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Die zu meinen Versuchen angewandte Malonsiure
habe ich nach dem Verfahren von Kolbe und Miiller
dargestellt. Ein Theil Monochloressigsiurefithylather
wurde mit zwei Theilen Cyankalium und vier Theilen
Wasser in einem geriumigen Kolben mit aufrecht ste-
hendem Kiihler so lange digerirt, bis keine Oelschicht
mehr auf der Oberfliche der Fliissigkeit zu sehen
und der penetrante Geruch des Chloressigithers ver-
schwunden war. Die Reaktion verliuft regelmissig und
ist, einmal eingetreten, sehr heftig, so dass man ge-
nothigt ist, die Hitze zu missigen und sehr stark zu
kithlen, um Verluste zu vermeiden. Dabei entweichen
grosse Mengen von Blausiure.

Alsbald, nachdem die Reaktion aufgehort hatte
und der Prozess zu Ende war, wurde mit Salzsiure
neutralisict und auf dem Wasserbade so schnell als
moglich, am besten in mehreren getheilten Portionen,
zur Trockne verdampft. Die resultirende schwarz-
braune Masse wurde alsdann noch mit starker Salz-
siure behandelt, mit vielem Aether geschiittelt und da-
durch die Cyanessigsaure ausgezogen.

Diese so gewonnene rohe Cyanessigsiure wurde zur
Vertreibung der etwa gelosten Salzsiure einige Zeit
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auf dem Wasserbade einer Temperatur von 100°
ausgesetzt und sodann mit starker Kalilauge verseift.
Am besten gelingt die Operation, wenn man in eine
nicht zu kleine Porzellanschale ein Stiick festes Ka-
liumhydroxyd bringt, dasselbe mit wenig Wasser iiber-
giesst und mit ungefihr der Hilfte der zur vollkom-
menen Sittigung nothwendigen Menge Cyanessigsaure
versetzt. [ Nach: einiger Zeit, beim Erwirmen sogleich,
tritt [eine kraftige Ammoniakentwickelung ein. !

»{Nachdem die Entwickelung von Ammoniak ‘aufge-
hort haty wird: mit: Wasser verdiinnt und ‘zur:Vertrei-
bung' des' Ammoniaks. so ‘lange unter: dfterem Zusaty
von. frischem:‘Wasser. gekochty«bis «der Geruch nach
Ammoniak verschwunden isto!

Ausder ‘mit Essigsiture meuatralisirten: Liosung von
malonsaurem: Kali: wurde durch Bleiacetat das Bleisalz
der Malonsiure gefallt, ‘abfiltrivt und  getrocknet. : Der
gewogene: Niederschlag wurde in hieissem Wasser: sus-
pendirt ‘und - durch ‘eine ‘berechnete Menge: Schwefel-
siure, welche ebenfalls bis'zum Siedenerhitzt ‘war, die
Malonsgure in Freiheit gesetzt. « Das: gebildete unlos-
liche Bleisulfat wurde durch Filtration von der: sich in
Losung befindenden Malonsiure getrennt: und -das Fil-
trat mit Silbernitrat versetzt; um:das'fast unlosliche
Silbersalz der Malonsiure darzustellen, da ich zu mei-
nen Versuchen die freie Saure micht nothig hatte. Das
so' erhalténe ' Silbersalz besteht aus einem grauweissen
Pulver, welches, da es keine hohere Temperatur ver-
tragen kann, auf einem porosen Teller getrocknet wer-
den musste. ; by
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Franchimont') hat bei der Darstellung der Malon-
siure nur schlechte Resultate erhalten und. daraus den
Schluss gezogen, der richtige Weg zur Darstellung. dex
Malonsiure sei noch; nicht gefunden. Nach den von
mir gemachten Erfahrungen bin ich gezwungen, mich
diesem wohlberechtigten  Schlusse  vollstindig anzu-
schliessen; da ich auch bei den sorgfaltigsten, Opera-
rationen, im Vergleich zum verbrauchten Material  von
Monochloressigsaureathylither, stets nur.sehr minimale
Quantititen von Malonsiure erhalten habe.

Um aus dem Silbersalz der Malonsiure zum Me—
thylather zu gelangen, habe ich aquivalente Mengen
von diesem Salz mit Jodmethyl im verschlossenen Rohr
bei 100° langere Zeit digerirt. - Der Prozess verlauft
schnell und. regelmissig nach der: gewiinschten Rich-
tung, zwei bis drei Stunden geniigten zur vollstindi-
gen gegenseitigen Umsetzung:

C, H, 0, Ag) 4+ 2'CH, J =2 Agd '+ G, H; 0, (CH,);:

Der gebildete Malonsiuremethylather wurde durch
Schiitteln mit gewohnlichem Aether von dem dJodsilber
getrennt und auf diese Weise rein erhalten. Eine ein-,
hochstens zweimalige fraktionirte Destillation geniigte
vollstindig, um ihn in einem fiir die Analyse brauch-
baren Zustande zu erhalten. o

Der Malonsiuremethylather ist mcht wie man nach
Analogie seiner homologen Methylither, der Oxalsiure
und auch der Bernsteinsiure, zu erwarten berechtigt

1):Ber. d. deichem. Ges. 7. 216,



g
wire, eine feste Substanz, sondern eine leicht beweg-
liche, farblose Fliissigkeit von eigenthiimlichem, ather-
artigem Geschmack und Geruch. Der Siedepunkt wurde
zu 175—180° gefunden. Bei einem Versuche, den-
selben in die feste Form iiberzufiihren durch Erkalten-
lassen in einer Kiltemischung von Eis und Kochsalz,
wobei eine Temperatur von — 14° erreicht wurde,
konnte derselbe nur als eine etwas dickfliissige, olige
Masse erhalten werden. In Wasser lost er sich so
gut wie gar nicht, theilt aber demselben Geruch und
Geschmack mit, wihrend er sich in Alkohol und
Aether in jedem Verhaltnisse mit der grossten Leichtig-
keit lost. Wird der Malonsiuremethylather mit Wasser
lingere Zeit in Beriihrung gelassen, so zersetzt er sich
langsam unter Riickbildung von Malonséiure und Me-
thylalkohol.

Das specifische Gewicht des Methylithers der Ma-
lonsiure wurde bei einer Temperatur von 22° ge-
nommen und zu 1,135 gefunden. Eine Bestimmung
der Dampfdichte wurde in Anilindampf mit Hiilfe des
Hofmann’schen Apparates ausgefithrt und zu 66,79 ge-
funden, wihrend die Theorie nur 66 verlangt. Nichts-
destoweniger sind die Zahlen hinreichend iibereinstim-
mend, um als Beleg fiir die Reinheit des neuen Aethers
dienen zu konnen.

Die Analyse gab vollstindig befriedigende Resul-
tate, um die Zusammensetzung des Malonséiuremethyl-
athers ausser allem Zweifel zu setzen.

0,3106 Grm. Substanz lieferten bei einer Ver-
brennung mit Bleichromat 0,1754 Grm. Wasser und
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0,5186 Grm. Kohlensiure, entsprechend 0,0195 Grm.
~ Wasserstoff und 0,1414 Grm. Kohlenstoff. In Procen-
ten ausgedriickt und mit der Theorie verglichen:

Theorie. Versuch.
C 45,75 45,53
H 6,06 6,217.
Malonamid.

Aus dem Methylither der Malonsiure wurde das
Malonamid ganz einfach durch Schiitteln mit wissri-
gem Ammoniak gewonnen. Der Aether 19ste sich sehr
bald auf und wurde, nachdem dies geschehen, auf
dem Wasserbade verdampft, bis kleine Krystalle an
der Oberflache sich auszuscheiden anfingen. Nach dem
Erkalten war die ganze Masse zu einem kompakten
Krystallkuchen erstarrt, welcher mit Alkohol etwas
gewaschen wurde, um den etwa nicht in Malonamid
iibergefiihrten Aether zu entfernen. Alsdann wurden
die Krystalle in heissem Alkohol gelost und aus dem-
selben, je nach den Umstéinden, mehrere Male um-
krystallisict. Gewohnlich geniigte eine einmalige, hoch-
stens zweimalige Krystallisation, um dasselbe in einem
fir die Analyse fertigen Zustande zu erhalten.

Die Bildung eines Amides aus einem Siureither
erkliart sich dadurch, dass der betreffende Alkohol un-
ter der Einwirkung von Ammoniak zuriickgebildet wird
und das ihm dazu noch fehlende Wasserstoffatom aus
dem NH, entnimmt, wodurch die Ammoniakgruppe
(NH;) in die Amidogruppe (NH,) iibergefihrt wird,



10

welche letztere sich an die mit dem NHy in Berith-
rung sich befindende Siaure lagert:

COOCH, w1 T CONH,
(IJHZ + 2NH; = Cng' + 2 CH, OH
(|JOOGH3 v CONH,.

- Die Eigenschaften des Malonamides sind #hnlich
denen seiner homologen Amide. Es ist in kaltem
Wasser weniger loslich als in heissem, jedoch ist auch
die Loslichkeit desselben in kaltem Wasser nicht un-
bedeutend. ' -In Alkohol ist es mnicht so leicht: loslich
als in  Wasser, und in:kaltem Alkohol fast ganz un-
loslieh. - Es' ist demnach der:Alkohol ein sehr’ gutes
Mittel, das Malonamid umzukrystallisiren behufs der
Reinigung. Man  erhilt ¢ daraus in - prachtvollen,
nadelformigen Krystallen = von weiss schimmerndem
Glanze,. welche i bei 100” kein Wasser verlieren und
sich:moch ‘nicht zersetzen. Bei 168-— 169" schmel-
zen  die Krystalle zu einer farblosen, klaren Fliissig-
keit, welche sich bei -einer etwas: hoheren Temperatur
dunkel - farbt, zum Zeichen der angehenden Zersetzung.
Bis 200° und dariiber erhitzt, zerfallt das Malonamid
unter Entwickelung von Ammoniak in. Imid: In ab-
solutem Alkohol ist das Malonamid fast vollstindig un-
loslich, und auch Aether lost nicht die geringste Spur
davon auf. : :

Um die Identitit des Korpers festzustellen, wurden
zwei Analysen ausgefiihrt:
L. 0,2638 Grm. Substanz lieferten 63,6 Volumina
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Stickstoff. Der: Barometerstand, war bei der Beobach-
~ tung des| Volumens 758,5 Millimeter und das Thermo-

meter ‘zeigte. genau auf 20°.  Nach  diesen Angaben

berechnet. sich der Stickstoff.nach der Formel: .

0,16634 (B — 1)V

20 sodGsH = (1000366516

zu ,27,55, wihrend der Theoue na.ch nur 27,45 ver-
langt werden. . :
B = Barometerstand. ;

£ = Tension des Wasserdampfes.

.V = .das_beobachtete Volumen.

t. = Temperatur. ;

G = Gewicht, der angewandten Substanz' in Milli-
. grammen.

. II. 0,314 Grm. Substanz hefelten bei der Verbren-
nung mit Bleichromat. 60,4098 Grm.. Kohlensiure  und
0,1743 Grm. Wasser, entsprechend 0,1117 Grm. Kohlen-
stoff und 0,0194 Wagserstoff. . In Procenten berechnet
und mit: der Theorie verglichen:

" Theotie. Versuch.
o' 35,29 35,06
SH 105588 BLINE

Malonaminsaure.

Die Malonaminsiure warde aus dem Malonamid auf
dieselbe Weise erhalten, wie Toussaint') die Oxamin-

1)“Ann. d. Ch. u.'Pharm. 120, p. 273.
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sdure aus dem Oxamid dargestellt hat. Malonamid
wurde mit vielem Wasser in eine geraumige Porzellan-
schale gethan und alsdann anhaltend gekocht unter
Ofterem Zusatz von Ammoniak; letzteres muss stets
im Ueberschuss vorhanden sein, weshalb es nothig
ist, die Operation sorgfiltig zu iiberwachen. Das
Ende der Reaktion kann man hierbei nicht wie
bei der Oxaminsiure bestimmen, da sowohl das Ma-
lonamid als auch das entstandene malonaminsaure
Ammoniak mit ziemlicher Leichtigkeit in Wasser
- loslich sind und sich also keine Krystalle von letz-
terem, wie bei der Bereitung der Oxaminsiure, aus-
scheiden. Um sicher zu sein, dass alles Malonamid
umgewandelt sei, kochte ich dasselbe heftig vier bis
sechs Stunden, bekam in der That die gewiinschte Ma-
lonaminsdure, aber nicht in geniigender Menge. Die
Ausbeute war niemals eine gute zu nennen.

Die Malonaminsiure ldsst sich vom Malonamid ab-
leiten. Sie enthalt eine Ammoniakgruppe (NH,) we-
niger als das Malonamid, dafiir aber eine Hydroxyl-
gruppe mehr als dasselbe. Im Malonamid sind beide
Carboxylgruppen amidirt, withrend bei der Malonamin-
sdure dies nur in einer Gruppe der Fall ist:

CONH, CONH,
|

CH, +H,0=CH + NH,
| !
CONH, COOH.

Die Aminsiure hat sich folglich gebildet aus dem
Malonamid durch einfachen Austausch der Gruppen
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NH; und OH. Indem Wasser einwirkt, tritt aus dem
Amid NH, aus, bemichtigt sich eines H vom Wasser
(H; 0), wihrend der Rest des Wassers, die Hydroxyl-
gruppe, wieder eintritt in den Kern der Siure und
s0 die Malonaminsiure bildet. Das iiberschiissig zu-
gesetzte Ammoniak bewirkt nur die Einleitung des
Prozesses und den Austausch der beiden Gruppen;
selber tritt es nicht mit in Aktion, da die ent-
wickelte Menge Ammoniak schon vollstindig hin-
reicht, um das Ammoniumsalz der Malonaminsiiure zu
hilden:

CONH, CONH,
l
CH, -+ H,0=CH,
I I
CONH, COONH,.

Ammoniak wirkt hierbei wie ein schwaches Al-
kali. Mit Alkali selbst den Versuch zu machen, ist
unrathsam, wenigstens habe ich die Erfahrung ge-
macht, dass die Reaktion damit noch unregelmissiger
verlauft, als mit Ammoniak, und man fast nichts
erhalt, als malonsaures Kali, auch wenn man die
Menge Kali, welche nothig ist, um das Malonamid zur
Halfte zu sattigen, noch so genau abwigt.

Aus dem auf diese Weise dargestellten Ammonium-
salz der Malonaminsiure wurde das Barytsalz dar-
gestellt. Zu diesem Behufe wurden #quivalente Men-
gen von Bariumhydroxyd hinzugesetzt und alsbald auf
freiem Feuer lebhaft gekocht, um das in Freiheit ge-
setzte Ammoniak zu verjagen. Nachdem die Losung



14

nicht mehr den Geruch nach Ammoniak zeigte, wurde
Kohlensiure hindurchgeleitet, ‘um ‘das etwa im Ueber-
schuss hinzugesetzte Bariumhydroxyd zu entfernen. Der
Niederschlag wurde abfiltrirt' und ‘alsdann noch einmal
gekocht. ' Schied sich jetzt moch etwas ‘aus (kohlen-
saurer Baryt, welcher in kohlensiurehaltigem Wasser
etwas loslich ist), so'wurde wiederum filtrirt, und hierauf
erst das Bariumsalz der Malonaminsiure durch Alkohol
gefallt. : !

Das Fillen' mit Alkohol “gesehah in’ der Weise, dass
zuerst nur so viel hinzugesetzt wurde, bis eine kleine
Triibung entstand, 'welche abfiltrirt “wurde. Alsdann
wurde wieder von Neuem Alkohol zugesetzt, bis zu-
letzt nichts mehr niederfiel. Die ersten Niederschlige
bestanden aus; nichts als aus malonsaurem Baryt, wih-
rend das zuletzt gefillte fast reines malonaminsaures
Barium war. -~ Es ist mir jedoch bei der nur geringen
Menge Material, das ‘ich ‘besass; nicht gelungen, das
Salz rein darzustellen. Verschiedentlich angestellte Ana-
lysen ergaben stets ‘2 -—~4% Ba ‘zu viel und 1,56—38%;
Stickstoff zu ‘wenig, woraus 'sich’ schliessen lisst, dass
noch malonsaurer Baryt sich dabei befand. Nach lin-
gerer Zeit, nach ungefihr 6—8 Tagen, krystallisirte aus
der mit Alkohol von malonaminsaurem Baryt befreiten
Losung moch etwas heraus in prachtvollen Krystallen,
die ' reiner malonaminsaurer Baryt zu sein schienen,
aber noch nicht haben untersucht werden konnen,  da
sie in zu minimaler Menge erhalten wurden.
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Methylaminsiureither der Malonsiure.

Um ‘zu dem Methyliather ‘der ‘Malonaminsiiure zu
gelangen, wurde eine alkoholische Losung von Ammo-
niak mit dem Methylather der Malonsire zusammen-
geschiittelt. Ieh erwartete, dass unter dem Einflusse
von alkoholischem Ammoniak sich der Malonsiure-
methylather  nur an  einer Carboxylgruppe zersetzen
wiirde unter Riickbildung von Alkohol:

COOCH, CONH,
I l

CH, * 4+ NH; = CH, s+ CHy OH
I ,

COOCH, COOCH,.

Die Reaktion blieb aber wider Erwarten nicht bei
dem vermutheten einmaligen Austausch stehen, :son-
dern es wurden beide Carboxylgruppen angegriffen nnd
so wiederum  das Malonamid gebildet.

0,2822 Grm. Substanz lieferten 0,6866 Grm: Chlov-
silber, entsprechend 0,0670 Grm. Stickstoff. In Pro-
centen berechnet erhiilt man daraus 27,389 Stickstoff,
withrend das Malonamid 27,459 verlangt. Es unter-
liegt also keinem Zweifel, dass ich reines Malonamid
erhalten hatte.

Malonimid.

Das Malonimid erhielt ich durch Erhitzen von Ma-
lonamid. Letzteres wurde in einem kleinen Kolben,
welcher mit einem weiten Rohr verbunden war, lingere
Zeit in einem Oelbade einer Temperatur von etwas



16

iber 200° ausgesetzt. Die Temperatur wurde ganz
langsam bis zur angegebenen Hiohe gesteigert, da sich
sonst das Malonamid in anderer Weise zu zersetzen
schien. Ich erhielt leider eine nur sehr kleine Menge
von einer krystallinischen Substanz, welche niher zu
untersuchen jch nicht im Stande war, da ich nicht Ma-
lonamid genug besass, um grossere Mengen von Imid
darzustellen. Die Krystallform war eine rhomboédrische,
das Malonamid krystallisirt in Nadeln.

Hier war ich gezwungen, die interessanten Unter-
suchungen iiber Malonséiure abzubrechen, da es mir an
Material zur weiteren Fortsetzung der Arbeit fehlte,
welch letzteres zu beschaffen immerhin einen grosseren
Zeitabschnitt in Anspruch genommen hatte.

Schliesslich ergreife ich an diesem Orte mit Freuden
die Gelegenheit, um meinem hochverehrten Lehrer Herrn
Prof. A. W. Hofmann meinen aufrichtigsten Dank ab-
zustatten fiir das Interesse, welches er mir bei meiner
Ausbildung in so reichlichem Maasse schenkte, als auch
noch ganz besonders fiir die freundliche Unterstiitzung
mit Rath und That, welche er mir bei vorliegender
Arbeit zufliessen liess.
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