saure rnit der fiir 2'/8 Molekiil berechneten Menge Phosphorpenta- 
chlorid dargestellt und durch fractionirte Destillation gereinigt. Der  
Siedepunkt lag bei 196.5- 197.50 (corr.). Die Verwaiidluiig in das  
Amid gelingt am besten durch Umsetzung rnit Ammoniak in atherischer 
Lijsung. Zu dem Zweck sattigt man 300 ccm Aetlier bei 0 0  mit 
Ammoniak und lasst dann allmahlich 10 g Chlorid zutropfen. Gleich- 
zeitig wird das  Einleiten von Ammonialr so fortgesetzt, dass immer 
ein Ueberschuss desselben vorhanden ist. Ferner wird die Flussig- 
keit sorgfaltig gekiihlt und umgeschiittelt. Das Diiithylmalonamid 
fallt gleichzeitig mit dem Chlorammonium als dicke, farblose, krystnl- 
linische Masse aus. Es wird zum Schluss abfiltrirt, getrocknet, zur 
Entfernung des Chlorammoniums mit kaltem Wasser aasgelaugt und 
aus siedendem Wasser umkrystallisirt. 

Man kann das Amid auch erhalten, iridem man das  Saurechlorid 
tropfenweise unter sorgfaltigem Verreiben in eine mit fein pulveri- 
sirtem Ammoniumcarbonat gefiillte Reibschale fliessen laust, mit kal- 
tem Wasser auswascht und aus siedendem Wasser umkrystallisii t. 
Die Verbindung krystallisirt in  schiinen, Rachenreichen Krystallen, 
wekhe vielfach prismatisch ausgebildet sind und schmilzt bei 2240 
(corr.). AUB einer kalt gepattigten, wassrigen Losung krystallisirt sie 
nach langerem Stehenlassen in  langen Nadeln, welche oft zu platten- 
formigen Aggregaten zusanimengesetet sind. Sie liist sich ungefahr 
in 13.5 Theilen heissem Wasser. Bei gewiihnlicher Temperatur ver- 
langt sie ungefghr 100 Tbeile Wasser. In  Aether ist sie nahezu un- 
liislich und in Alkohol echwerer liislich als in Wasser. Die lufttroekne 
Substanz verlor beim Erwarmen im Toluolbade auf 1090 sehr wenig 
a n  Gewicht und gab folgende Zahlen: 

0.1770 g Sbst.: 0.3437 g COe, 0.1413 g H2O. -- 0.2042 g Sbst.: 32.4 ccm N 
(210, 749 mm). 

1) Siehe Rec. Trav. chim. Pays-Bas 4, 205. 



C ~ H I ~ N ~ O Z .  Ber. C 53.16, H 8.56, N 17.72. 
Gef. n 52.96, n 8.87, B 17.79. 

Die Ausbeute betrug 55 pCt. der Theorie, berechnet auf die an- 
gewaudte Diatbylmalonsaure. 

Dipropylmalonamid, (C; H7)t C( CO .NH& 
Das Dipropylmalonylchlorid , analog dem Diatbylmalonplcl~lorid 

dargestellt, siedet bei 221-2230. Das Amid schmilzt bei 214O (corr.) 
uud verlangt von siedendem Wasser 72 Theile. Aus der heissen 
Lijsung scheidet es sich in schanen, farblosen, manchmal centimeter- 
langen Nadeln aus. Ausbeute 67 pCt. der Tbeorie, bereeknet nach 
der angewandten Dipropylmalonsaure. 

0.1916 g Sbst.: 0.4068 g COs, 0.1G56 g HsO. - 0.1843 g Sbst.: 24.0 ccm 
N (i!P, 757 mm). - 0.1951 g Sbst.: 25.35 ccm N (18O, 763 mm). 

Ber. C 58.06, H 9.68, N 15.05. 
Gef. > 57.90, 2 9.60, 1) 14.92, 15.07. 

CsHlsNaOz. 

Dirneth,ylmnlonamid, (CH& C( GO. Nt12)2. 
Da das Diniethylmalonylchlorid 1) von dem Phosphoroxychlorid 

durch fractionirte Destillation schwer und nur mit grossem Verlost 
xu trenneii ist, so empfiehlt es sich, das Gemisch direct rnit Am- 
rnoniak in der friiher geschilderten Weise zu behandeln, denn das 
Amid lasst sich von dem Chlorammonium und den iibrigen Verwand- 
lungbproducten des Phosphoroxjwhlorids durch Krystallisation aus 
Wasser trennen. Aus 12 g Dimethylmalonsiiure , welche mit 40 g 
l'liosphorpentachlorid behandelt waren, erhielten wir 8.4 g Di- 
niethglmalonamid, mithin 71 pCt. der Tbeorie. Diese wurden irt 
180 g heissem Wasser geliiat. Beim Erkalteu fie1 das Amid in 
lliichenreiclien, derben, manchmal s&~lenfijrmig aasgebildeten Kry- 
stallen aus , die aber erst nacli rnehrmaligem Umkrystallisiren aus 
Washer den constanteu Schmp. 261') (corr.) zeigten. Die lufttrockne 
Substanz verlnr beixn Erhitzen auf 1090 nicht an Gewicht und gab 
fdgende Zahlen: 

0.1988 g Sbst.: 0.3344 g COs, 0.1375 g HzO. -0.1853 g Stst.: 0.3126 g 
COS, 0.1299 g UzO. - 0.1182 g Sbst.: 22.4 ccm N (190, 751 mm). 

CbHroNa02. Ber. C 46.15, H 7.69, N 21.54. 
Gef. n 45.88, 46.01, a 7.69, 7.79, 21.52. 

A m i d b i l d n n g  
a i l s  B e n  z o kiss u r e-  u n d P h e n  y 1 e s s i g s  1 u r e- A e t h y 1 e s t e r .  

3 :.j Benzo~saureathylester wurden mit 20 ccm hei 0 0  gevattigterti 
alkoliclischem Ammoniak 26 Stunden auf 1250 erhitzt. Zur Isoliruug 
des A mid3 YI urde die alkoholische Liisung auf dem Wasserbade ver- 
dampft und der Riickstand rnit Petrolather, welcher den unveranderten 
Ester 16st, ausgelaugt. Die Menge des riickstandigen Amids betrug 
nur  0.13 g Pder 5.37 pCt. der Theorie. 

1) F r a n c h i m o n t  Bec. trav. d i m .  4, 207. 
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D e r  gleiche Versuch, bei 175O ausgefiihrt, gab 0.404 g Amid oder 
16.8 pCt. der Theorie. 

Genau dieselben Versuche wurden jetzt mit Phenylessigester an- 
gestellt. Die  Menge des Amids betrug 23.2 pCt. der Theorie bei 
1 2 5 0  und 75 pCt. bei 175*. 

N a c h s c h r i f t :  Die oben ansgesprochene Vermuthung, dass bei 
dem E s t e r  d e r  T r i m e t h y l e s s i g s a u r e  die Arnidbilduiig schwer 
erfolgen werde, hat  eine uberraschend schnelle und sehr willlromtnene 
Bestatigung gefunden, denn Hr. Dr. A. Baniiow theilte uns nach 
dein Vortrag in der Sitzung der Gesellschaft init, dass er diesen Ver- 
such fiir andere Zweckr ausgefiihrt und zii seiner Vrrwunderung kein 
Amid erhalteri habe. 

126. Eug. Bamberger: X%eriehtigung. 
(Eingegangen am 3. Febraar 1902). 

Mein kiirzlich 1) gethaner Aussprucli, dasb die bekannte aelektrochpmiscbe 
Mothode zum Nacliweis dcr Uinlngerung leitencler iu niclitleitende (oder 
anders leitende) Stoffea von A. E o l l e n i a n  ndacht uiid zum ersten Ma1 bet 
den Nitroparaffinen angewendet sei, ist unrichtig. h u t  anorganischeni Gehiet 
1st diese Methode schon vorher benutzt worden, and m a r  von A. Werner 
und A. M i o l a t i  im Jalird 1893 in ihrer Arbeit >,BeitrLge zur Con,titution 
anorga ischer Verbindungena (Zeitscbr. fur physikal. Cliem. I 2, 42), worauf 
mich EIr. Prof. W e r n e r  freundlichst aufmerksani gcmacht hat 

126. C. Paal :  B e r i c h t i g u n g  zu der Mittheilung: U e b e r  cis- 
und Iranh-Dibenzoylathylen. 

(Eingcgangen am j. I'rbruar 1902.) 
Infolge einer Verwcchselnng findet sieh in tlcr gcJs:+iiuten .U)ltai~t~ltinq*) 

auf Seito 173 in dem Absatz: sUmlagerung von (is- in tral-ls-DiI)(~nzoylatlrylor 
darch geringe Mwigcn Sal urecc Zeile 19 yon uuten der Sats: j2 g drr 
Clrlorverhindung gahen 1.7 g Diketon (theorct. 1.73 g ) . ~  Da hei tlieser 
Reaction die Chlorverbindung (y - Chlordiphcnacyl) iibwliaupt nicht in isolir- 
barer Menge entsteht so mush der Satz riclstig Iaututeii: ) 2  g 8lcs (is-Diketons 
gahen 1.8- 1.9 g trama-Dihenzoylathyl~n~~. 

K e r  i c h  t i g  11 ngen 
Jahrg. 33, Heft 1, S. 107, %. 2 v. u. lies: sBcykirchCc statt xBegkircha. 

>> 35, s I ,  )) 108, )) 18 Y. U. )> )?0--40'. statt >)20-40"*. 

9 Diese Berichte 35, 46 [19@2]. ?) niesc Berichte 35, 168 (19021. - 
- __ _. - - - - - 

Buchdruckerei A.  W. S c h a d e ,  Herliii N., Stli~illzeiidoileist~. 26. 




