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dem Eindampfen mit Salzsiiure erfolgte. Useber Schwefelsiiure im
Vacuum bis zum constanten Gewicht getrocknet, enﬂl’fe‘jt die Ver-
bindung noch 12.3 pCt. Wasser (3.21 Mol.). [Es entsteht also beim
Behandeln von Kaliumpyroantimoniat mit heissem Wasger ohne Zweifel
das gummiartige Salz.

Durch Eindampfen einer in der Kalte bereiteten Losung von
KoHySbgO7 + 4H30 im Vacuum wurde eine weisse Krystallmasse
erhalten, welche sich nur triige in Wasser 16ste und mit Natrium-
acetat sofort einen krystallinischen Niederschlag lieferte.

Die Analyse ergab:

K:O . . . . . . 18.36 pCt.

SbhaOs . . . . . 6245 »

HOo . .. ... 1919 »
100.00 pCt.

Das Verhiltniss von K;0 : SbyO; ist genan 1:1.

Das feingepulverte Salz wurde im Vacaam iiber Schwefelsiure
bis zur Gewichtsconstanz getrocknet und enthielt dann noch 17.6 pCt.
Wasser (KaSbsOg + 5H20 verlangt 17.85 pCt.).

Bei einem Theil dieser Arbeit haben wir uns der umsichtigen
Beihilfe des Hrn. stud. R. Heise zu erfreuen gehabt, welchem wir
hiermit unseren besten Dank aussprechen.

In der Folge gedenken wir uns mit anderen antimonsauren Salzen
zu beschiftigen.

Berlin. Anorganisches Laboratorium der technischen Hochschule.

621. M.Conrad und W.Epstein: Useber die Einwirkung des
Ammoniaks auf Acetessigester und dessen Derivate.
[Mittheilung aus dem chemischen Institat der kgl. Forstlehranstalt Aschaffenburg.]
(Eingegangen am 7, November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A.Pinner.)

Der durch Einwirkung von Ammoniak auf Acetessigester sich
bildende Paraamidoacetessigester, CgHj NOjs, ist bereits mehr-
fach Gegenstand von Untersuchungen gewesen, die eine Entscheidung
tiber seine Conmtitution herbeifiibren sollten. Nach den von Collie?)

1) Ann. Chem. Pharm. 226, 320.
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gefundenen Thatsachen st der Paraamidoacetessigester als f§-Amido-
crotonsidureester,

CH; .C:CH.COOG;H; -

NH,?

oder aber als g- Imidobuttersdureester,

CH;.C.CHy.COOGsH;

NH,

aufzufassen. Eine héchst merkwiirdige und sehr unwahrscheinliche
Reaction, die mit diesen Anschanungen gar nicht in Uebereinstimmung
zu bringen ist, hat Brandes!) im Jahre 18606 beschrieben. Durch
Einwirkung von concentrirtem, wisserigen Ammoniak auf Aethylacet-
essigsiiuremethylester sollen nAmlich zwei verschiedene Kdorper ent-
stehen. Der eiue bildet in Wasser lésliche Krystalle, die bei 83°
schmelzen, der andere dagegen ist in Wasaser unléslich und fliissig.
Das erstere Product wurde von Brandes als das >Methyldiacet-
amid« aufgefasst und ihm die Formel CsHyNO; zuerkannt; das
letztere betrachtete er als Aethylmethyldiacetamid, CiH;3NO,.
Bekanntlich hatte Geuther fribher die Ansicht, dass der Acetessig-
sduremethylester eine Siure — Methyldiacetsiure —, der daraus durch
Natrium und Jodiithyl entstehende Aethylacetessigsiuremethylester der
Aethylester dicser Siure sei. Einer solchen Auffassung entspriche
allerdings die Beobachtung von Brandes, d. h. es miisste dann in
der That beim Zusammenbringen von Ammoniak mit Aethylacetessig-
siuremethylester nicht Methyl-, sondern Aethylalkohol austreten, —
Als Geuther spiter diese Anschauangaweise nicht mehr aufrecht er-
halten konnte, suchte Duisberg?) die Angaben von Brandes in
anderer Weise plausibel zu machen. Nach ihm kime dem Aethyl-
acetessigsiuremethylester die Formel

CH;:C. CH:.COOCH;
0CG:H;
zu. Die Abspaltung von Aethylalkohol wire dann nach folgender
Gleichung moglich:
CHs:C.CH; . COOCH; + NH;
0oC,H,
= CHs: C . CH, COOCHs -+ C._, H50H
NH,.
Wenn auch dieses allen iibrigen bekannten Thatsachen wider-

sprechende Schema von keiner Seite sonst acceptirt worden ist3), so

1y Jenaische Zeitschr. 3, 83.

%) Aon. Chem. Pharm, 213, 169.

%) Wir glauben darauf hinweisen zu miiseen, dass Beilstein in seinem
Handbuch das von Brandes erhaltene Qel, C:H;3NO;, als Aethylimido-
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hielten wir es doch fir wiohtig, die Angaben  ven Brandes; e
Geuther und seine Schiiler zu solch unwahrscheinlichen theoretisehew
Folgerungen zwangen, auf ihre Richtigkeit za priifen. Dabei hat sich,
wie dies aus dem nachfolgenden experimentellen Theil hervorgeht, ge-
zeigt, dass Brandes in dieser Beziehung sich get#uscht hat, resp. dass
er nicht mit reinem Material operirte.

Amidoacetessigsiuremethylester, CHj. C :CH. COOCH:;
NH,.

Die Amidirung von Acetessigester und seiner Substitationspre- .
ducte gelingt am besten durch Einleiten von Ammoniakgas in abge-
kihlten und mit etwa dem doppelten Volum Aether versetzten Acet-
essigester. Sehr vortheilhaft erweist es sich, in der Flissigkeit ge=.
-pulvertes Ammonnitrat zu saspendiren, wodurch die Absorptionsfahigkeit
fir Ammoniak erhdht wird. Als wir 4.9 g Acetessigsiuremethylester
in dtherischer Losung mit etwa 3 g Ammonnitrat versetzten und dann
Ammoniak bis zur Verflissigung des letzteren einleiteten, so erhielten
wir nach zweitigigem Stehenlassen im "verschlossenen Gefiiss beim
Verdunsten des Aethers 3.5 g einer festen, weissen Masse. Dieselbe
konnte aus Weipgeist umkrystallisirt werden, sie ist sublimirbar und.
schmilzt bei 859,

iBer. fir CsHy N Oy Gefunden
C 52.17 52.32 pCt.
'H 7.83 . 7.85 »

N 12.17 12.35 »

Der so erhaltene Amidoacetessigsiuremethylester krystalligirt aus
heissem Wasser in farblosen, stark glinzenden, centimeterlangen
Prismen. '

Amidoéithylacetessigsiuremethylester,
CH;.C:C(C;H;).COOCH;

NH,. _

Versetzt man 11.6 g Acetessigsiiuremethylester mit einer L3sung

von 2.3 g Natrium in 25 g Methylalkohol, schittelt einige Male um"
und giebt zu dem noch warmen Gemisch die berechnete Menge Aethyl-

jodiir, so tritt eine lebhafte Reaction ein, die nach kurzem Erhitzen
auf dem Wasserbade vollendet ist. Nach dem Verdunsten des Methyl-
alkohols erhiilt man auf Zusatz von Wasser ein Oel, das zwischen

186 —188° &ibergeht und reiner Aethylacetessigsfiuremethylester ist.

dthylidenessigester, CHs.C(NH).CH(CyHs) . COOCH;, auffasst,
wihrend er die fir die Krystalle aufgefihrte Formel CyHyN Oy als unwahr-
scheinlich bezeichnet und die Vermuthung ausspricht, dass dieselben das Amid
der Aethylacetessigstiure, CsHo O3 . NHg, seien.
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. Vrd Acthylucetossigsduremethylestar in der oben angegebenen
“Weise mit Ammoniak behandelt, so erhélt man als Riickstand der.
&therischen Losung eine dlige Fliissigkeit. Dieselbe erstarrt in einer
Kiltemischung za weissen Blattchen, die nach dem Abpressen und
wiederholten Umkrystallisiren aus Alkohol constant bei 36-—379
schmelzen. Bei der Elementaranalyse erwies sich die Verbindung als
Amidoiithylacetessigsfiuremethylester:

Ber. fir C;HisNOs Gefunden
C 58.74 58.50 pCt.
H - 909 9.00 »
N 9.79 9.87 »

Ausser dem Amidoﬁthgylacetessigsiuremethylester war kein anderer
Korper enstanden, und miissen wir die Angaben von Brandes ent-
schieden als unrichtig bezeichnen. Wir kdnnen uns dieselben nur da-
durch erkliren, dass Brandes mit einem Aethylacetessigsiuremethyl-
ester operirte, der schr viel Acetessigsiuremethylester enthielt, aus
dem dann npatiirlich die vorher von uns beschriebene, bei 85°
schmelzende Amidoverbindung resultirtee. Das von Brandes be-
schriebene Aethylmethyldiacetamid, das sicherlich mit unserem Amido-
ithylacetessigsfiuremethylester identisch ist, konnte wahrscheinlich
wegen geringer Verunreinigung nicht fest erhalten werden.

Beim Studinm des Amidoacetessigesters schien uns die Frage, ob
. derselbe auch Natrium aufzunehmen im Stande ist, von allgemeinem
Interesse zn sein. Versuche in dieser Richtung zeigten, das wirklich
ein Natriumamidoacetessigester existirt, und dass derselbe mittelst Al-
kylhalogenverbindungen leicht in Amidoalkylacetessigester @berzu-
fihren ist. ‘

Der Amidoacetessigsiiureiithylester wurde nach Collie’s Angaben
dargestellt und durch Destillation im Vacuum gereinigt. ‘Der Schmele-
punkt des Esters liegt nach Collie bei 349, wir fanden denselben
bei 37°.

Amidomethylacetessigsfinrefithylester,
CH; . C: C(CH;) . COOG;H;
NHa.

Drahtformiges Natrium wird unter lebhafter Wasserstoffentwicklung
von dem mit etwas Aether gemengten Amidoacetessigester aufgenommen.
Es gelingt leicht, 1 Atom des Metalles in 1 Molekiil Ester in L3sung
gu bringen. Setzt man eine grbssere Menge Aether hinzn und sorgt
fir gute Abkihlung, so entsteht Amidonatracetessigester als weisse,
schleimige Masse. Diese Natriumverbindung reagirt lebhaft mit Jod-
methyl unter Bildung von Jodnatrium. Nach kurgem Erhitzen auf
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dem Wasgerbade ist die Einwirkung vollendet und es scheidet sich
jetzt auf Wasserzusatz eine oben aufschwimmende #therische Schicht
ab, die nach dem Verdunsten des Aethers eine weisse, feste Masse
hinterldsst. Dieselbe ist in Aether, Alkohol und Ligroin leicht 15slich,
Aus den L&sungen resultiren Krystalle von ziemlich scharfem Gerach
und Geschmack, die merklich schon bei gewdhnlicher Temperatur ver-

dunsten und sich leicht sublimiren lassen. Thr Schmelzpunkt liegt
bei 52°

Ber. fiir C1 H13 OQN Gefunden
C 5874 58.66 pCt.
H 9.09 9.26 >

Der Amidomethylacetessigsiureithylester zersetzt sich durch
Kochen mit Salzsiiure sehr leicht in Chlorammonium und Methylacet-
essigester,

0.2927 g Substanz gaben 0.4592 g Platinsalmiak (berechnet 0.4534 g).

0.2294 g des Platinsalzes gaben 0.0599 g Platin.

Ber. fiir (NH,Cl); Pt Cl4 Gefunden
Pt 43.79 43.81 pCt.

Durch diese Zersetzung ist die Annahme, dass das Natrium resp.
das Methyl am Stickstoff gebunden sein kénnte, ausgeschlossen. Wir
"haben ausserdem noch gasfsrmiges Ammoniak auf Methylacetessigsiure-
sthylester einwirken lassen und dabei constatirt, dass auch auf diesem
Wege der nidmliche Amidomethylacetessigester vom Schmelzpunkt
520 entsteht.

Amidodthylacetessigester, CH;.C: C(C:H;s). COOCsHs,
NH.
dargestellt durch Einleiten von Ammoniakgas in Aethylacetessigester,
bildet weisse Krystallblittchen, die bei 60° schmelzen. Diese Ver-
bindung ist bereits von Geuther beschrieben.

In Didthylacetessigester wurde wiederholt Ammoniak ein--
geleitet. Das erhaltene Oel zeigte aber den unveriinderten Siedepunkt
des angewandten Esters. Dieses Verhalten spricht dafiir, dass die
Amidoacetessigester als Amidocrotonsidureester und nicht als
Imidobuttersiurederivate anzusehen sind. Eben dasselbe hat
Kuckert?!) noch dadurch wahrscheinlich gemacht, dass er nicht nar
aus Monomethylamin und Acetessigester Monomethylamidoacetessigester
darstellte, sondern auch durch Anwendung von Diidthylamin einen
Diiithylamidoacetessigester erhielt.

Auch der Dichloracetessigester giebt beim Einleiten von
Ammoniak (unter Abkiihlung mit Eis) keinen Amidoester, sondern

Y Diese Berichte XVIII, 618.
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er zerfillt in bei 156° siedenden Dichloressigester und Acetamid. Das
Acetamid wurde durch seinen Schmelzpunkt (78°) und durch die
Analyse als solches erkammt.

Ber. fiir CoHs ON Gefunden
C 40.68 40.31 pCt.
H 8.47 849 »

Die Zersetzung verlduft im Sinne der Gleichung:
CH;.CO.CCl,. COOCeH; + NH;3 = CHi. CONHz + CHCl2. COOC:H;.

Vergleicht man die Schmelzpunkte der dargestellten Amidoacet-
essigester mit einander, so findet man, dass der Schmelzpunkt des
Amidoacetessigsiureithylesters durch Einfihrung der Methyl- und
noch mehr der Aethylgruppe erhéht wird, wihrend umgekehrt der
Amidoacetessigsiure methylester hoher schmilzt als sein Aethyl-Sub-
stitutionsproduct. Es interessirte uns daher noch, den Fusionspunkt
des Amidomethylacetessigsiuremethylesters zu bestimmen.

Amidomethylacetessigsiuremethylester,
CHs.C: C(CH;3).COO0OCH;

NH:.

Der Methylacetessigsiuremethylester ist bereits von Brandes?)
beschrieben worden. Wir stellten denselben nach dem jetzt iiblichen

Verfahren dar. Es sei nur erwihnt, dass hierbei — und ebenso bei
der Darstellung der ibrigen mono- und disubstituirten Acetessigeiure-
methylester — das Natrium nicht in Weingeist, sondern in Methyl-

alkohol gelost werden muss, da sonst der Methylester in héherem
oder geringerem Grade in Aethylester umgewandelt wird 2).

Der erbaltene Amidoester gab bei der Analyse folgendes Resultat:

Ber. fiir CsHi N Oq Gefunden
C 55.81 55.82 pCt.
H 8.53 8.58
N 10.85 11.23 »

1y Zeitschr. fir Chemie 1866, 438.

%) Wir haben umgekehrt auch beobachtet, dass durch eine Losung von
Natriummethylat in Methylalkohol der Acetessigsiureithylester in die Methyl-
verbindung dbergefiihrt wird. Es sind dies Reactionen, auf die schon von
verschiedener Seite aufmerksam gemacht wurde (Isbert, Ann. Chem.Pharm. 234,
160 und Purdie, diese Berichte XX, 1555). Hr. Purdie hat dies Kapitel
einem besonderen Studium unterzogen, und haben wir daher die uns gelegent-
lich aufgestossenen Thatsachen nicht weiter untersucht.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XX. 195
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Er schmilst bei 58—599, so dass sich fir die Amddcestet Sl
gendes merkwiirdige Verhalten der Schmelzpunkte ergiebt: :
CH; . C(NH;) : CH. COOCH; 85°
CH; . C(NH3): C(CH;) . COOCH, 599
CH; . C(NH;j) : C(CsH;) . COOCH; 37°
CH,;. C(NH;) : CHCOOCsH; 87°
CH; . C(NH;): C(CH,) . COOCyH; 520
CH; . C(NHy) : C(CeH;) . COOCsH; 600,

Von den verschiedenen Derivaten des Acetessigesters warde noch
der Acetsuccinsiiureester auf sein Verhalten gegen Ammoniak geprift,
Der hierbei resultirende Amidoacetsunccinsiiureester,

CH; . COOG;Hy
CH;.C:C.COOGH;:
NHB [}
bildet weisse, glinzende Prismen, die bei 72° schmelzen.
Ber. fir CioH;7 NO, Gefunden
H 7.91 7.83 pCt.
C 55.81 5571 »
N 6.51 649 »

622. Lothar Meyer: Ueber Sauerstofftibertriiger. '
(Bingegangen am 7. November; mitgeth. in der Sitzung von Hrn, A. Pinner.)

Vor vierundzwanzig Jahren stellte F. Kessler!) unter der Be-
zeichnung der >inducirten Sauerstoffiibertragunge eine Reihe, .
von theils von ihm selbst, theils von Anderen beobachteten Fillen
zusammen, in welchen die Oxydation eines Stoffes durch einen zweiten . -
darch die Gegenwart eines dritten erheblich beschleunigt wird. Als !.‘
typisches Beispiel hebe ich ans diesen Beobachtungen die Hempel’sche
Titrirang der Oxalsiiure durch Uebermangansiure hervor, bei welcher
bekanntlich die Farbe des Chamileons um so schneller verschwindet
je mehr bereits von demselben zugesetzt wurde. Kessler zeigte,
dass diese Beschleunigung der Reaction darch die Gegenwart des
Manganoxydulsulfates bedingt wird, welches als Sauerstoffiibertriiges
wirkt. Aehnliche Beobachtangen theilte um dieselbe Zeit A. Vernon-

Y F. Kessler, Pogg. Ann. 1863, 119, 218 f.



