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Vorwort.

Bis zum Jahre 1858 fehlte inder Oxalsidure-Reihe
noch immer das Verbindungsglied zwischen der Oxal-
siiure einerseits und der Bernsteinsiure andererseits:

Oxalsiure: Malonsiiure: Bernsteinsiure

CO0OH COOH COOH
I I |
COOH; CH, CH,

COOH:; CH,
COOH.

Durch Entdeckung*) der Malonsiiure wurde diese
liingst fithlbare Liicke ausgefiillt, die Chemie erhielt als
wissenschaltliche Disciplin abermal eine Stiitze, die che-
mische Hypothese aber eine neue, eklatante Bestitigung.

Es versteht sich von selbst, dass diese Entdeckung
die ganze chemische Welt mit Jubel erfillt, wie denn
auch eine Reihe von Mannern veranlasst hat, dem neu
auleefundenen Korper grosses, wissenschaftliches Inte-
resse zu widmen, sein Verhalten eifrigst zu untersuchen
zumal neue, bequemere und ergiebigere Darstellungs-
methoden der Malonsiiure und deren Verbindungen
in Angriff zu nehmen.

#) Die Malonsiiure wurde 1858 von Dessaignes, Professor
in Paris, einem Zeitgenossen Dumas’, entleckt,




Mit welechem Erfolg dieses Unternehmen begleitet
worden, soll im Nachstehenden gezeigt werden.

Im I Hauptstiick sind die verschiedenen Darstel~
lungsmethoden der Malonsiiure seit ihrer Entdeckung
bis auf unsere Zeit in chronologischer Reihenfolge skiz-
zirt, sowie alle bisher dargestellten Salze der genann-
ten Sidure aulgezihlt,

im Il. Hauptstiick die eigenen Untersuchungen des
Verfassers niedergelegt.

Die einschliigige Literatur ist jedesmal anOrtund
Stelle selbst angefiihrt.

Dillingen im Juli 1889.

Der Verfasser,




I. Hauptstiick.

Die wverschiedenen Darstellungs-Methoden der
Malonsaure seit ihrer Entdeckung bis auf unsere
Zeit und die malongauren Salze.

.
§ 1.,

Entdeckung der Malonséure.
[Annal. d. Chem, u. Pharmac, CVIL 251 u, ff)

Seit mehr als dreissic Jahren bildete die Malon-
siure wiederholt den Gegenstand eingehender Unter-
suchungen. Sie wurde zuerst von Dessaignes im Jahre
1858 durch langsame Oxydation der Aepfelsiure mit
8, chromsaurem Kali in der Kilte erhalten:

3 (Cy, Hg O3) + 4 (Cr 03) =
3 (Cg Hy 0) + 3 COp + 2 (Cr; O3) + 3 H, O, —

Freilich entstand sie hiebei nur als Nebenprodukt
und in verhiltnismiissig geringer Menge. Ieh erachte
es fir angezeigl. Dessaignes iiber diese seine Ent-
deckung selbst sprechen zu lassen; er sagt nimlich,
wie folot

»leh habe frither eine von mir als Tartronsiure
hezeichnele Siure kennen gelehrt welche durch Oxy-
dation der Weinsiiure erhalten wird nach dieser Gleichung:

Cg Hy Oy = G Hy O + Gy H; 0y
oder:;

COOH S

CH (OH) ‘i{)‘},ll :

CH (OH) + 0, = ‘..:H (OH) + CO; + H,0

f_IIU'{_l i COOH
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Aus der Aepfelsiure miisste durch entsprechende
Oxydation nach der Gleichung:
Gl 01 = CiH, 054G Hy.03,
oder:
COOH COOH
CH(OH) + 0;=CH; + CO; + H;0
CH, :
CooH
eine Siure C; Hy Oy erhalten werden.*
.Diese Sidure, welche mit Barral's Nicotinsiure

COOH

identisch oder isomer wiire, wiirde das in der Oxal-
siurereihe zwischen der Oxalsiiure und der Bernstein-
siiure fehlende Glied sein, wie nachsiehende Formeln
zZelgen :

Oxalsdure, Malonsiure, Bernsteinséiure,
COOH COOH COOH

COOH CH, CH,
COOH CH,
COOH:
sie wiirde ausserdem zur Tartronséiure hinsichilich der
Zusammensetzung in der niimlichen Beziehung stehen
wie die Bernsteinsiiure zur Aeplelsiure®:
COOH COOH COOH COOH
CH, : CH(OH)= GH, : CH(OH)
COOH  COOH CH. 'CH,
COOH  COOH. —
sleh schlage vor, die Siure vorliufig als Malon-
siture zu bezeichnen, bis ihre Identitit mit der Nicotin-
siiure dargetan ist.*

Diese Siure bildet sich ‘bei der oxvdirenden
Wirkung des s. chroms. Kali’s auf freie Aepfelsdure
aber nur als ein sekundires Produkt und in einer im Ver-
hiiltnis zur angewandten Aepfelsiure kleinen Menge . . ..%
Auf diese theoretische Betrachtung folgen im
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§ 2,

Die verschiedenen Methoden, welche Dessaignes
bei Darstellung der Malonsiiure und ihrer Salze ver-
sucht, beziehungsweise ausgefiihrt hal, — (Annal. d. Chem.
u, Pharm, 107, 8. 251.)

a.

Dessaignes setzte nach undnach zu einer Wenig con-
eentrirten Lisune von Aeplelsiare [(CyH05) saures chrom-
saures Kali (Cr,0,;K.) und vermied durch zweckmiissige
Abkiihlung der Mischung jede Temperaturerhohung,
Die Fliissigkeit entwickelte CO,, stiess denGeruch nach
Amelsensiure (CGH0,) aus und fiirbe sich griin, dann
blau, und zuletzt braun.

Anmerkung: Die braune Firhung tritt dann ein, wenn
gleiche Gewichtsmengen von Apfelsiure und 6, chroms, Kali auof
einander einwirken,

Nach Zosatz von H,0 und miissiger Erwiirmung
wurde fast alles Chromoxyd durch einen grossen Ueber-
schuss von Kalkmilch gefiillt: die aus der gelillten
Masse durch Auspressen und Filtriren erhaltene griin-
liche Fliissigkeit mit Bleincetat (C:H:0,), Pb + 3 H:0
versetzt und das Salz der organischen Siiure mit wenig
NOsH von dem in erheblicher Menge mitgerissenen
chroms, Blei gefrennt. Nach dem Filtriren versetzte
Dessaienes die Fliissigkeit zu drei Vierteilen mit Ammon;
das Bleisalz bildete sich wieder in Form von weissen

Flocken, die nach einigen Stunden noch dichter wurden,

Der ausgewaschene Niedersehlag wurde nun mit
SH, zerlegt, Die Fliissigkeit gab, filleirt und bei sehr
geringer  Wiirme concenlrirt, kristallinische: Blitichen
neben einem blaugriinen, nur schwierig und undeutlich
keystallisivenden Syrup, welcher aus Aeplelsiure und
etwas Chromoxyd bestand.

Bei mit Umsicht und grosster Sorefalt geleiteten
Operationen betriigt das Gewicht der dicken Fliissigkeit
ebensoviel als das der Krystalle, weleh’ letztere durch
Umbkrystallisiven gereinigt werden,
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Dessaignes erhielt die Malonsiiure
COOH
CH.
;
GOOH
zuerst in grossen rhomboédrischen Krystallen von bliit-
teriger Struktur; er konstatite ihre leichte Loslich-
keit in H.O0 und C.H; OH sowie deren stark sauren
Geschmack und nahm ferner wahr, dass dieselbe beim
Erwiirmen auf 1000 C. ungefiithr 0,5%, mechanisch ein-
geschlossenen Wassers verloren und (riibe geworden.
bei 1400 geschmolzen sei und bei 1500 unter Aul-
schiiumen CO, entwickelt habe.
[Vergl. Neues Handwirterb, d. Chemie v, Hermann von
Fehling u. €. Hell 8. 233.]
Bei trockener Destillation hinterliess die Malon-
sidure keinen Riickstand, das Destillat aber ergab eine
Mischung von Essigsiiure, welche durch Ph leicht nach-
gewiesen werden konnte, und unverinderte Malonsiiure
COOH
]

CH, =
I

COOH

Anmerkung: Bei der genannten Operation, d. i, bei

CHe v o
coog T U0

trockener Destillation, wird jédesmal gleichzaitic  darch die
entweichenden Diimpfe von Essigsiiare und Kohlensiiure etwas
unveriinderte Malonsfiure mitgerissen,

b.

Bei langsamem Oxydiren von s. aepfels. Kalk
durch s, chroms. Kali konnte Dessaignes die Bildung
von Malonsiure nicht constatiren; es bildete sich im
Gegenteil bei dieser Operation eine grosse Menge oxal-
sauren Kalks:

COOH

CH.OH 1000 :
SR L o (OOH
CH, COOH £

COOI

oder:




COOH COOH ;
1 1 e + Ha0)
GHOH + 0 4 OH COOH
I A /
[:.Iu.z_ 505 H (:(.)f.m L0
COOH CooH

C.

Bleihyperoxyd wirkte auch und zwar schon in
der Kiilte auf freie Aeplelsiiure ein, die Malonsiure aber
konnte unler den entstehenden Produktea nicht nach-

gewiesen werden,
d.

Beim Erhitzen mit concentrirter SO.H, zersetzt
sich die Malonsiure unter Firbung:; die verdiinnte Lis-
ung der Siture gibt mit essigsaurem Blei einen pulve-
vigen Niederschlag, mit salpeters. Quecksilberoxydul ein
beim Erwérmen sich sechwiirzendes Praecipitat und redu-

cirt Goldehlorid.
8.

Die concentrirte Lisung der Siure gab mit essig-
gsaurem Kali keine Fillang, wohl aber mit den essig-
sauren Salzen von Ca, Ba und NO, Ag Niederschlige,

welche sich auf Zusatz von mehr Hx0O gelist haben.

f.

Des Silbersalz schwiirzte sich nicht beim Kochen,

g.

Dureh neutral, malons. Ammoniak konnten die
(la= Ba= Ag— und Hg=salze gefilll werden.

Das neutrale malonsaure Ammoniak entfirbte fer-

ner das BEisenchlorid fast vollstindig und konnte die

Fillung von Eisenoxid bei Zusatz von Ammoniak zur

Mischung der beiden Salze nicht verhindern,
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h.

Das saure Ammoniaksalz gab bei dertrocknen Destil-
lation essigsaures Ammon, CO, und unveriindertes s.
malons, Ammoniak, wie nachstehende Formelgleich-
ung zeigt:

CIUUH Cl COOH
b i
2 (T”-' = doo NH, DEOT (.I.!L»
COO NH, CO00 NH,
[ Vergl. v. Fehling u. Well a. a. 0., iiber das chem. Verhalten
gieche Dr. Ernst von Mayer: Organ. Chemie, T[. Aufl. Bd. IT. 8, 15.]

Nach Dessaignes sind die neutralen Salze von
Ka, Amm, Ca. Ba ete. zerfliesslich, aber in trocke-
ner Luft keystallisichar; die sauren Salze dagegen
krystallisiren leicht in grossen, gutausgebildeten Kry-
stallen.

Das neutrale Ag-salz bildet ein krystallinisches
Pulver, das Ba-salz seidengliinzende Blischel, das Ca -
salz kleine, durchsichtige Nadeln.

§ 3.
Desgaignes’ Analysen.

d,

Der reinen Malonsiure.

Gefunden: Theoretisch berechnet:
G o) 34,805 8)) 34,51 G 84,61;
Hoer) 3, 8906001393, H 3,8D;
0 — O 61,54
was folgende Differenzen ergibt :
> G a) — 0,31 und B.) — 0,1

B. )
Ha)+ 0,4 und B) + 0,08

Lo

s m—————
-,
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0

b.
Analyse des neutral. Silbersalzes.

Fine Analyse des aus s. malons. Ammon und NO;Ag
dargestellten neutralen Silbersalzes nach den Formel-
Gleichungen :

1)
J'\;f
co0 |H ~ NO, €00 Ag
il = L (N0, HNH,
COO |NHy NO; COO0 Ag &
1\§1
oder:
2)
coo | NHi ! CO0 Ag
CH, _ NOs | = (m, +NO,NH;, (L Phase);
COOH Ag COOH
2%) :
CO0 Ag CO0 Ag
GH . = CHa + NOsH, (II. Phase)

€00 |H  NOyIAg COO Ag

ergab folgende Procentmengen:

Gefunden : Theoretisch herechnet:
Ag o) 67,650
: ] i P fo ‘ 67,920/,
Ag B.) 67,979%; !
Differenzen:
fiir &) — 0,27
w006,
Nach Dessaignes treten die Analogieen zwischen
der Malon- und Oxalsiure in bestimmter Weise her-
vor: Wie die letztere sich inKohlensiure und Ameisen-




e

siure zersetzt®, so zerfillt die Malonsiiure in Kohlen-
silure: und Essigsiure®*,

*COOI [ H **C00H
! = A, e
COOH G0N CH = a1 CH;
COOH (ZO0H.

§ 4
Darstellung nach Kolbe.
[Ann. 181, 8. 348.]
Sechs Jahre spiiter (1864) versuchte
eine Umwandlung der Monocarbonsiiuren in

I(i]“ll?
die zuge-
horigen Dicarbonsiiuren. Er ging aus vom Monochlor-
Essigsiiure — Aethylester

CHe-Cl
COO0. C.H;.

Dieser Ester wird beim Kochen mit missig con-
centrirter Losung von Uyankalium unter reichlicher
Abgabe von CNH zersetzt. Neben CIK und C.Hs OH
entsteht hiebei monoeyanessigsaures Kali

CH,-CN
COOK

Wird die braungeliirhte Fliissigkeit eingedampfL,
mit S0: He versetzt, dann durch wiederholtes Schiitteln
mil Aether ausgezogen, und die klar filtrivte iithe-

rische Losung destillict, so hinterbleibt krystallisirte
Monocyanessigsiure

CHz - CN
COOH .—

Diese Siture vertridgt Kochen mit gewdhnlicher
wissericer KO H, ohne von letzterer angegriffen zu
werden. Erst wenn die KOH durch fortgeselzles
Kochen grissere Concentration erlangt hat, tritt reich-
liche NHj-entwickelung ein. Entweicht kein N Hj

e 1

e ———————

S ——

e ———

=

T = —
— o e e e = -

;—H‘I_ g

L
> i
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mehr, so ist die Monocyanessigsiure vollstéindig in Ma-
lonsiiure, beziehungsweise in s. malons. Kali umgewan-
delt, wie nachstehende Gleichungen in verschiedenen

aufeinanderfolgenden Prozessen zeigen:

1)

CH-Cl, e
00 Gl s HOE

\{_’:N -K \ CN
CH Rl )

Pl 1L CIK + CNH+C, Hy. OH;
r'““ CaHl; J COOK :
¢ 0 .
O e
2)
R ‘H.-CN
9 GH:sON |5 S0 2 : = R0 R
“C00-K | COOH ;
8)
CN COOK
CH, -+KOH+HOH=CH, -+ NH;
COOH COOH
)
COOK| COOH
9CH, 450, He —oldH, 4 SO.K,.—
COOH | COOH

Die gebildete Malonsiure lisst sich aus der mit
SO, H. iibersiittigten Losung durch Aether leicht aus-
ziehen und ist nach einmaligem Umkrystallisiren
ganz rein.



ersetzt

CH.

COOH

werden

O0H
G

Oxalsiure ;

A | R

Methode nach Miiller.

siiure und Bernsteinsiiure. |

[Annal. 151, 8. 350: Ueber eine neue Bildungswaise der Malon-

Mit den verschiedenen Reaktionen der Monochlor-
Essigsiure bekannt, wagte sich 1864, also gleichzeitig
mit Kolbe (vergl. § 4) Miiller an eine neue Darstel-
lungs-Methode der Malonsiure.

Die Leichtigkeit, mit welcher das Cl. in der Mono-
chlor-Essigsiiure durch andere Elemente
werden kann, deutet im gewissen Grade aufeine Aehn-
lichkeit mit den Chlorverbindungen der Radikale.

Von diesem Gesichtspunkte aus schien die Ent-

substituirt

scheidung ein grosses Interesse zu bieten, ob niimlich
das Cl. in der Monochloressigsiure auch durch CN

konne. In bejahendem Falle miisste

COOH
CH.

eine Verbindung resultiren, welche einerseits als Cyan-
Essigsiiure dem Essigsiure-Typus entsprechen, ander-
seits bei Einwirkung von 2HO H wie die Niirile sich
verhalten und hiebei eine Sdure von der Formel

COOH! ‘oin Glied dor Ozalstires

Reihe liefern wiirde:
a) CH,-Cl a*) CH,-CN a**)CH.-CN
COOH:

COOH : COOH

HHH COOH
B R L
\ (_?('Jf_n 1

COOH COOH
1
COOH; CH.
|
GOOH

das zweite Glied der Oxalsiure-Reihe,

—+-

Malonsiure

2HOH =

. demnach

B = A R T T g;ﬁ‘"" =
-

I S

T e

e e T el i s T e, T
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Durch angestellte Versuche ist diese Vermutung
bestitigt worden.
Miiller behandelte zuerst
CH,-Cl
COOK mit CNK; es fand zwar eine Ein-
wirkung statt, aber das Resultat war insofern nicht
ganz befriedigend, als dem Endprodukt verschiedene
andere Substanzen beigemengt waren (gleichzeitig Bil-
dung von Essigsiiure und Glycolsiure):

CH,-Cl
COOK

CH,0H

4+ CNK + ,(HOH) =
CO0H

4CIK-+CNHHKOH.

Anmerkung: Das Cyankalium reagiert bekanntlich stark
alkalisch, kann also manchmial wie KOH wirken ; in Folzs dessen
Bildung von Glycolsiure.

Dio auftretende Essigeiiure verdankt ihre Entstehung einer
tiefgreifenden Zersetzung, — wahracheinlich aus intermedifiv ge-
bildeter Malonsiture in der oben angedeuteien Weise:

JO0H .

1l G} 1 ’
(iHa = ' Ca
(s COOH 7 00
C00H

Da die Anwendung von CNAg eine glatte Reac-
tion zu versprechen schien, so erachtete es Miiller fiir
vorteilhafter, die Monochloressigsiiure in Chloressig-
siure-Ester

CH,-Cl

€00, C,H. umzuwandeln. Letzterer
wirkte indessen nicht genug kriiftig anf CN Ag ein und
noch weniger auf (CN).Hg.

Um nun dem Ag eine noch grossere Verwandtschaft
zut hieten. wandelte er den Chloressigsiure-Ester um
zu Jodessigsiiure-Ester, was sich sehr leicht ausfithren
liess unter Befolgung des bekannten Verfahrens, nach
welchem Perkin und Duppa den Bromessigsdure-Ester
zu Jodessigsiure-Ester umwandelten, und zwar einfach
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durch Erhitzen einer alkoholischen Losung des Aethers
mit JK nach folgenden Gleichungen :

1) CH,-Br K e CH o

| e = +BrK
C00.C,H, + (00. CyH,; :
9) CH.- J Ag | CN
| B _ CH,CN A
C00. C,H, CO0 CH 8 |
d
Der so erhaltene Jodessigsiiure-Ester wirkte mit
Ieichtigkeit auf CNAg ein und gab:
CH,-CN
1
CO0.C,H; wie aus der obhigen Gleich-
ung ad 2 zu ersehen ist,
Spiter fand Miiller, dass auch der
CH,-CN ;
COO0. C,H, mit der grissten Leichtig- ‘;“lft
keit auf reines CNK einwirkt, und in der That fiihrt ) i
dieses Verfahren bei der Darstellung des Cyanessig- '
sdure-Esters am ehesten zum Ziele:
IJ
CH-' Cl = | CH-CN : p>
G00:0, 1~ I EN =i e i
Monochloressigsidure-Ester wird in Alkohol geltst und *
hiezu etwas mehr als die #quivalente Menge krystalli- S )

sirten CNK gegeben. Bei gelindem Erwiirmen tritt
eine sehr deutlich wahrnehmbare Einwirkung ein, und
es bildel sich rasch ClK. Nach dem Erhitzen bis zum
Sieden wird die bridunlichrote Lésung von Cl1 K abfil-
irirt und nach dem Abdestilliren des Alkohols

CH.-CN

L‘Ii'JD, C,H, in der Retorte erhalten.
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Den Cyanessigsiiure-Ester erhiilt man durch Destil-
lation, welche wegen des hohen Siedepunktes (iiber
200°) am besten in einer Wasserstoff-Atmosphiire aus-
gefiihrt wird, als eine schwere, dlige Fliissigkeit von
kaum wahrnehmbarem Gernch und siisslichem Ge-
schmack.

Beim Kochen dieses Esters mit KOH entwickelt
sich NH,, und nach bheendeter Zersetzung gibt die
Losung mit SO, Cn einen griinen Niederschlag, aus wel-
chem man dureh Zersetzung desselben mit SH. und
Eindampfen der wiisserigen Losung eine schon krystali-
sirte  Siéure mit allen Eigenschaften der Malonsdure
Dessaignes’ erhiilt

_ HOO 4+ H
1) CH-CN 4 gog 4 mom={ CH-C ' H=
€00, C,H; | COOJC,H,
K OH
COOH
CH. + NHs + CH;. OH;
B
COOK
2)[COOH| COOH
i"!'”x + S0, Cn = 2CH, |.Cu+S80:K,;
[CO0K GO0
3)/COOH \ﬁnnn
ICH, |.Cu+SH,=2 | CH: +SCu.
Jis = [
€00 | | coon

Anméerkung: Nach Osterland (Jahresberichte 1874, Nr.
18) lisst die Methode von Kolbe sowoh) als auch die voun Miiller
viel zu wiinschen iibrig. Leider macht Osterland keine Vorschlige,
nach welchen eine bessere und ergiebigere Darstellungsweise der
Malonsiiure erzielt werden kinnte.
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§ 6.
Darstellungsweise nach Baeyer.
[Annal, Chem. Pharm. 130, 8. 143.]

Im selben Jahre (1864) stellte Baeyer die Malon-
giure dar aus dem Malonylharnstoff, d. i. aus der von
ihm entdeckien Barbitursiiure:

—NH—CO
co === 0H
— NH—C0

Letztere (5 Gramm Substanz) wurde 5 Stunden
lang in einem Kolben mit aufsteigendem Kiihler mit
starker Kalilauge gekocht, bis nur noch ein schwacher
Geruch nach NH, zu bemerken war. Die Barbitursiure
zersetzte sich hiebei in Malonsiure, Kohlendioxyd und
Ammoniak :

_— NH—CO
co — CH. +.KOH-+HOH=
_NH—CO
s R S8 )
_ NH i E'_IO
Co0'———— " -CH, =

Jat

— N H —1[)
. NH He= .I(.

OK
COOK
(';“__ NS GO
COOK

Die alkalische Fliissigkeit wurde mit Essigsiure
neutralisict, mit Bleizucker gefillt und der ausgewa-
schene Niederschlag mit SH. zersetzi:

3 |
( 00 ]{ CHs \| c00.
(Hz : ( )Ph—-—[ H: 5 Ph —l ) H
GO0 / COOK ;
C00' K 3 C00 ¢
| |

o
e

o ieT—_

b S,
S
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£

%) (00 H COOH
CH, Pb+ S = CH, -+ SPb —
C0O. 1 COOH

Beim Eindampfen wurde eine sehr saure Fliissig-
keit erhalten, die Neigung zur Krystallisation zeigte,
keinen N enthielt und mit der von Dessaignes aus Aepfel-
silure dargestellten Malonsaure in ihrem Verhalten vol-
lends libereinstimmte,

i
Darstellung nach Finkelstein,

[Annal. 133, 8. 338.]

Ein Jahr spiter (1865) war es Finkelstein, welcher
nicht allein eine neue® bequemere Gewinnungsmethode
der Malonsiiure mit Erfolg in Angrift genommen, son-
dern mit seltenem Fleisse und reser Ausdauer die
meisten Salze dieser Siure und deren Ester darge-
stelll, und so gut es ihm mdoglich war, auch niher
untersucht hat.

Finkelstein ging aus von der Cyanessigsiiure

CH.-CN

lIIUUH. welche er sich aus dem Mono-
chloressigsinre-Ester durch Einwirkung von CNK dar-
gestelll hat;

1)
CH.-C1

| 4 CNK O =
COO. G, + CNK+HOH

CH,-CN R R
coog T CGIK + G,H;. OH.




Die Cyanessigsiure wurde durch Kochen mit
wiisserigem Kali verseilt, dann mit Essigsiure {iber-
siittigt, mit Bleiacetat gefiillt und das abgeschiedene
malons. Blei mit verdiinnter SO, H, zerlegt.

Die vom SO,Pb abfiltrirte und durch SH, vom
aufgelisten Ph  befreite Malonsiiurelosung konnte iiber
freiem Feuer und zuletzt auf dem Wasserbade abge-
dampft werden. Zur Erlduterung des Gesaglen dienen
nachstehende Gleichungen-

2) 00K
CH,-CN
i
COOH

+ KOH+ HOH = )CH, — G
[ COOH

COOK
CH, -+ NH.
COOH

. (1Hs
COOK | i
- GO0 o

(".IHL -+ Ph o0 = ('-‘”; Ph -
GOOH CHy C00

O,
COOK

4
Co0 'H  COOH
CH, 7PbiS ‘=CH, - 50,Pb.
€00 H COOH

* Anmerkung. Das Wort ,neu® ist nicht in sensu
stricto zu nehmen, sondern nur insofern zu verstehen, als Finkel-
stein seine Cyanessigsiiure durch Behandlung des Monochloressig=
giiure-Ksters mit CNK und H,0 dargestellt, wiihrend Kolbe und
Miiller ihre Cyanessigsiiurve, beziehungsweise cyanessigsaures Kali
aus der Monochloressigsiiure durch Einwirkung von C,1Ig0MH,
CNK und H,0 gewonnen haben, was ja schliesslich auf dasselbe
hinauskommt, Finkelstein konnte eben leichter arbeiten, nachdem
ilm Kolbe und Miiller den Weg gezeigt haben.




Finkelstein gelang es auch, die Identitit der Des-

| | . saignes-Kolbe-Miiller’schen Malonsiiure nachzuweisen.
| :
k $ 8,
i Methode nach Heintzel,

[Annal, 1389, 8. 129.]

Im Jahre 1866 wollte Heintzel die Identitit der
Dessaignes’-Baeyer'schen Malonsiure begriinden.

Er stellte seine Malonséiure nach Baeyer’s Verfahren
dar, nidmlich durch starkes Kochen der Barbitursiiure
im aufsteigenden Kiihler mit KOH, bis der Geruch nach

NH; fast verschwunden war. Die Barbitursiiure zer-
setzte sich hiebei in Malonsiure, Kohlendioxyd und
i Ammoniak ;
itk 1) + H OH
B __—NH—CO
CO CH,
NH——CO
+ H O
(K)
2) : \ NH,
OH \ H
) ¥ €O 1=-— = 2NHs + GO, 4 HO.
- OH /
Al o NH,
{
l : Die durch Kochen mit KOH erhaltene rote, schwere
; Fliissigkeit wurde. mit Essigsiiure neutralisivt und  mit
[ hasischem Bleiacetat versetzt. so lange bis keine Auf-
losung mehr erfolgte; der weisse voluminise Nieder-
schlag mit kaltem Ha0 ausgewaschen und mit verdiinnter
oIy DO H, zerselzt. Die von SO; Pb abfiltrirte klare Fliis-
} 2*
!



sigkeit war reine Malonsiiure. Dieselbe konnte nach
dem Eindampfen auf dem Wasserbade und nach gehi-
riger Concentration dem Krystallisiren tiberlassen werden

1) €00 [ K G0,
gis U e s
coo 'K G50,
o0 g 6o COOH
CH. | Ph + 0, = 80,Pbund CH:
GO0 = S COOH

Bemerkenswert ist, dass Heinlzel bei dieser um-
stindlichen und mit grossem Zeitaufwand verbundenen
Operation nur sehr geringe Mengen von Malonsiure er-
hielt, und wird daher dieses Verfahren praklisch wohl
nicht zu empfehlen sein. Um eine ergiebige Ausheute
handelte es sich iibrigcens anch nicht; Heintzel wollte
eben aus wiszenschaltlichem Interesse nur die Identitil
der Desaignes’ und Baeyer'schen Malonsiiure nachweisen
und hat sohin seinen Zweck erreicht,

§ 9.
Darstellungsmethode nach Berthelot.
[Compt. rend. 64, pag. 865 Jahresberiehte Mirz 1867, 8. 335
Neues Verfahren zur Synthese der Oxalsiiure nnd homologer
Siuren. |
Berthelot, dem es 1867 gelungen war, durch direk-
tes Einfiihren von O in Acetylen die Oxalsiiure zu
erhalten, folgerte ganz richlig, dass bei analogem Ver-
fahren mit dem Allylen ein Korper von der Formel
COOH
I
CH.
L = e s
COOH erhalten werden miisse. — Seine
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Erwartung bestiitiste sich : Berthelot konnte in der That
durch Oxydation des Allylens mit iibermangansaurem
Kali in der Kiilte die Malonsiiure darstellen :

a) - GH COOH |
L 40 = _ . Uxalsiinre ;
CH COOH |
b)="GH; COOH
"19 G + 40 CH. \ Malonsiiure . —
CH UUUH\
§ 10.

Die Arbeiten Dossios’ und Wislicenus’.

a) Dossios beobachlete [Zeitsehr. f. Chem, 9, S,
149 ; Jahresher. 1866, S. 384| die Bildung der Malon-
siure bei der Oxydation roher Fleischmilchsiure.

b) Nach Wislicenus [Jahresber, d. chem. Ges. 26.
1873] konne dieselbe nur durch einen Gehalt der Fleisch-
milchsiiure an  Aethylenmilchsiiure, — die Malonsiiure
ist ja ein Oxydationsprodukt der letzteren, — erkliirt
werden

CH, COOH
CHOH +20= (CH, + IO
COOH COOH

[Vergl. A. Strecker's,,Kurzes Lehrbueh d. org. Chemie®, VI, Aul,
von Dr.d. Wislicenus, S. 761 a. 752.]

Oxydatiousversuche der Aethylenmilchsiiure mil
Chromsiiure ergaben bis jetzt viel f_'_',l_22 und Oxalsiiure,
wenig Malonsiiure, keine Ameisenséiure., [Ann. Chem,
Pharm, 167, S, 3565,




Darstellung nach Franchimont.

[Berliner Berichte Nr. 7, 1874, 8 216.]

Franchimont stiess bei Darstellung der Malonsiiure
aul nicht geringe Schwierigkeilen,

Die Methoden nach Kolbe und Miiller liefern he-
kanntlich keine nennenswerte Ausbeute. Nach diesem
Verlahren behandelt man namlich Aethylmonochlor-
acetat (Kolbe) mil CNK und H,0 in der Siedhitze. —
Man muss aber, selbst wenn statt Wasser CzH:. OH ge-
nommen wird, (Miiller) ziemlich lange kochen, um den
stechenden Geruch des Monochloressigsiure-Esters ver-
schwinden zu machen; es bildet sich als Nebenprodukt
ein sehrintensiv [irbender Korper, ausserdem pher noch
eine Cl-enthaltende Siiure und Bernsteinsiure,

Franchimont nimmt statt des Chloressigsiureesters
Bromessigester, weil dieser sich leichter und schneller
darstellen lisst,

Es werden niamlich drei Teile krystallisivter Essig-

siiure und vier Teile Brom in einer geschlossenen Rohre

bis auf 150" eine Stunde lang erhitzt und hieraul der
Inhalt langsam abdestillict, bis das Thermometer im
Dampf auf 2000 zeigt, wo man die Vorlage weechself.

Bei 2040 destillict constant eine fast reine, sofort
krystallisirende Siure itiber, und wenn man langsam
destillivt hat, ist die Ausbeute nahezu die theorelisch
berechnete, Diese im absoluten Alkohol eine Stunde
lang im Wasserbade erhitzt, liefert den Ester, welcher
nach dreimalicem Auswaschen etwa im zehnfachen Vo-
lumen Alkohol geltst wird.

Auf Zusatz eines Ueberschusses von reinem, ge-
pulvertem CNK tritt sofort eine heftige Reaktion ein:
die Fliissigkeit kommt zum Sieden. Nach kurzer Zeit
schon verschwindet der Geruch nach Monobromessig~
Ester vollends, und die Fliissigkeit ist nur sehr wenig
gefarbt, Letztere wird vom ausgeschiedenen BrK ab-
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filtrivt und mit KOH versetzt. Der Fster verseilt
sich sofort, der Alkohol wird jetzt abdestillict und die
wiisserige Losung mit Aetzkali bis zum Verschwinden
des NHg eekoceht.

Die Bildung der Monobromessicsiure vollzieht sich
theoretiseh wie praktisch nach foleenden Gleichungen

D CH, - H ; CH -Br
N =it o L :
COOH = Br 5 Br= (!“U” = BT
2) . CH.-Br CH,-Br
e = RO
COO H HO CLH, CO0.C:H,
3) " | 1 v
: CH, By (CHa-CN
+ KCN= L BrK;
C00. CaH, CO0.CH,

4) (H:-CN
| + 2KOH + HOH =
C00.C Hs,

CO0K
CH, -+ NH, + G,H_OH.
COOK
§ 12.
Kiirzere Arbeiten und Versuche wverschiedener
Autoren.

Hiemit waren die Versuche noch nicht zu Ende.
Man kam immer wieder auf die Malonsiure und ihre



Bildungsweise zuriick wie nachstehende Arbeiten zeigen:
So stellte im selben Jahre (1874) noch
a) W. Petrieff [Jahresber. 1874 Nr. 18, 5. 781 und
Compt. rend. 91, p. 232] die Malonsiiure dar nach
der Methode von Kolbe und Miller aus Monochlor-
Essigsiaure-Ester und erhielt aus 450 Gr. Chloressig-
Ester 250 Gr. réiner, bei 1320 schmelzender Malon-
siure und 50 Gr. oliger Substanz, welche entweder
Cyanessigsiure oder Glyeolsiiure war; Bernstein-
siture fand sich nicht vor. w
W. Petrieff stellte ferner die Dibrom- und Dioxy-
Malonsiiure dar unduntersuchte besonders das Ammon-,
das Ba-. Ca- und Ag-salz derselben.
by J. vant Hoff gibt an, [Jahresber, 1875, 5. 274 und
Arch. néerland. 10, p. 274] aus Cloressigsiiure-Ester
bei Beriicksichtigung einiger nicht genannter Beding-
ungen Cyanessigsiiure in fast quantitativer Menge
erhalten zu haben. Malonsiiure konne aus derselben
bis zu 80t der berechnéten Menge gewonnen wer-
den. Immer jedoeh wurde die Ausheute wahrschein-

lich durch Bildung von Essigsiure verringert, wie
nachstehende Gleichung zeigl:

COOH
' CH,
[_:H: = (= =t .{ »
. COOR.:. %
COOH

Er hofft, durch Zerselzung der Cyanessigsiure
mittelst CIH ein noch besseres Resullat zu erzielen.

J, vant’ Hoff stellt auch das iithylmalonsaure Kali
dar: COOK

CH.
€00, C,Hs.; Phosphorpentachlorid P Cl; wirkf in
folgender Weise darauf ein: -




sl COOK CO Cl
CH. + PCls = POCL + CIK + CH,
€00.C, H; EEC00:6, 1~

Der Chlormalonsiiure-Esler geht iiber zwischen
{700 und 180" und zerselzt sich mit Wasser wie ein
Siurechlorid. Die so enfstandene Fliissigkeit gibf beim
Erwiirmen mit Kali Alkohol:

LY CO-Cl COOH
CH,+H.0 = CH, = CHHE
C00.C,H,  COO. C:Hs

Beim Erwirmen mit KOH wird dann noch dieser
Ester verseift (Bildung von Alkohol).

Nach J. vant’ Hoff bildet sich bei der Digestion
eines Malonsiureiithers mit Ammoniak Malonamid [a. a.0].

¢) Pinner erhielt die Malonsiiure beim Kochen der

&'y Dichloracrylsiiuve mit Barythydrat [D. chem. Ges.

1875, S 'Jﬁ:'l'].
Anmerkung: Vergl. Wallach, Hunaeus Ann, 198,

8. 85.
CCls COOH
CH 4 2H,0 = CH, + 2ClH,
COOH cool

d) Demole [N. Arch. phys, nat. G4, pg. {08; dann D,
chem. Ges. 1878, S. 1710] erhielt die Malonsinre
aus Hexabromaethylmethylketon durch rauchende
NO,H:

1) CBr,-CO-CH,-CBr, + 2HOH =

COOH = CO - CHz ~ COOH + 6 BrH,;
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8) COOH-CO-CHy-COOH -+ 0 =

COOH

CH, =+ CO..
COOH
¢) Jackson und Hill [D. chem. Ges. 1878, 5. 289
und 1671] bekamen die Malonsiiure durch Kochen
der Mucobromsiiure mit Barythydrat:
f) Prunier
1878, 5. 528] erhielt dieselbe beim starken Erhitzen
von Quercit mit KOH neben Oxal-, Ameisen-Essig-

Annal. ¢h. phys. [5] 15, p. H; Jahresber.

siiure und Pyrogallussiiure.

Anmerkung: Zn den Bildungsweiren ad e) und f) lassen
sich nur sehwer Gleichungen aufstellen, weil die Processe keine
elatten sind und dabei immer tiefer greifende Zersetzungen statt-
haben; zudem sind die auftrefenden Spaltungsprodukte nicht
immer genau festgestellt.

§ 13.

Conrad’s Darstellungsweise.

[Annal. Chem. Pharm, 204, 8, 121;127; 134; 188; 174. D. chem.
(res. 1879, 8. 749; 1236; 1880. 595.]

Conrad hat bereits vor langerer Zeit die Dar-
stellung eines Natrium-Malonsiiure-Esters versucht und
millelst desselben die Synthese des Aelhylmalonsiure-
Esters ausgefiihrt.

In neuerer Zeit (1879) war er darauf bedacht,
nicht so fast eine neue, als vielmehr eine rationelle,
moglichst ergiebige Darstellungsmethode der Malonsiiure
zu erzielen:

Er 16st Monochloressigsiiure in etwas Alkohol und
neutralisirt dieselbe bei guter Abkiihlung mit verdiinn-
ter Na OH.

Bringt man hiezu die aul die angewandte Mono-
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i
= ] 2 . =
B chloressigsiiure berechnete Menge von in H,0 gelbstem

Ul CNK, so vollzieht sich die Umsetzung zu w}'amt-s.-fly;—
saurem Alkali unter bedeutender Wiirmeentwickelung
und wird durch mehrstiindiges Erhifzen zu Ende gefiihrt,
| Bei nachherigem Zusatz derselben Quantitiit Na OH,

| die vordem zum necutralisiven der Monochloressigsiiure
| erforderlich war, tritt nach einigen Minuten unter plitz-
{1 lichem Aufkochen eine reichliche NHy-Entwicklung ein.
: ', Ist durch anhaltendes Koechen alles NH; vertrieben, so
"'lﬁ wird aus der mit Cl1H neutralisirten Losung durch Cl: Ca

die Malonsiiure abgeschieden :

1) CH.-CI = rw
Y s HO | Na + C.Hs.OH =
COOH

CH,-Cl
+ H,0 + C,H OH;
(00 Na

2)
CiT,-Cj _ _
_ K CN  CH,-CN

= [ W G
COONa ! !

COO Na .\'|:.

) | , iizuu Na
CH,-C .N IH!III(.”-’ Na - {GH, 4+ NHs;
GO0 Na ‘ €00 Na
4) coO Na CoO0
CH,! 4 €l Ca-+ClH=CH: \Ca 4 2CINa CIH,
) COO_NH (61010
g
|"1
'3
H




§ 14

Grimaux und Tscherniak

beschreiben in den Berichten Nr. 16, 1879 (Correspon-
denzen A. Kopp aus Paris 1. Septh. 1879: Bulletin de
la sociéla chimique Nr. 8) eine neue Darstellunos-
methode der Malonsiiure, welche ihnen eine Ausbeule
von 34%" des Gewichtes der angewandten Chloressig-
siiure liefert, wihrend man nach der gewohnlichen Me-
thode nur 10—209, erhilt,

Zur Gewinnung der Cyanessigsiiure lost man 250
Gramm Chloressigsiiure in 500 Gr. Wasser und siittist
die Losung mit enlwiissertem Natriumcarbonal unter
Zusatz einer warmen Lisung von 200 Gr. CNK in 200
Gr. H 0.

Nach Vollendung der heftigen. von CNH-Diimpfen
begleiteten Reaktion und nach dem Erkalten der Fliis-
sigkeil versetzt man letztere mit 500 Gr. S0y Hz und
zieht selbe mit Aether aus,

Der Aether wird nun abdestillirt, und es bleibt
ein syrupdicker Riickstand von noch nicht ganz reiner
Cyanessigsiiure, welche im Vacuum krystallisict, und in
dieser unreinen Form, schon zur Darstellung der Malon-
sdure sich eignet.

Die rohe Cyanessigsiiure wird mit ihrem drei-
fachen Volumen rauchender CIH in einem mil Riick-
flusskiihler versehenen Kolben auf dem Wasserbade ep-
hitzt. — Nachdem man unter fortwiihrendem Durchleiten
eines trockenen ClH-stromes 7 bis 8 Stunden dige-
rict, wird das Produkt im Vacuum destillirt und der
Riickstand mit Aether ausgezogen, wobei der gebildete
Salmiak zuriihkbleibt.

Die iitherische Lisung setzt beim Verdunsten Kry-
stalle von Malonsiiure ab.

i

Pt




200 Gr,
B RO S
2 1 CosNs, =217 RGO e Ha0)
00 Ifl-{ . i (.00 Nal
1he - + | |

2) "ICH: €l |
9 i +2K CN -+ HOH + SO, H, =

;[{100 Nale o
: CH.CN

2 +2CIK 4. CNH 4 S0sNa, + H,0;
COOH

8) CH,-CN
- 2HOH + Clii=

CO0 H
: CO0OH
CH,-C | N HHH )
S 4+ CIH = (I'.H1 + CIH . NHj.
GOOH 0 OH COOH

Anfangs 1880 nahm M. Conrad in Gemeinschaft
mit €. A, Bischolf seine Untersuchungen iiber die Ma-
lonsiture bezichungsweise deren Ester wieder auf, Da
er von keiner neuen Darslellungsmethode sprichl, muss
ich zuversichtlich annehmen, dass er seine Malonsidure
nach dem oben angeflithrien Verfahren [Ber. 7. 1879]

SEWOINen,
S1a.

Darstellung der Malonsidure nach Bourgoin.
[Comptes rendus Tom. XC. Nr. 22. 81, Mai 1830.]

In nenester Zeit verdlfentlichte Bourgoin eire Dar-
stellungsweise der Malonsiurve, weleche alle bisher ver-
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suchten Methoden ihrer Einfachheit wegen nicht allein
weit ifibertrifft, sondern auch die méglichst grisste Aus-
beute verbunden mit viel Zeitersparniss garantirt,

Nach diesem Verfahren werden 100 Gr. Mono-
chloressigséiure im doppelten Gewicht, also in 200 Gr.
H,0 gelist, die Losung mit etwa 100 Gr. krystallisirtem
Kalinmbicarbonat gesiittiet und hiezu ungefihr 75 Gr,
gepulverten Cyankalium’s gegeben. Nachdem sich das
Ganze gelost, erwéirmt man auf dem Wasserbade : . £
Fine heftize Reaktion besleitet von einer lebhalten
Wiirmeentwicklung gibt sich kund. Nach der Reaktion
bleibt die Fliissigkeit vollkommen klar,

Zu dieser Fliissigkeit fiigt man das doppelte Vo-
lumen concentrirter €l H, trennt das CIK, welches sich
abgesetzt hat, und leitet gasférmize CIH hinein bis ZUr
Ueberséittigung — eine Operation, welche bei starker
Temperaturerhéhung vor sich geht. Es bildet sich noch
CIK, begleitet von nicht unerheblichen Mengen Cl NH,
welches in der Kilte auskrystallisirt.

Man filtrirt diese Salze durch einen Asbestpfroplen,
wascht die Mutterlauge weg mit etwas ClIH und ftigt
das Waschwasser zu der sauren Lésung, weleche nun
zuerst durch Kochen, dann auf dem Wasserbade einge-
dampft wird.

Der Riickstand, beinahe trocken, wenig  volumi-
nos, ist sehr leicht mit Aether auszuziehen, welches
Losungsmittel nach der Destillation 70 Gr. vollkommen
reiner Malonsiiure hinterlisst,

Die Mutterlauge gibt nach miissiger Concentration
noch 20 Gr. ziemlich reiner, krystallisirter Malonsiiure,
welche durch Umkrystallisiven in Aether ohne betriicht-
lichen Verlust gereinigt werden kann.

Process nach Bourgoin ;

_,_ e = 4 CIK -

CO0 K ! COOK

1} CHI-CI ' CH,-CN

=

—
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2) CH.-CN
' 4 = CIH + 2H,0 =

- ]

COOK
.r_,! COOH
i
CH., + CIK ++ CINHy 4 » CIH.
COOH

Anmerkung: Als Zwischenprodukt tritt natiirlich wie
bei der Zersetzung aller Nitrile immer das Siurcamid auf. (Bei
Gegenwart von Silure oder Alkali).

1) CH,-CN CH,-CO-NH,
+H,0= | °
COOH COOH
B OO INT S COOH
GH; e HOH = CH, + NH,.
COOH COOH
§ 16,

Lippmann’s Wahrnehmung und Versuch
[Dentsche chem. Ges. 1881, S, 1183, ]

Lippmann beobachtete zuerst die Malonsiiure in
den Incrustationen der Verdampfapparate bei der Riiben-

_ ZucKerfabrikation.
| Genannte Inerustationen enthalten eine Reihe orga-
f' nischer Kalksalze, darunter auch das malonsaure Cal-
ciurm,
Durch geeignete fraktionirte Kryslallisation der
aetherischen Losung der organischen Séuren gelang es
2 Lippmann, die Aconitsiure, die Tricarballysiure und
hay
- - _ e



AN T

endlich die Malonsiiure zu isoliren, Zur Identification
der letzeren stellte er auch das Barytsalz her.

Die Malonsidure war bis dahin nur kiinstlich dar-
gestellt worden und ist ihr Vorkommen in der Natur
hier zum erstenmal beobachtet und erwiesen worden.
Daher ist diese Arbeit besonders bemerkenswerl.

e
=

Salze der Malonséure.
1»
Die Ammoniumsalze.

a. Das neutrale Ammoniumsalz.

¢00 NH,
CH.
OO NH,

hinterbleibt heim Verdunsten der mit NH,0OH iiber-
siiftigten Siure als Syrup, der nach einiger Zeil zu

einer zerfliesslichen Masse gesleht,
b, Das saure Ammoniumsalz.

Coo0 1
CH:
GO0 NH,

oLy

gibt bei trockener Deslilallation essigsaures Ammon,
(0, und unverindertes s. malons. Ammon ;




COOH 7] COOH

S ACH,
1 2 CH, = . GO \GH:
| [t (${010] NH* e
| 00 NH, | COONH,,
l —
| [N. Handwirterb. d. Chemie v, Hell, IV. Bd, 8, 283; Dessaignes

Anngl, d, Chem. und Pharm, 107, 8. 251.]

2,
Das Bariumsalz
€00,
| CH, \ Ba + 200
: C00

wird entweder «) beim Fillen von essigsaurem Baryt
mit einer concentrirten Losung der Malonsiiure erhal-

ten [Dessaignes a. a. 0.]: ‘
COOH o CO0 : -
CH, 4 |’® Ba=CH, ’Ba+ 2 {;.li{)hn
3 10( s COOE
COOH £ = (B1010)

oder §) bei Anwendung von Cl, Ba auf Zusatz von
NH; OH als flockicer Niederschlag, der aus heisser wiis-
seriger Lisung in Nadeln oder kugelisen Agerecaten

herauskrystallisirt [Finkelstein Ann, Chem, Pharm. 133,
P08

COOH CO0
CH, + Cl, Ba + NH,OH =ICH, Baf-2CIH 4 NH,0H.
COOH GO0

? Bei 110°—1409 verliert dasselbe nur 1 Molec, 1,0

' [Pinner, D, chem. Ges. 1875, S. 965.]

|

¥
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3,

Das Bleisalz,
co0
| o
CH.i Ph,
€00 ’

stellt weisse Flocken dar, welche sich nach miéssigem
Erwiirmen schnell und dicht zu Boden setzen und kry-
stallinisch werden. [Heintzel Ann., Chem. Pharm. 139,
S, 129, Finkelstein daselbst 133, S. 338.]

Ich erhielt das Bleisalz durch Versetzen der Ma-
lonsiiure mit essigsaurem Blei in kleinen, messbaren
Rhomboédern und rhomboedrischen Tafeln. [Vergl. II,
Hauptstiick § 23 Fig, 6 und 7.]

4,

Das Calciumsalz,

C00.
CH, -\ Ca -+ 2H:0:
€00

Gallertartizer Niederschlag, aus seiner Losung in viel
kochendem Wasser in Nadeln herauskrystallisirend.
[Finkelstein a. a. O; vergl. 1. Hauptst, § 1]

H N

Das Cadmiumsalz
C00

| \
CH, \Cd + 4H;0
co0”
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i von Herrmann 1881 dargestellt und- von Haushofer kry-
stallographisch untersucht, [Vergl, Rammelsberg, Handb,

der krystallographisch-physikalischen Chemie 1882,
II. S. 338]
Finkelstein beschreibt das malons. Cadmium als
eine zihe, bei 100" langsam eintrocknende Masse,
welche an der Luft alshald wieder zerfliesst (?) [a. a.0.]
6.
: Die Kaliumsalze,
‘ &) Das neutrale malons, Kali
COOK
|
CH 2H,
okt =+ 20
COOK

bildet nach Finkelstein [a. a. 0.] eine zerfliessliche
| Krystallmasse (?), nach von Miller aber [J. pr. Chem.
[2] 19, S. 326; Jahresb, 1879 S. 611] grosse durch-
sichtige, schon ausgebildete Krystalle, welche bei 1750
wasserfrel werden und bei hoherer Temperatur unzer-
setzt schmelzen,
b) das saure malonsaure Kali

N COOH
w 1
% CH, -+ 1, Molee. H.O
L e
X COOK
4
' bildet nach Finkelstein [a. a. O.] grosse Iufthestindige
N A Tt :
4 siulen, welche bei 1200 Krystallwasser verlieren.
4 Anmerkung: Ich erhielt das saure malons. Kali in sehr
:-_"j schiinen prossen, gut ausgebildeten Krystallen des klinorhom-
¥ bischen Systems [vergl, unten § 13. Fig. 3]
2 i
& Das Cobalt- und Nickelsalz
: c00 00
.2 o \ J .
¥ CH, 5 Co + 2H.0 u. CH, - Ni + 2H.0
L ecenlis e =
) COO0 (0{0]0)

3%
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durch Losen von Co. u. Ni. in wisseriger Malon-
siure von Herrmann erhalten[Jahresber. 1881, 699 und
1882, 362] und von Haushofer gemessen [Rammelsherg
S, 828.]

Finkelstein beschreibt das Cobaltsalz als einbraun-
rotes, in Wasser schwer lisliches Krystallpulver, wel-
ches beim Trocknen violett wird;

das Nickelsalz als ein blaugriines sandiges Pulver,
bestehend aus mikroskopischen Wiirfeln. [a. a. O.]

8.
Die Kupfersalze,
und zwar

a) Das neutrale Salz:

Coo0
. .
CH = > G St SH O
(6{s]0}8
scheidet sich nach Finkelstein aus der Losung von
Kupferoxydhydraht in heisser, wiisseriger Malonsiiure in

blauen, glinzenden Krystallen aus, welche bei 1009
h'y Molekule Wasser verlieren:

b) das basische Kupfersalz:

CO0—Cu
CH, Cu
co0O—0

bhildet sich als blaugriines Pulver auf Zusatz von essig-
saurem Kupler zu wisserigem malons. Ammoniak.
[Vergl. Rammelsherg 8, 339, Messung nach Hanshofer.]




Das Magnesiumsalz
Co0_
CH, > Mg + aq
c00

fillt aus einer Losung der kohlensauren Magnesia in
heisser, wiisseriger Malonsidure als Krystallpulver, wel-
ches je nach Temperatur und Concentration /o his 2
Molekule Wasser enthiilt. [Finkelstein a. a. O]
Anmerkung: Meine Darstellung und Analyse der malon-

sauren Magnesia ¢) aus concentrirter,
[) aus verdiinnter und
‘I'j gewbhnlicher Lisung vide IT. §17, 18 u, 19,

10.
Das Mangansalz
COo0
CHy > Mn + 2H:O.
00

Das malonsaure Mangan stellt kleine, blassrole,
vierseitige, in Wasser schwer losliche Prismen dar
[Rammelsberg a. a. O]

11.
Die Natriumsalze
und zwar
a) Das neutrale malonsaure Natron

(00 Na

CH. -+ H:0

€00 Na
bildet an der Luft zerfliessliche Krystalle [Mulder, Bullet,
soc. chim, [2] 29, p. 531; Jahresber, 1878, 5. 353];
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b) das saure malonsaure Natvon

COOH
CH,  +1.H.0
C0O0 Na

dagegen grosse wasserhelle, Inftbestindige Krystalle

[Finkelstein Ann. chem, Pharm. 133, S. 338.]
Anmerkung: Meine Darstellung nnd Analyse dessauren

malons. Natronsalzes vide II. § 15, Fig, 4, rhomb. Pinakoid.

12,
Das malonsaure Silber.

CO0 Ag

CHe

C00 Ag
nach Dessaignes [a. a. 0.] ein weisses, krystallinisches
Pulver; nach Baeyer [Aunn. 130, S. 143] ein amorpher
Niederschlag, der sich zuerst in mikroskopische Na-
deln, dann in zerfressene Prismen verwandelt; unlos-
lich in kaltem Wasser, loslich in heissem zugleich unter
Bildung von essigs. Silber:

00 | g

e . CH, Ao O )., -
CH, +HOH =" -+ Ag OH + CO.;
CUD Ag | GO0 .'\',.',

Do

i . [ 2Ag OH = Ag,0 + HO. —

| | by
13,
Das malonsaure Zink
€00
CH, > Zn+ 2 HO
Coo




e AR

stellt kleine glinzende, wasserhelle Krystalle dar, welche
dem klinorhombischen Syslem angehoren [vergl. Ram-
melsberz 340, Bestimmune und Messung nach Haus-
holer; meine Darstellung, Wasserbestimmung und Ana-
lyse II. § 21. b, Fig. 5.]

Anmerkung: Usher die Kster der Malonsiiure und iiber
dia substituirten Malonsfiuren, vergl. 1) Iinkelstein a. a. 0.,
2} Conrad, Ann. Chem. Pharm. &, a. Q., 3) Hjelt D. chem, Ges.
1874, 8. 1286, sowie 4) Hell, Handwdirterb, 1V, Bd. 8. 235 u, ff,
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II. Hauptstiick. il

Darstellung der Malonsédure [nach verschiedenen
Methoden |u. des Malonsédure-Aethylesters. —Dar-
stellung u. Untersuchung verschiedener Salze der
Malonsdure, Bestimmung des Wassergehaltes
und der Loslichkeit derselben. — Analysen.
SHG £
Darstellung der Malonsdure nach Conrad und Kolbe.

.
CHz Cl '
100 Gramm wurden in 140 c. e. Alkohol und

COOH 34 Liter Wasser gelist, mit 155 Gr,
[theoretisch berechnet 151,3 Gr.] Coy Na. + 10H,0

neutralisict, mit 700 Gr. CNK — diese in 100 Gr.
Wasser — in einem Zweiliter-Kolben A mit aufstei-
gendem Kiihler B [Fig, 1]

Fig. 1.




! allmihlig zum Kochen erhitzt und sieben Stunden lang
gekoeht, bis nimlich die Umsetzung vollzogen und kein
Geruch nach CNH mehr wahrgenommen worden:
1) CH, - Cl CH,-Cl1
+ HONa+ CH:0H = | -+ H,0 C.H,. OH;
COOH COONa
2) CH.-Cl CH,-CN
+ K. CN = | + CIK; —
' (OO0 Na GO0 Na

genauer:

1) CH:-Cl (B{010) ;
- ' | : + » H.0 =
COU_['[ ONa! Na

CH.-Cl
. -+ COJ + NaOH + x» I'IzO_
€00 Na

2CH, €l + K| CN il
[l e Ol
€00 Na = (:]UO i + CIK,

Na

‘ Nach siebenstiindigem Kochen wurde das Ganze
in einer Schale zur Hilfte eingedampft, eine kleine
Probe im Reagensglas mit CIH verzetzt und auf CNH
gepriift.

Da keine weitere Entwickelung von CNH stattge-

funden, konnte nun die erforderliche Menge Aetznatron
(42 Gr.) zugesetzt werden. Es erfolgte sofort eine hef-
tige Reaktion und starke NHs-Entwickelung.

Nach lingerem Kochen reagirte die ganze Masse

6
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noch immer aul NHs und musste sohin das Ganze vol-
lends zur Trockene eingedampft werden. Auldie Frage,

was dein im Riickstand verblieben, gibt nachstehender
Prozess Antwort:

Na 00 | HHH

| i

CH. =015 N s
L CIK A NH =
CO0 Na

Der Riickstand enthielt demnach;
(ZJU('_) Na
(llf-h + CIK; ferner tiberschiissizes Na OH und Cl Na,
(|‘.OO Na

welch’ letzteres in regelmissigen Hexaedern herauskry-
stallisirte,

Der Riickstand wurde nun in 1 Liter Wasser ge-
lost, filtrirt und in zwei Hiilften geteilt, die eine mit
CIH neutralisirt, [die andere Hilfte wurde spiiter zur
Darstellung der reinen Malopsdure verwendet: vide un-
ten § 7.] und da sich aus dem (unreinen) COs Na,
Thonerde und Kieselsiure abgeschieden, abermal filtrirt
und mit Cl: Ca die Malonsiure als malons. Kalk abge-
schieden:

COO Na (8[010;

CH: + CL Ca = 2CINa 4+ CHy > Ca.
[ ; ¥ o
GO0 Na (6{0]0)

Der weisse Niederschlag des malons. Kalks wurde
abfiltrirt und solange mit kallem Wasser nachgewaschen,
bis die ablaufende Fliissigkeit mit NO3 Ag keine Triibung
ergab,

Anmerkung: Bei dieser Gelegenheit konnte ich mit
Bicherheit nachweisen, dass der malons, Kalk im kalten Wasser
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nicht so schwer lislich sei, wie Iinkelsiein [Annal. 133, S. 338
angibt, im (tegenteil! Das eingedampfte Filtrat hinferliess eine
ertichliche Menge von malons. Kalk,

Das Auswaschen des Niederschlages aus

C0O0
GH, (Ga nahm lange Zeit in An-
({810 o
spruch; trotzdem reagirle die Fliissigkeil noch immer
aunf Cl. Es wurde darum schliesslich iiber den Nieder-
schlag ein Filtrirpapier vorsichtig ausgebreilet und von
Zeit zu Zeit mit destillivtem Wasser benelzt, um das
Auswaschen zn beschleunigen. Noch immer Reaktion
auf 1! Was mochte wohl dem Niederschlag beige-
mengt gewesen sein? Entweder ClK, ClNa oder eine
Doppelverbindung.

Ich nahm also vom weitern Auswaschen Abstand,
trocknete den malons. Kalk nnd nahm unterdessen die
erste Analyse vor. Es fand sich Cl nur in sehr gerin-
gen Mengen vor, dagegen Malonsdure und Kalk in reich-
licher Quantitit. Kine Probe auf Pt vorsichtig” erhitzt
schwiirzte sich alsbald,

Das (Wasch-)Filtrut in der Menge von 2 Lit
wurde zur Trockene eingedampft; die Untersuchung
des weissen Riickstandes ergab dieselben Resultate wie
die Analyse des malons. Kalks.

Das erste (braune) Filtrat von malons. Kalk wurde
nun zur Hilfte eingedampft. Es schied sich eine briun-
liche krystallinische Masse aus, [nichts anderes als von
der Mutterlange, welche noch Malonsiiure enthielt, briun-
lich gefiirbtes Cl Na|; diese wurde abfiltrirt, und das
Filtrat abermals zur Hilfte eingedamplt: . . . wieder
Ausscheidung von Cl Na in kleinen, reguliren Hexaédern,

Eine ziemlich grosse Portion der briunlichen
krystallinischen Masse wurde in einem Reagensglas mit
H20 gelost CIH zugesetzt und mil Aether erschopft,
der Auszug mittelst Scheideburette getrennt und der
Aether abdestillirt; es fand sich Malonséure vor,




Letztere wurde nun moglichst ausgebeutet, d. h,
das auf 200 c. ¢, mit Wasser verdiinnte Filtrat mit CIH
tibersiittigt und so oft mit Aether geschiittelt, so lange
iiberhaupt etwas extrahirt werden konnte,

Der fiinfte Auszug zeigte fast keine Spuren von
Malonséiure mehr. Die vier ersten Ausziige wurden
dem Krystallisiren iiberlassen und die abgepresste und
getrocknete Masse gewogen, Die Wigung ergab im
Ganzen 0,2807 Gr. . . . eine immerhin noch messhare
Menge und ein Beweis dafiir, dass man auf diese Weise
die Malonsiiure als malons. Kalk nicht vollstiindig aus-
fillen kénne,

Die briunlichen Krystalle am Filter wurden in
einen Trichter mit engem Hals gelegt und in’s. Wasser
(im Stutzen) gestellt. Der grisste Teil ging mittelst
Diffusion in Lésung; es erwies sich als C1Na, Das Un-
losliche bestand aus kleinen Mengen malons. Ca, wel-
cher zur Loslichkeitshestimmung des

co0

.

|
CH. > Ca + 2aq.
€00

in Wasser benutzt worden ist, [Vergl. § 6].
Hiemit war die schwierige und ziemlich umstind-
liche Operation zu Ende,

b.
Ausbeute an malons, Ca. resp. reiner Malonsiiure.

1. Der Niederschlag ohne die
obere unreine Schicht 39,3074 Gr.

2, Aus dem Waschwasser 40716 .,
3. Die obere Schicht s s T
4. Die vier Aetherausziige 04790

Zusammen 46,1855 Gr, malons, Ca,




Berechnung.

C=12| 46,1855: % = 178: 104; 50:27=100:%

0=16 (50(}1,’(4:1‘13(“
Ca=40 % = 27 Gr, 1 = D40, COOH
H= 1
46,1855 Gr. malons. Ca entsprechen 27 Gr. ) reiner
' und 27,0000 ,, Malonsiure i 54%, | Malons.
8§ 2

Quantitative Analyse des malons, Ca.

11,5561 Gr. Subst. mit Uhrgl.

10,4180 . 7, " ohne ',
,{-}i {,1371 Gr. Subst. malons. Ca wurden in einem Kélb-
{"* chen mit wenig Essigsiure gelost, und in der Hitze mit

oxals, Ammon. vollstindig ausgefiillt; der Niederschlag
nach dem Absitzen unter Decantirung filtrirt und so-
lange nachgewaschen bis die ablaufende Fliissigkeit
auf Pl,-blech erhitzt keinen Riickstand ergab,

Nun wurde das Filter verbrannt, liber einer klei-
nen Weingeistflamme im Pt.tg. vorsichtig gegliiht und

. geWO0gen.
’ I. Wigung des CO, Ca 25,8125 Gr.
IT. - 2 % 25,8125 ,, .., constant.
Ab das Gewicht des Pt.tg, — 25,1880 ,

Riickstand 0,6245 Gr. CO, Ca.
Hieraunf stark gegliiht und
[1I. Wigung vorgenommen 25,5400 Gr,
25,1800

Riickstand 0,3520 Gr.Ca0, welche
Pl 0,251  Gr. Ca entsprechen,

FE
N

|

|
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Berechnung:
o =121" 56245:100 = x:40; {,1371:0,6245 = 100: %

3

»=0,2498 Ca % = 54,920, COsCa

1,1371: 0,251 = 100: %
% = 22,070, Ca,

Zusammenstellung ;
Theoretisch entsprechen
malons. Ca. €0, Ca, Ca.
A GE R A s e (O ) R G o oL
Iech bekam aus
malons. Ca. C0O; Ca. G Ca.
{,1371 Gr. a) 0,6245 Gr., entspr, 0,2498 Gr. oder 21,968,
b} 080205505 o 0,25 I s o2 Dl
46,1855 |, 1087, . 22,899,
(Finkelstein erhielt 25,000.)

(0{0]0)
Abnahme des CH, ~ Ca + 2aq, und zwar

B1010]

&

An der atmosphirischen Luft.

Der malons. Kalk wurde zuerst gewogen und dann
an der Lult weilercetrocknet :

[. Wigung, Uhrel, mit Klemme 31,0976 Gr. Subst
1, o (Glas mit malons. Kalk 33,0185 1,9209 Gr.
111, 2 nach 8 Stunden 32,9350 . Diff: 0,0835 .,
IV. = o1 113] 3292008 =5 == 0.0E50
V. : o2 82,9090 ,, . 0,0010

Dill.: 0,0995 Gr.

1,9209 Gr. Subst.
— 0,0995 ,, Abnabme
1.8214 Riickstand.
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In 47 Stunden haben demnach 1.9209 Gramm
malons. Kalk um 0,0995 Gr, an der atmosphirischen
Luft abgenommen,

b.

Abnahme des malons. Ca iiber S0, Hs,

1,8214 Gr. malons. Ca, welche zuvor an derLuft
getrocknet worden sind, wunrden sammt Uhrglas und
Klemme iiber cone. 50, Hy gestellt und abermals von
Zeit zu Zeit gewogen:

I. Wiigung nach 10 Stunden 32,9420 Gr. Diff. 0,0007 Gr.

1l =5 l(e a2 0085 W 0,003
I1. T 0] 02,0085 ,, eonstant, (0,0000

Nach 36 Stunden haben 1,8214 Gramm malons.
Ca iiber concentr, SO, H. im Ganzen um 0,0042 Gr.
abgenommen und es verblieben somit noch 1,8172 Gr.
Substanz.

Die Abnahme iiber conc. SOy H. ist so unbedeu-
tend, dass man zuversichtlich behaupten kann, der ma-
lons. Kalk verliert iiber S0, H, kein Wasser, wie fol-
gende Bechnung zeigt:

1,8172 : 0,0042 = 100 : =

*» = 0,23%, in Prozenten ausgerechnet.

Vorstehende 11,8214 Gr. Subst. an malons, Ca
miissten aber wenigstens 10 Proeent Wasser ver-
lieren, wenn 1 Malee, H.O entweichen sollte,

Diff. 0.0042 Gr.
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§ 4. "
00

X

Verbrennung des CH. - Ca -+ 2H,0.
(HUY

a,

Erste Verbrennung:

Cl,Ca Kaliapparat  Kalirohr. .
Vor ) dem 42 4275 Cr. B7,4647 Gr. 24,2715 Gr.
Nach | Verbr 42 5245 75,6191 ,, 24,2820 ,,

0,0988 ,, 1)..0,1544C0, 0,0105C0,
H,0. 2).. 0,040b .,
3).. 0,0440 .,

0.2089 CO;.
Vor dem Verbrennen: Schiffchen mit Subst. 6,698 Gr.
s leer 6,4110 ,,
Subst. 0,2875 Gr, é :
3 Y
Nach dem Verbrennen: Schiffch. mit Subst, 6,5450 Gr. P
leer 64110 ,, :
Riiekstand 0,1340 Gr.
Nach dem Glithen: Sechiffeh. mit Subst, 6.5010 Gr. -
ab Schifich, — 6,4110 |
. ]
Riickstand 0,0900 Gr. i
Vom Riickstand 00,1340 i

ah — 00,0900 .,
0,0440 ,,CO,ad

3% oben.

Berechnung, f
des Wasserst, : des Kohlenstoffes: des Calejyms -
H=1 !
C =12] 0,0988:18 =%:2:0,2080:44 = »:12:0,09: 56 — »=40 i
Ca=40; »=001098H.; x=0,05681 C.; »=10,0642 Ca;

0 =16|




LG
0,2875:0,01098 — 100:%; 5,681 :0,2875 — 19,760, C.

% — 3,810, H. 6,42:0,2875 = 22,320, Ca.

Zusammenstellung der Resullate:

Gefunden Theoret, berechnet auf Differ:
" —C00.
e e b e

. 00 La L 2aq:

H 381, H 3370 H + 044

Ca 22,32", Ca 22470 Ca — 0,15

C 19,76, ¢ 20,78% Go L 12

0 54110, 0 53,459, 0 .

100 100,07

Zweite Verbrennung des malons, Ca.

Cl.Ca Kaliapparat Kalirohr,
Vor | dem 42,6210 Gr, 47,8644 Gr, 24,2973 Gr.
Nach ) Verbr, 42,7665 . AS.0711 ., 24,3142 .
0,1455 ,, 0,2067 0,0060
H,0, CO, CO,
Vor dem Verbrennen: Schiffchen mit Subst. 6.0904 Gr.
leer 5,653 .,

Subst. 0,4351 Gr.

Nach dem Verbrennen: Schiffeh. mit Subst.  5.8940 Gr,

:
i + leer 56563 |,
| Riickstand  0,2407 Gr.
4 ; GO, Ca.
=
'. +
i
= ' e = Ve A =
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Berechnet und zusammengestellt:
Bekommen; Theoretisch berechnet; Differ:
H-" 8.13% H 3,370, =+ 0,36
Ca 2212, Ca 2247, — 0,35
G 2065, C 20,78, — 0,13
53,60, O 58455, —
100,00, SER

Wasserbestimmung des malons. Ca.

Der Controlle wegen, und um méglichst genaue
Resultate zu erzielen, habe ich zwei Bestimmungen
yorgenommen,

a,
Erste ‘Wasserbestimmunag,

Uhrglas mit Klemme leer . ., 81,0945

" 5 o und Subst. 32,6061

Subst. 1,116

Wiigungen :

I, Nach 9-stiind. Behandlung Differ,
im heissen Luftbad (98¢) 32,5150 Gr. 0,0911 ;
I ngch” 9-stiind, .. . . 324975 0,0175;
IIL. | abermals 9 Stunden 32,4975 ., const. 0,1036Gr. abg.

1,116 1,56116:0,1086 = 100 ;%
— (,1086 # = 7,184%, Wasser enthélt
1,4030 Gr. Riickstand der malonsaure Kalk,
an malons., Kalk.

b.
Zweite Wasserbestimmung,
Uhrglas mit Klemme leer 30,6300 Gr.
= 5 W, Subst. 31,8591
Subst, 1,2291 Gr.




Wigungen Differ,
I. Nach 9 St. i heissen Lufth, 31,7695 Gr. 0,0896
L e R ae w o SlLT240 0,0455
., weit.9St ,, Gl 81,7900 0,0040
| RS S St w 91,7200, const.; um 0,1391 im
(ranzen abgenommen,

Es haben also 1,2201 Gr. malons. Ca in 36 Stunden
bei Behandlnng im heissen Luftbad (989) 0,1391 Gr. an Gewicht
verloren, bleiben sohin noch 1,0900,, Subst. zuriick.

1,224 : 0,4391 = 100 : =«
= 1181 ‘o
Der Wasserverlust betriigt demnach 11,319,
Wallach (Ann. 193,26.) bekam . 11.36.,.

Bei Verbrennung des malons. Ca. habe ich fiir
letztern 2 Molecule H,0 gefunden; die 11,31, ent-
sprechen aber gerade einem Molecul Wasser. — Also
verliert der malons. Ca. bei 100° ein Molec. aq,
Bekommen ; Theoret. berechnet:

14,317, 178:36 =100:x%
% =20, 220, fiir 2 Molec.
10,110, fiir 1 Molec.{ 2%
11,31
-— 10,11
Differ, 1,2

$ 6.

Loslichkeitshestimmung des malons. Ca.

Eine Quantitit malons. Kalk wurde einige Wochen
hindurch im Durchschnitt téglich 1!, Stunden mit kal-
tem Wasser geschiittelt, um nimlich eine maoglichst
concenfrirte Ldsung zu erhalten.

Von der abfiltrirten klaren, gesittigten Losung
sind drei Proben genommen und mit diesen ehensoviel
Laslichkeitsbestimmungen unter Beobachtung eiriger
Modifikationen ausgefiihrt worden.

4*
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a,
Erste Bestimmung:

Pt.-schale leer 20,3870 Gr.
mit Losung 37,1470

Fliissigkeit 16,7600 Gr.

1"

Nach dem Eindampfen am Wasserbade zur Tro-
ckene wog der Riickstand noch 20,5085 Gr,
ab Pt-schale — 20,8870 ,,

oA

16,7600 Gr. Flissigkeit

— 0,4215 ,, Riickstand

16,6385 Gr., Wasser-

verlust, d. h. 0,1215 Gr. Subst. malons. Ca brauchen

cerade 16,6885 Gr. H,0, um eine gesittigte Losung von
{6, 7600 Gr. [-'tt_'.\‘.'fl".}liv:__FE‘hl‘ll #u konnen,

Nachdem also an der Luft keine Abnahme mehr
stattgefunden, wurde die Substanz in den Trockenschrank
gethan und wiederholt gewogen:

I, Letzte Wiigung a. d. Luft betr. 20,5080 Gr, Differ:
[I. Nach1 Stundei. Trochenschr. 20,5070 Gr. 0,001
It ST g = 5 20,5050 ., 0,002
[Nt siish e iy 20,5030 ., (0,002

e i 4 20,6010 (0,002
Vil i o 20,6010 ., const, um 0,007

Gr. abzen,
ab Pt.-schale — 20.3870 Gr.
Riickstand  0,1140 Gr,

(66880« (ild =400 %
% = 0,6851,
100 : 06851 = = : 1
% = 145,9; d. h.
in 100 Teilen Flissigkeit sind 0,6851 Teile Caleinmmalonat oder
in 145 Teilen Wasser  ist  ein  Teil Caleiummalonat losl,




b,

Zweite Bestimmung :

Eine andere Probe der gesiitlisten Losung wurde
aufl dem Wasserbade bei einer Temperatur zwischen
65"—T07 zur Hilfte eingedampft und dann iiber SO H,
gestellt. Nach 12 Stunden war alles Wasser verschwun-
den und haben sich auf der Platinschale Krystallbliitt-
chen von malons, Kalk ausgeschieden.

Wigung vor der | Pt.-schale m. Losung 30,105 G,

"' Operation: \ - leer 18,535
t Liosung allein 11,570 ,,

Wiigung nach dem | Pt.-schalem, Riickst, 18,620 Gr.
Eindampfen: ab —-18,b35 ,,

17

i * Riickstand 0,085 Gr.

(| Von 11,570 Gr. Losung
* ab — 0085 . Riickstand
8,5000: 11,485 = 0,74000 : 11,485 H,0=Verl.

100 2 0,749 = 133.1;
0,74009 Teile malons, Ca sind in 100 Teilen Wasser,
egin  Teil i T Em e | T
loslich,
Nach drei Tagen, wiihrend weleher Zeit der Riick-
stand iiber SO:H, gestanden, blieb das Gewicht con-

stant. Nun wurde die Substanz in den Trockenschrank
& gestellt und wiederholt gewogen:
1 I. Riickstand m, Pt.~schale 18,6200 Gr. Differ, :
| II. Nach8Std,i. Trockenschr, 18,6170 ,, 0,0030
| ESRSICE eh i 18,6156 ., 0,001 4
bt S e W 18,6156 ,, const, um 0,00%4% Gr,

abgen,
Riickstand  0,0850 Gr,
Abnahme 0,0044
Rest 0,0806 Gr,




11,5700 Gr, Losung,
— 0,0806 ., Riickst,
11,4894 Gr. Wasserverlust,

11,4894 : 0,0806 = 100 : = ; “100 : 0,7018 = 1424,
x = 0,7018.

00,7018 Teile malons. Ca sind in 100 Teilen Wasser oder

ein  Teil 4 snist d 4220 5 losl.

¢,

Dritte Bestimmung.

Die dritte Portion der gesiittigten Fliissigkeit wurde
nicht am Wasserbad eingeengt, sondern gleich tber
SO, H. bei 15" gestell. Nach 8 Tagen war alles
Wasser verschwunden. Am Rande der Schale zeiglen
sich nadel- und siulenférmige Krystalle, am Boden
aber driisige, kugelige Coneretionen ebenfalls (unterm
Mikroskop betrachtet) von siulen- und nadelformiger
Gestalt.

Porc, schale leer . . 28,7569 Gr.
mit Losung 45,730
Losung 16,971 ,,

” ”

Nach der Behandl. | Schale mit Riickst. 28,877 Gr.
iiber S0s H;® ,  leer 28,709 4
Riickstand 0,118

16,971 Gr. Losung
~— 0,118 l'f{__iiclislulu{
16,808 Gr. Wasserverlust.
16,853 : 0,118 = 142,79,
0,418 Gr. Subst, sind in 16,853 Gr. H.O loslich oder
1 Teil malons. Ca in 142,79 Teilen Wasser,

Anmerkung: Der Umstand, dass beim Auswaschen des
aus malons, Kalk bestehenden Niederschlages viel von letzterem
in Losung gegangen, [1 Liter Waschwasser gab beim Eindampfen
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[t ri =17
bar Trockene micht weniger als 4,0716 Gr. malons. Ca] hat mich
veranlasst, zu untersuchen, ob die Angabe Finkelsteins (Ann. 133
8, 838), der malons. Ca sei im heissen Wasser lgslicher als im
kalten, durch Experiment bestittizt werden kinne.

Zu diesem BEnde nahm ich eine Probe der kalten, gesiittig-
ten Litsung des Kalksalzes und erhitzte sie zum Kochen: beim
ersten Auflkochen schon sehied sich ein weisser Niederschlag ab,
d ein Beweis doch, dass im Gegenteil der malons. Ca im kalten

Wasser 10slicher ist als im heissen.

i Darstellung der reinen Malonséure
{. nach Conrad und Kolbe.

Die erste Methode, welche ich nach Conrad (§ 1)
ausgeliihrt, lieferte die Malonsiure als Caleinmmalonat ;
hier soll nun die Darstellung der reinen Malonsiure
geschildert werden,

Die andere Hilfte des mit HO aufgenommenen
Riickstandes (vergl. § 1) wurde mit verd. 5O, H. tber-
siitligt, mit Aether erschopft, aufgenommen und mit-
telst Scheidetrichter die Schichten getrennt, die untere
wieder und zwar so oft mit Aether geschiittelt, als
noch iiberhaupt ein Auszug erhalten werden konnte,
die obere Schicht in einen Kolben gethan, und der
Aether abdestillirt, die Ausziige gesammelt und tiber
J; SOsH, zum Auskrystallisiven gestellt.

Nach jedesmaligem Abdestilliren konnte im Kol-
ben deutlicher Geruch nach Essigsiure wahrgenommen
werden. Ein in den Kolben gehaltenes benetztes blaues

Reagenspapier firbte sich rot:

|_C00 ; H

CH.




In der Flissigkeit, aus welcher die reine Malon-
siure mit Aether extrachirt worden, haben sich nach
zwel Tagen Krystalle des rhombischen Systems ausge-
schieden. Diese wurden herausgenommen, gereinigt
und untersucht:

Auf Platin erhitzt, verdnderten sie ihre Gestalt
nicht, gaben kein H.0, der geglihle Riickstand aber
reagirte alkalisch,

Letzterer, in eine Probette gespiill und in wenig
NOgH gelost, gab auf Zusalz von Cl.Ba sofort einen in
NOgH und CIH unloslichen Niederschlag. Die rhomb.
Krystalle waren sohin nichts anderes als wasserfreies
S50, Na,, wie nachstehende Gleichung des Darstellungs-
prozesses zeigt:

COO | Na COOH

CH, « + 80y { H,= CH; + SO, Na.
. ? : [zt

G00 | Na ' COOH

Die Ausbeute war soweit zufriedenstellend, Aus
der braunen Losung hat sich nach einigen Tagen reine
Malonsdure in schiinen, farblosen Tafeln des klinorhom-
boidischen Systems audgeschieden. [Fig. 2 § 8]

Die Krystalle wurden von der anhafienden Mutter~
lauge mit Filtrirpapier gereinigt, zwischen demselben
vorsichtig gepresst, gefrocknet und gewogen:

I. Portion 1 2:5 Gt

I, 5 il

I1I, o (s
im f_'i:.luzen'_[E:T_Gr.'

60 : 15,7 = 100 : %
% = 81,49, reiner Siure,
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8.
Messung der Krystalle.

Triklinisch:a:b: e — 0,6708:1 : 03423,

« — 76" 38
B = 10006
Y = 7002,

Beobachtete Flichen:

@' P (1T0) = p; «P' [110) = q:

P (100) = a; wPw (010) = b:

GRO(00L) = o in s PU ) /=0
wP,’ 3(250) = s. Prismatisch nach ¢,
zugleich stets tafelformig nach q. Hiufig fehlen die
Flichen a, s, b und o. — Vollkommen spalthar nach
0, minder vollkommen nach (.

Winkeltabelle,

Gemessen: _ Berechnet:
¢:p = 1100 (' e
c:q= 93919 e
pog=11317 e —
a1 g= 139°2¢ o
ac:p = 154708 15350/
C i = 10bY53' 106" 40/
a:hb = 113200 1130 11"
c:bh = — — 101048!
p:b= — — 137054
S :q = 143018" 142017!
0,: ¢ = 18h0 9 o

Anmerkung: Ueber die Krystallisation der Malonsiure
vergl. Zeitschrift fiir Krystallograpsie 1V. Bd. 6. Heft,
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§ 9
Elementaranalyse der Malonséure.

Cl,Ca Kaliapp. Kalirohr. i
Vor: 42,7390 Gr. 47,1490 Gr, 24,3980 Gr.

Nach: 429090 , 47,7205 ., 21,4079 .,
0,0700 ,, ~ 05715 ., 0,0009 ,, CO,. |
H,0 10,0099 -
06814 Gr. CO,. ! ﬁ
L Sechiffchen mit Subst. 11,440 Gr,
I, = leeridi. & L1008 !
Subst, 0,459 Gr, i
H_— ¢{ |
0 — 18 {
C =12 [047:18==x:2  0,5814:44—x:12 ;
%—0,0188 H %»—=0,15866 C. ﬁ
104:4—100:% 104:36 — 100 : % »‘
%=3,84%, H theoret. «%-—3461", C theoret,
0,459:0,0188-100:%  0,459:0,15856 — 100 : x.
% —409%, H bekom. %—=34,563% C bekom.
Bekommen: Berechnet : Differ,
G 34,53%, C 84,61%,. — 0,08,
H 4,099 H 3,84% 40,25, .
i
i § 10.
] Darstellung der Malonséure nach Bourgoin.
i| [Comptes rendus Tom. XC. Nr. 22; 31, Mai 1880.]
i P ;
Ilj Nach obigem Verfahren [I, § 15) lgste ich 100 Gr.
!" Monochloressigsidure in 200 Gr. H.O, neutralisivte mit u
i '
i
]
J
4

s
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? 110 Gr. krystallisirtem s. kohlens. Kali und erwiarmte

in einem Kolben auf cirea 40°—450, Etwa nach 10 Mi-
nuten trat eine bedeutende Temperaturerhdhung ein und
das Ganze firbte sich ins Rétliche unter Abgabe von
CNH. Die Fliissigkeit wurde nach und nach dunkelrot,
zuletzt fast schwarzbraun; am Boden schied sich CIK ab.
Nach dem Erkalten setzte ich 200 Gr. cone. C1H
hinzu [abermal bedeutende Erwirmung und Ausscheidung
von CIK], filtrirte durch einen Asbestpfropfen, wuseh
ﬁ das CIK mit Salzsiure von der Mutterlange ab und leitete
ins Filtrat unter zweckmiissiger Abkiithlung gasform. CIH
bis zur Uebersiittigung hinein [nochmalige Ausscheidung
von CIK und CINH,|:

CH,—C] CH:—CN

; b 5 + KON = + CIK:
; COOH COOH
i
i

oy L CHCN

: 4 % HCl + 2HOH + CIK =
COOH

COOH
CH: + CIK + CINH, 4+ x CIH.
COOH

Ich liess nun das Ganze drei Tage lang ruhig stehen,
L 2 filtrirte dann von CIK und CINHs ab und damplte auf
einer Schale fast zur Trockene ein. Der feuchte Riick-
stand ward beim Abkiihlen fest und trocken und liess
sich mehlig zerreiben,

Nun schritt ich zur Ausbeute. Der mit Aether er-
schipfte Riickstand lieferte 7 Ausziige, von denen jedoch
nur die ersten drei ergiebig waren, insbesondere der
erste, ein Beweis, dass die Malonsdure in Aether sehr

b leicht loslich ist,
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Die drei ersten Ausziige erstarrlen sofort in der
Kille, die vier letzten jedoch enthielten Mutterlauge in
erheblicher Quantitit und mussten von letzterer gereinigt
werden, was ohne Schwierigkeit geschehen konnfe. Sie
wurden niimlich am Filter abgesogen, getrocknet, abge-
presst und mit den drei ersteren Ausziigen gewogen: es
waren 62,62 Gr. reiner Malonsiiure.

Ich hofite jedoch, dass nicht allein die durch Ab-
saugen erhaltene cone. Mutterlange, sondern auch die noch
folgenden Ausziige ein erkleckliches Resullat liefern wiir-
den. In der That schied sich iiber Nacht schon aus der
Mutterlosung ein 8,19 Gr. schwerer Kuchen ab, welcher
aus lauter schinen Malonsiiure-Krystallen bestand.

Den Schluss der Operation bildete noch

a. wiederholtes Schiitteln des obigen Riickstandes
mit Aether; die Ausziige ergaben in Summa 14,52 Gr,
Malonsiure;

b. [tlmntllllllf' der letzten Mutterlaugze. In dieser
setzten sich nach mehreren Tagen Krystalle von Malon-
siture ab, welche ich nach Bourgoein’s Anleitung in Aefher
umkrystallisiren liess und beim Wigen immerhin noch
volle 4,102 Gr. erhielt.

Zusammenstellung der Ergebnisse:

1) die ersten sieben Ausziige 62,000 Gr
2) der Malonsiurekuchen aus der Mutterlauge 8,190
3) die letzten Ausziige 1’1-,::2{} 3
4) durch Umkrystallisiren in Aether £, 102,

Im Ganzen 89,312 Gr,

chemisch reiner Malonséure.

Bei dieser allerdings sehr ergiebigen, aber immer-
hin auch etwas umstindlichen Darstellungsmethode hatte
ich Gelegenheil, das Verhalten der Malonsiiure eingehend
zu studiren :

Bei 1320 schmolz dieselbe [wie bei Heintzel], bei
125" erstarrte sie und schmolz bf‘ 182" wieder; bei 1401
zersetzte sich dieselbe ohne Weiteres in GO. und Essig-
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stiure, und ein Teil destillirte unzersetzt tiber. — Sie loste
sich leicht in Wasser und zwar im kalten mehr als im
heissen [100 Teile H,0 bei 15°1sten 139,36 Teile Saure];
sie ist ferner in Alkohol besonders aber in Aether sehr
leicht und in grosser Menge loslich. — (Vergl. Bourgoin
Compt. rend, 90. pg. 608, J. pr. Chem, [2] 21, S, 448).

§ 11,
€00, C H.

Darstellung des Malonséure-Aethylesters:
nach Conrad. |
C00.CH.

Zur Darstellung des genannten Esters eignet sich
nach Gonrad [Annal. Chem. Pharm. 204; Dt. chem. Ges.
{879, S. 749 u. 1880, S. H95] am besten wasserfreier
malons. Kalk. — Ich nahm also 39 Gramm des Calcium-
salzes, erhitzte ungefihr 15 Stunden lang auf 150 bis
alles Wasser entwichen war, und konnte nach der Wi-
gung die Abnahme von rund 7 Gr. constatiren.

Die iibrigen 32 Gr. wasserfreien Calciummalonats
brachte ich in einen Kolben, setzte hinzu die zur Ester-

bereitung nétige vierfache Menge — 128 Gr. — abso-
luten Alkohol sowie die auf das Ca berechnete Quantitit
— 922 (r, — cone. SO;H.,, erhitzte auf dem Wasserbade

im aufsteiganden Kiihler [§ 1, Fig. 1] ungeliibr 24 Stun-
den und filtrirte vom S0O;Ca ab., Das Filtrat wurde
durch Destillation vom Alkohol getrennt und sofort
fractionivt, dann H.O zugesetzt und der bei 1960 siedende

Ester abgeschieden,

Fraction:

| a. T0"-83% b, 83 —100"; e, 100'—1500;
| f i
d. 150 —1907; e. 190°—196".
i
Die bei 196 iibergegangene Lisung roch slark
| nach S0, weleh’ letztere durch PhO, und dann durch
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CO, entfernt werden musste. Nach dem Abfiltriren
konnte zur Wigung geschritten werden:

Glas mit Ester 86,520 Gr.
s leer — 28,100 ,,
8,420 Gr.
analisict J- 0,281 .,
Bekam sohin im Ganzen 8,701 Gr, Malons,-Aethylest,

§ 12,
COOK
Saures malonsaures Kali CH, --aq.
COO0H

Zur Darstellung des s. malons, K, nahm ich zwei
gleiche Mengen Malonséure, sittiste die eine mit CO; K,
und vereinigte dieselbe mit der zweiten Portion, — Aus
der zur Hilfte eingedampften Losung krystallisirte das
Salz sehr bald und leicht heraus und zwar in grossen farh-
losen Sdulen desklinorhombischen Systems [Fig. 3 § 13.]

Die Krystalle wurden herausgenommen, zwischen
Filtrirpapier getrocknet und wiederholt gewogen, um zu
sehen, ob sie an der Luft ab- oder zunehmen.

Uhrglas mit Klemme leer 32,6590 Gr.
u. Subst, . 33,2870 ,,
Subst, 05785 Gr,

" 1

Diese 0.6785 Gr, Subst. wurden zu einer hellen, schnee-
weissen Masse fein zerrieben, auf einem Uhrglas ausge-
breitet an der Luft stehen gelassen und wiederholt gewogen:

Diff :
I. Wigung nach 2 Tagen 33,2376 Gr. 0,0001
S, ., 339382 0,0008
(R , 332398 0,006
IV, - = ., 53,2398 , const. um 0,0025 im

Ganzen zugenommen.
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0,5785 1 0,0025 — 100 : %
% — 0,43%, aq.

Es haben demnach 0,5785 Gr. s. malons. Kali an
der Luft in 6 Tagen im Ganzen um 0,0025 Gr. zugenom-
men; diese entsprechen 0,430

Hierauf wurde das Salz iiber SO, H. gestellt und
nach 9 Tagen gewogen:

Subst. 83,2398 Gr. Differ:
1. Wiigung nach 9 Tagen 83,2290 Gr. 0,0108 Gr
| I 2E ,,aber 9 Tg. 33,2290 Gr. constant.
0,0108 Gr, tiber SO, H, abgen,

Das s. malons. Kali hat also zuerst an der Luft um
0,0025 Gr, zugenommen, dagegen Uber SO.H, nach 18
Tagen um
0,0108 , abgenommen, nach obiger Manipulation also

iiberhaupt um

0,0083 Gr. im Ganzen abgenommen.
Endlich wurde das Salz im Trockensehrank bei
100" sieben Stunden lang behandelt und dann wieder
gewogen: . . . 33,229 Gr.; nicht abgenommen. Das s.
malons. Kali verliert demnach bei 100% iiberhaupt kein
Wasser. Die 0,43%, Wasserverlust kommen gar nicht
in Betracht; die Abnahme miisste fiir 1 Molec. H,0O nicht
weniger als 11,29), betragen, wie folgende Rechnung zeigt

K = 39] COOK ( 36
O =161 .. [ 64 160 : 18 = 100 :
=12 F'Hz THO T{: % = 11,20/, aq.
R— 1| cooH i

i)
160.




Messung der Krystalle des sauren Kalisalzes.

An einem besonders gut ausgebildeten Individuum
wurden Messungen vorgenommen, welche nachstehende
Resultate ergaben:

Fig. 3

klinorhombisch,

A e 1. 1861 : 1 0.7672.
B — 43039"
Beohachtete Formen:

P (110) — p, o P (001) —c,
w~Rw (010)— b,~Lx (011) = d

Die terminalen Flichen erscheinen meist gewdlbt,
vertieft oder monstros verzogen; auch die Prismenfli-
chen zeigen erhebliche Differenzen in ihrer gegenseiti-
gen Lage, hervorgerufen durch spiessige Verzerrung
der Krystalle,

Die Vertiealaxe wurde aus den Fliichen des Klinodoma’s
d berechnet, welche zwar an den Krystallen nicht gemessen
werden konnten, nach welchen aber eine vollkommene
Spaltbarkeit besteht. — In der Zone der Orthodomen
findet sich in der Regel nur die Basis e; in einem
Falle konnten noch zwei positive Hemidomen beobach-
tet werden, die mangelhaft entwickelt waren und etwa
den Werten % R oo (Fo3) u. & 2 = (Fos)enisprachen.
Von dem primiiren Klinodoma d fanden sich selten
Andeutungen. — Die Auslschungsrichtungen im paral-
lelen polarisirten Lichte bilden aul p mit der vorderen
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Prismenkante Winkel von ¢. 590 und 31°, Ebene der
aptischen Axen die Symmetrieebene; eine der optischen
Axen fillt nahezu in die Verticalaxe; auf Plittchen
rechtwinkelig zu der letzten geschliffen erscheint im
convergenten polarisirten Lichte das Polarisationshild
einer optischen Axe,

j ) Winkeltabelle.
g Gemessen Berechnet.
: p : p (vorn) =* 101023 i :
'i' p:b = 120013/ 129019
| ¢ : p (vorn) =* 12402! e
d : d (oben) =* |[121057" :
d : p (vorn) =* 143015 (42950
dizth = 119017 1419927,

Vergl. Zeitschr, fiir Krystallogr. 1V. Bd. 6. Heft,

§ 14

Quantitative Analyse des s. malons. K als S0:K-.
a.

Platintig. mit Subst. . 25,4665 Gr.

i leep . 25,1887
Subst, 0,2778

n

Die Subst. wurde mit verdiinnter SO, H: vorsich-
tig zur Trockene eingedampft und hierauf stark ge-
gliiht, weil sich zuerst SO; HK bildet, das erst in star-
ker Gliihhitze in SO, K. iibergeht*, und zuletzt gewogen,

1COOH COOH
G 10t —SOHRH= O +SOHEHRO;
CO0= ~ir COOH




2) COOH COOH

CHe 44thiw~"“'”50]K H=S0:K,+ CH, -H.0

€00k COOH

. Wiguog . -~ - . . . 20,3684 Gr.
SEENE S S aRaEsy
81 S i i D B R LS G OTI ST
Nach Zusatz von COs; (NH,). — 25,1887 .,
Riickstand  0,1744 Gr.SO.K,.

5= 32 174,2:78 = 0,17T4%:%; 142,1:39,1 [ 00:%
0 (4 %~ (0,07808 % — 27.51%, K. theor.

K 59,1 e - 5 :
1= 10,2778 :0,0708 — 1001 % Finkelstein hekam :

w— 28,119, K. gef. 26,069, K.

Gefunden
Theoret. berechnet
Nach Finkelstein

Jedenfalls war dem s malons. K etwas neutrales
Salz beigemengt, darum fiel mein K-gehalt etwas zu hoch
aus: ich sah mich deshalb genotigl, ein neues Kalisalz
darzustellen und noch eine zweite Analyse auszufiihren.

b.
Zweite Analyse.

Die Krystalle des s. malons. K. wurden durch
Absaugen und Pressen zwischen Filtrirpapier getrock-

net ung gewogen:

Uhrglas mit Subst. 7,4610 Gr.
leer . 6,8D300
Subst. 0,6030 Gr,
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Nun iiber S0:H, gestellt und wiederholt gewogen :

Differ.
I Nach 2 Tagen . . . 71,4589 Gr. 0,0021
Pl LEgie s wenn® o id 4DRY. L Teansl,
L., 9Stb. 1100Beh. 7,400 ,, 0,0089
It e = 74500 ,, const.um 0,0110 Gr.

im Ganzen abgen.

Uhrglas mit Subst. 7,461
Letzte Wigung 7,450
Abnahme 0,011
0,603 Gr. s. malons. Kali haben im Ganzen um 0,011 Gr.
abgenommen, und diese entsprechen 1,8%.

Subst. . . 0,603 Gr.
Abnahme . 0041 ,,
Riickstand 0,592 Gr,

Nach dem Glithen . . 7,2361 Gr.
ab Uhrglas — 6,8680
gegliihter Riickstand 0,3781 Gr.
A TR == 381w 0,603 : 0,169 = 100:%
% — 00,1690 Gr. K w — 28,020/ K. erhalten
27.51¢, K. theoret.

herechnet.
§ 14.
COOH
Saures malonsaures Natron—CH, -+ H,0
COO0 Na.

a. Darstellung und Verhalten an der Luft.

Das saure Natronsalz habe ich geradeso darge-
stellt wie das entsprechende Kalisalz, d. h. zwei gleiche
Mengen von Malonsiure genommen, die eine mit
(0, Na, neutralisirt, mit der andern vereinigt und das
Ganze zur Hilfte eingedampft.

#*

ik
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Nach vier Stunden schon haben sich wohlausge-

bildete, flichenreiche, prismatische Krystalle des rhom-
bischen Systems [Fig. 4] ausgeschieden. Diese wurden
zwischen Filtrirpapier getrocknet und gewogen:

Uhrgl. mit Kl leer . . . 31,0855 Gr.
5 Wy U oabstoug 155196

L0

“Subst. 04341 Gr. a, d. Luft stehen

gelassen . n, 2 Tg. gew. 31,5175 Differ.
abermal ST e ok (BB LN 0,0021,

Es haben somit 0,4341 Gr. s. malons, Na

in vier

Tagen an der atmosphiirischen Luft um 0,0021 Gr.

abrenommen,

[ch habe gefunden, dass das entsprechende Kali-
Salz [§ 13] an der Luft zu-, das Natronsalz abgenom-
men, Nach Finkelstein [Annal. Chem, Pharm. 133,

5. 338] sollen beide Salze luftbestiindig sein.

h. Verhalten iiher SO, H,.

Die Gewichtsabnahme iiber Schwelelsiure ergab

folgende Zahlen :

Uhrglas m. Klemme u. Subst. 81,5150 Gr.
’ 55 o leer . . 31.0855 ..
Subst.  0,4295 Gr,

Nach 2 Tagen iiber SO, H, 31,4830 Gr.

. weiter, 2 Tagen ., 30,4830 . const,
Ab Uhrglas mit Klemme — 81,0855 ,
Riickstand 03975 Gr.

0,3975 : 0,082 = 100 : =

== c":,l”_n.

Diff. :
(0,0320

Es haben also 0,4295 Gr. s. malons. Na nach vier
Tagen Behandlung iiber SO, H, 0,032 Gr, Wasser ver-

loren, aequal, 8,19},,
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¢, Verhalten im Trockenschrank hei 1009,

E Letzte Wigung tib, SO, H, 31,4830 Gr. Differ

ﬁ. l I, Nach 9 Stunden bei 110" 31,4810 |, 0,0020

- IRl e B ATOG 00011

1 DRt et 2 A aLATI9 ., const, um 0,0031 ab-
': ab Uhrgl, mit Klemme — 31,0855 ., CENOMIm e,

Riickstand 0,3944 Gr,

00,3944 : 0,0081 = 100 : =
®-= 0,81 | Wasserverlust.

Demnach wverliert das s. malons. Na bei 100 ¢hen-
sowenig H,0 wie das entsprechende Kalisalz.

§ 15.
Messung der Krystalle des sauren Natronsalzes.

Rhiombisch.

a:b:c= 07878 : 1 09429,

Flichenreiche prismalische
Krystalle, in der Regel zu-
alegich tafelftrmig nach dem
Brachipinakoid wPo (010),

In der Prismenzone herrschen =P (010), coP(10OM) und
=P, (140) vor; die ausserdem beobachteten Prismen
"‘J.-I.}: (HS0), xPs (310) und :r.l_"- (710) sind seltener
und unvollkommen entwickelt. In der Zone der Brachy-
f!nmc!il waltet 0P (001) und das primire Brachydoma
Po (011) vor; untergeordnet findet sich 2 Poc (021).
In der Zone (001) (3L0) wurde eine Pyramide %P,
(935) beobachtet; deutlicher, und hiufiger tritt die Py-
ramide ;l’: (15. 12. 20) auf, beide aber meist nur
mil einzelnen Flichen oder Flichenpaaren.

Sehr vollkommen spaltbar nach OP (001). Ebene der

opt. Axen P (100), erste Mittellinie ¢ ; auf der Fliche




OP diinner Spaltungslamellen ist im convergenten pola-
risirten Lichte das Polarisationsbild beider Axen sicht-
bar; Axenwinkel klein, Doppelbrechung negativ.

Winkeltabelle.

Beobachtet : Berechnet ;
(010) (110) *12801 4 e
(001) (011) *151030" —_—
(110) (1 T0)  — 103032
(580) (010) 14150 141034
(580) (H80) 76920/ 76052
(140) (010) 162018 1629306
(310) (010) 10359’ 104043
(710) (010) 0602()! 960251
(021) (001) 132045 132921
(001) (15.12.20) 142031 142739
(15. 12.20) (15. 12. 20) 141930 {42016
(935) (310) - 136040 136931",

§ 16.

Quantitative Analyse des s. malons. Na als SO, Na,.
und
Wasserbestimmung.
.

Analyse,

Pt.-tg. mit Subst. 25,3665 Gr,
. leer 25,1860

—

Subst,  0,4895 Gr.

Nach dem Glithen:

I. Wigung 25,2915 Gr. Diff':
| Qe 25,2012 ., 0,0003
JITestant 25,2912 7" const,
ab, Pt tg. — 25,1860

Riickstand 01,1052 Gr, S0s Naz
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Subst, s. malons, Na 0,1895 Gr.

tickstand S0, Na, 0,1052 Gr,
P 126:23 =100:%: 0.1052:142: —» : 46
0 =16 % = 18,26, th % =0,03408 Nai.0,1052 SO Na,
Na =23 (IJ(_)(JH !uh 01895 : 003407 =100 %
CH, ‘;'J w. = 17,97 Na bekom.
== Mil: 29
o 00 _\';|t 9
s :::2 .
126
Bekommen - Theoret, berechnet : Dilfer:
17,97 [;Na. 18,25 - .28

b. Wasserbeslimmung des s. malons. Na,

Das Natriumbimalonat wurde nach dem oben
(S 14) angegebenen Verfahren dargestelll, die Krystalle
von der Mubterlauge durch Absaugen und Abpressen
befreit und lufttrocken gewogen :

Ubrgl. mit Glastropfen u. Subst. 7,8622 G
5 leer 30706,
Subst. 0,5047 |, Differ,
[. Nach 22 5td. ttherSO,H. . . 7,805) , 0.0572
] Eoanitese s 5 Nee eyl o) B0 0,0020
. ,, 4, bei1200 Behandl. 7,7960 ,, 0,0070
Vs wtnd oe 0 »  T,7960 ,, cst. um 00662

Gr. abgen
0,6647 : 0,0662 100 : % 144 : 18 100 : =
% 11,930, H.O aus % 12.5 1
dem Gesammtverlust, theorel. berechnet,
Bekommen: 11,930, |
Berechnet: 12,50 | |
Differenz: — 0,57 |, 2% zu wenig bekom.

Wasser.

Das s. malons. Na enthiilt also 1 Molec. H,0
welches bei 120" verloren geht, [Finkelstein bekam fiir
dasselbe Salz nur 'fz Molee. aq. Ann, 133,338.]




§ 17.

Malonsaure Magnesia.

a.
Darstellung und erste Analyse aus concentr. Lésung,

Die Darstellung des Salzes bot keine Schwierig- {8
keiten. Ich siittigte eine heisse, concentr, Malonsiiure-
Losung mit CO3Mg und dampfte das Ganze aul dem i
Wasserbade zur Trockene ein. Das Magnesiumsalz /.
schied sich als Krystallqulver aus, welches im H.0
nicht mehr geltst werden konnte,

Zur ersten Analyse wurde genommen das Salz
aus concentrirter Losung:

Wiigerohrchen mit Subst. 12,2745 Gr.

o leer . . .. 12,2345
Subst.  0,0400

Diese 0,04 Gr. Subst. malons. Mg. habe ich mil
CINHs und NH;OH versetzt und mit PO,HNa, in der
Kiilte gefillt, den Niederschlag nach 24 Stunden unter
Decantirung mit 1 Teil Ammon, und 3 Teilen Wasser
filtrlet, getrocknet, geglitht und gewogen :

Porzellantieg. leer . . . . 2238075 Gr,
l. Nach dem Glithen mit Subst. 22,8370 |
R,

)
ab ‘Porzellte, = - 1 —.22.8075
(

" Riickstand 1,0295 Gr. P.O ;Mg
Berechnung. o
i'.' = -I“. ]}: 0.‘ h‘IE,E:: CU“ ] 3“
O = 16] Fnee 64
€00 - 18
{44 = =
0,0295 : 222 = % ; 48 ; 144 : 24 =100 : %
% = 0,006378 # = 16,66"0 Mg. auf 1 Mol, aq,
>l




i
b r -

0,006378 =100 =; 162:24=100;x
15,94 |y Mg. bekom. »— 14,75 ')y Mg. theor. auf 2 aq.

=

it Zusammenstellung,

il Bekommen : Theoret. berechnet Differ :

i."}‘f‘} (! UM;E, Ii.’HUnu +|i—i
|
16,66 ,, ,, 1 Mol. aq.

b.

Zweite Analyse aus conc. Lisung.
(Substanz lufttrocken.)
Porellantg. leer 228065 Gr.
» mit Subst.. 22,9095 |,

Subst, 0,1030 Gr.
Nach dem Glithen:

[. Wiigung 22 8380 Gr.
[l 22,8380
22,8065

ab Tieg, — 5
Riickst, 0,0315 Gr. Mg 0.

A\

Berechnung:
Mg— 24] 0,0315: 40 —%:24: (C;0,H.) Mg+ H.0 — 144

0 6] = = 0,0189 (Cy O3 Ha) Mg 126,

0,103 : 0,0189 — 100 :%; 126 : 24 — 100 : %

% — 18.34% Mg. gef. »— 19,06%, Mg.
Bekommen: Berechnet: Differ. :
18,340, Mg.: 19,057, Mg. TR




§ 18.
Malonsaure Magnesia aus verdiinnter Ldsung,

a.

'\V;‘msnrh{zsli:nn‘;unr;;,

Dieses, sowie die folgenden Magnesiumsalze brauch-
ten iiber drei Wochen, bis sio sich iiber SO, H. auspe-
schieden haben.

Die lufttrockene Subst: anz wurde zuerst {ibep 50 H,
dann bei 120015 behandelt und die . Abnahme nrJJJrJ.

Uhrglas mit Subst. 10,1925 Gr,
) [P 9.6200

~ Subst, 05795 . ~ Difler,
Nach 16 Stunde niiber SO, 0, 10,0400 00,0572
6 Tagen FEL I 10,0370 . 0,0030
fifi i S 10,0370 , const. 0,060
» 8 Stunden bei 125" 10,0325 . 0,0045
gEe s i 10,0315 0,0010
SR . 135" 10,0315 , 0,0657
Es haben demnach 0,5725 Gr. malons. Mg,

in circa 18 T agen iiber SO,H. um (L0602 .. und
25 Stund. bei 125"—{: 507, 0,0055 s
—t
im Ganzen um 0,0657 Gr, abgen.

Berechnung.

C =12 105725 : 0,0657 =100:%; 162:18— 100: %

0 16 %= 11,47% aqgel. % - { 1,119, thearet.

Mg 24 aul 1 Mol. aq. ber,
Ifi;’ 36 = 100 : x

% 2,22, theoret. auf?2 Molec. aq.

Zns.‘tr‘nllntrnslulImw‘
Die malons, Mg. verlor also inse gesammt, d, b. {ibep
S0, H, und bei 1250—1350 (.0657 Gr., und diese ent-
spledmn gerade 11,47% oder 1 Moleec, ll,-;O,




5

| Theoret. entspr.
I - SRR 1M
00900
[ch bekam 11,479, u, diese er
b,
1'| : Analyse.
Pt-tieg. mit Subst.
5 leer
{ Subsf,
3 A8

[. Nach 9y stiind, Gliithen
“‘ ” n 13
ab Pt.-tieg.

{7.65M, ag. in malong. Mg ', Molec. Hz0;

7 " | a3 o

o)
S e Pl B
itspr. 1 Molec Wasser.

{8.665H Gr.
18,3665

0,2890 Gr.

18,4590 Gr.

18,4590 ,, const,

_ 18,3665

00925 Gr. MgO.

052 94 - 100 TR
%= 19,04 theoretl.
berechnet.

gef,

liickstand
Mg = 24| 0,0925: 80 =%:24;
0 =16 %« = (,0055 Mg.
G = 12
H= 1 0.2890 : 0,0655 = 100 : =
%= 19,209, Mg.
Gefunden 19,040, Mg
Berechnet 19,200,

Differenz — 0,160,

§ 19.

Malonsaure Magnesia aus gewdhnlicher Losung.

i,

Uhrgl, mit Subst.

Verhalten und Wasserbestimmung.

0.9210 Gr.

visssleer 9,2160

Subst. 0.7130 Gr.  Differ.
Nach 16 Stunden iiber SO, H, 9.8320 0,0970
; 6 Tagen 5 9,8290 0,0030

e b 5 5 9.8290 ,, const
.. 8stiind. Behandl, bei 120- ~125Y9,8210 0,0080
LS L 130—13599,8200 0,0010
n 9 n 7 n n &}:SQUU b S5t b UEIUUU




oy
)

{

1
e, ) ——

(0,713 Gr. malons. Mg aus gewdhnlicher (mittlerer)
Losung haben tiber SO, H: 0,1000 Gr.
bei 1200—135H" 0,0090
im Ganzen also um 0,109 Gr. abgen,
0,713 : 0,109 = 100:%x. == 15,287, aq. gelunden;
17,659, », theoretber. auf
1'l; Mol. aq.
16,660, ,, theoret.ber.auf
2 Mol. aq.

b.
Quantitative Analyse.

Pt.-tieg. mit Subst, 25,4615 Gr,

3 leer 20,1860
Subst, (275D Gr. Differ:
[, Nach dem Glithen 25,2765 0,0805
IT.= % 7 T 25,2765  + const,
ab Pt.-tieg. — 25,1860
(,0905 Gr. Mg 0.
Berechnung,
00005 : 40 —%: 16; 0,0905 : 40 = = : 24
% =0,0362 ; 7 = 00,0543 ;
0:2755 : 0,0362 =100 : = 00,2755 : 00043 =100 : %
%= 13.140y Mg. gel. %= 19,7090, Mg. ohne
aq. gel.
Gefunden: Theoret. berechnet: Differ,
13,14%, Mg, 12,129, auf 2 Molec. H,0 -+ 1,02
19,709, ., 19,02 |, ohne " = QT
§ 20,
Das Barytsalz.
d.

Darstellung und Verhalten,
Eine mit NOsNH; neutralisirte Losung von Malon-
siiure wurde mit Cl: Ba versetzt und der entstandene




weisse, volumindse Niederschlag in viel heissem Wasser
fast ganz gelost: von der ungeldsten schwachen Triibung
abfiltrivt und in einer Schale der Ruhe fiiberlassen,
Nach ungefihr 5 Stunden bhegann die Ausscheidung
von Krystallen, und nach 4 Tagen krystallisirte das
Salz in kugeligen Aggregaten von zarlen, weissen, bis
seidenglinzenden Nadeln aus. welche gesammelt, an der
Luft getrocknet und dann gewogen wurden:

Uhrgl, leer 7,6479 Gr.
mit Subst., 8:2385
Subst. 0,6906 Gr. Differ:
Nach 14 Stunden 81075 01315
» 4 Tagen 8:1075 , const.
4 8 ., diber SO.H, 80822 00253
e 2aStd o n 80822 S

" 8 » beil100 behand. 8.0822

Das Barytsalz verliert also bei 100 noch kein
Wasser, Die Krystalle des malons, Baryt's besitzen
einen ausserordentlich schonen weissen, seidenglanz-
iihnlichen Habitus und fiihlen sich pelzig - organischan.

b.
Analyse.
Pt tg. leer 18,3605 Gr.
mit Subst. 18,4970 |,
Subst. 00,1365 Gr.

Differ :
I. Wig. nach dem Gliithen 18,4569 Gr, 0,0401
e i A 18,4569
ab Pt.tg. — 18,3605 ,,

0,0964 Gr, S0;Ba.

Ba 137 | 0,0964 : 232.8 % : 136,8
0 L6 % 0,0566 Ba;
o) 32




T8

0,1365 : 0,0566 —100:%: 43,39, Ba.ber.
% = 41,464, Ba gef. auf' 4 Mol. aq.

Gefunden 41,46", Ba, wiirde 4 Mol. H,0 entsprechen
Berechnet 44,3 || . aufl 4 Mol. Wasser.

Anmerkung: Pinner, Bischoff u. Lippmann fanden, dass
der malons, H:lr}'l‘ 2 Molee, Wasser enthalte, wovon dag eine

Mol. schon bei 100 entweichen solle. — Darnach wiirde sich das
Barytsalz gerade so verhalten, wie das entsprechende Kalksalz
[Ann. Chem. Pharm. 179,84,]

§ 21,
Malonsaures Zink.
.
Darstellung

CO3Zn wurde solange in heisse Malonsiurelisung
eingetragen, bis ein bleibender Niederschlag entstanden
und die Flissigkeit nicht mehr sauer reagirte, — Aus
dem Filtrat schieden sich beim FErkalten prachtvolle,
diamanlglinzende Krystalle des klinorhombischen Sy-
stems aus. [Fig. d.]

€00 | H ! GO0

{C00! Zn = CH, zZn-+CO-+H,0.

C00
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e
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e o0 e Lo
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s TorE

Messung der Krystalle,
Klinorhombisch.

a:b:e= 179601 : 1 : 0100,
3 = 59v23".

Sehr klare, farblose, starkglin-
zende Krystalle der Combinationen:

OP = ¢

» o P = p oo —a, —P=0,20x —n
Dicktafel(drmie nach e. Ebene der optischen Axen
« £, aul ¢ im convergenten polarisirten Lichte ein

Axenbild sichtbar,

Kantenwinkel.

Gemessen: Berechnet ;

{42142 B

[ {224 _— (vorn)

{31 28" — e

120"83" {20 37*

66 59! 6644 (vorn)
118016 (seitlich)

{23°61* 123222

(06 42 L0616 (vorn)

143015 [ 43034

11372! 112D

[26°3H! 126°26'

10847 109°4",




A0

g 929,

Wasserhestimmungen dor [4%trockenen Substanz.

a,

Erste Bestimmung iiber SO,H, und bei 100",

Uhrgl, leer * 7,8087 Gr.
w mit Subst. 83240
Subst.  0,4253 Gr. Differ.
I. Nach 3 Tagen a. d. Luft 8,3240 |,
., , , ftber SO:H, 83240 5
Heiies s tns i i 8,3240 ,, const.
IV. ,, 8 Stunden bei 100° 83235 ' 0,0005
A e 2 i 8,323 ,, const.

5 :

Es haben demnach 04253 Gr malons, Zn lufttrok-
kener Substanz iiber SO:H, gar nicht, bei 100° nach
16-stiindiger Behandlung nur um 0,0005 Gr. abgenommen,

Die Differenz ist so gering, dass sie nicht einmal 1
Molec. Wasser entspricht. Entweder verliert also die-
ses Salz bei 90°—100° noch kein Wasser, oder aber
es ist das malons, Zn an der Luft schon verwittert,

b.

Zweite Wasserbestimmung iiber S0O,H, und bei
110°—115%,
Mehrere der kleinen Krystalle wurden schnell und
vorsichtig getrocknet, fein zerrieben und gewogen,

Uhrglas leer 7,8990 Gr.
5 mit Subst. 84213 |, T
Subst. ,5223 Gr. Differ : [T
I. Nach 4 Tagen iiber SO.H, 84218 ., const. .
IL ,,  9Stundenb. 110°-115° 8,3460 0,0753
e R s e e 0.0010

= TR T e

TN, 9 n et i3 " 83450 s Const. 00763
0,5223 Gr. des Zinksalzes haben bei 10— -£13° im
Ganzen um 0,0763 Gr. abgenommen.




Sicgnl s S

00,5223 :0,0763 100 ¢ %;
w— 14600 aq. gef, 13:91v4 ber.

Gefunden: 14.60v/. aq. entsprechen 1/, Molec. Wasser.
Berechnet: 13,91y i 1 1: 3
Differenz: 069

Das Zinksalz verliert demnach bei 110°—115"
{1/ Molec, Wasser,

c.
Dritte Wasserbestimmung bei 1308—135°.

Uhrglas leer 7,8990 Gr.
. mit Substanz 8.,2366
~“Subst,. 0,3376 ,
1. Nach 3 Tagen Stehen tiberSO.H. 8,2366 Differ:
I[I. , 9Stunden bei 130—135°8,1800 0,0566
10 o X S . 84800 , const.

0,3376 Gr. malons. Zn haben in 18 Stunden bei
{30:—135" um (,0566 Gr. abgenommen.

Zn LG 0,3376:0,0566 — 100 : =

0 — 16 % — 16,760 aqg.

(R

Bekommen:  16,76Ge% entsprechen 2 Molee. Wasser,
Berechnet e, s L A
Differenz. — 0,96 ,,.

Das Zinkealz verliert sohin bei 130"—135° zwel
Molee, H,0.

d.
Quantitave Analyse des Zinksalzes,
Porzellansch. leer 22 8060 Gr.
s mit Subst. 23,1030
Subst, 02970 Differ :
I. Wigung nach dem Glithen 229240 01180
I1. 92,9240 ,, const.

(4] " " "

Riickstand 0,1180 ZnO.




g

0,118 : 81 TSl 1)
7 — 009469 Zn.

0,297 : 0,09469 = 100 : =

% 31 BTt =En gl
Gefunden: 381,87 Zn|
Berechnet: 32,02 , ,, |
Differ: 0,15 Lz wellig

aul 2 Molee, Wasser.

r n
bekommen,.

8 23.

Malonsaures Blei.

a.
Darstellung und Wasserbestimmung,

Auf Zusalz von essios. Blei zur Malonsiiure entstand
ein weisser Niederschlag, dessen volumindse Flocken
nach einigem Erwiirmen sich rasch zu Boden setzten.

Um jede Anziehung von CO. zuverhindern, wurde
das Salz unter Fernhallung von atmosphérischer Lufl
filtrirt und getrocknel. Unter dem Mikroskop zeigte das
malons, Blei deutliche Krystiillchen von rhomboédrischier
Gestalt, (Fig, 6 u. 7.)

Fig, 6, Itig 7

Zur Wasserbestimmutig wurder 8,225 Gr. genommer,
Uhrglas leer 27,8690 Gr.
mit Subst, 30,5840
~Subst. 3,2250 ,, Differ:
1. Nach 3 Tagen iiber SOy H.  30:5290 (0.0550
P e ) 7 T 80,5180 |, 0 0400

FI e ey i ,, 30,6180 ,, const,

e

-




Differ .

Nach 9 Stunden bei 110° 30,4550 Gr. 0,0630
8 = SRERC 30,4100 (,04:50

8 ., A 30,4025 ,00TH

2 oo 30,3930, (10550

q 30:3930: - const, (,!848

L] 1y LE)

Gesammtverlust 0, 1848 Gr,

12 3,925 0, 1848 —100: »; 326:18—100:%

16 a5, aq- gel o=
2)5

F i

Gefunden: 573",
Berechnet: 5,52°,
Differenz: -+ 0.21° .
Das malons. Blei enthiilt demnach kein Wasser.

b.
Quantitative Analyse des bei 150° behandelten Bleisalzes.

Porzellansch. leer 22,8130 Gr.
mit Subst. 23,0682 ,,
Subst. 02552 » Differ:
I, Wigung nach dem Glihen 230648
11, " " 1 1 23,0648 » 0:25018,
ab Schale — 29,8180 »
Riickstand  0.2518 Gr. SOsFh,

i

0,2618 & 804 = %208 0,265230,4720= 100 %
k= 0,{7208 Pb, k=679, Ph. gef.
Gefunden:  67,80¢ Bh
Berschnet! 06688, 4
Diffarenz ! '{_ 0:01°% Ml

e enandip N




PO | A

Zum Schlusse sei es mir gestattet, P. T. Herrn Pro-
fessor Dr. Haushofer*), welcher in seiner gewohnten
Giite die Krystallmessungen ausgefiithrt, desgleichen
Herrn Dr. Ploechl®) fir so manch’ praktischen Wink
und Rat, sowie fiir das [reundliche Durchsehen vorlie-
gender Arbeit meinen schuldigsten Dank auszusprechen,

*) An der kgl. technischen Hochschule in Miinchen,

e i ifi o
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