
dem Eindampfen mit Siilzsaure crfolgte. Ueber Sohwehbaure im 
Vacuum bie zum conetanten Gewicht getrocknet, e d k t  die Ver- 
bindung noch 12.3 pCt. Waseer (3.21 Mol.). Ee entetehi dso beim 
Hehandeln von Kaliumpyroantimoniat rnit heieeem Waaeer ahne Zweifel 
das gummiartige Salz. 

Durch Eindampfen einer in der Kate  bereiteten Liisuug von 
K~H2Sba07 + 4Ha0  im Vacuum wurde eine weisse KryetAllmasse 
erhnlteri, welche sich nm triige in Waseer lBste und mit Natrium- 
acetiit sofort einen kryetalliniechen Niederschlag lieferte. 

Die Analyee ergab: 
KaO . . . . . .  18.36 pCt. 
SbO5 . . . . .  62.45 
Ha0 . . . . . .  19.19 

100.00 pct.  
Das Verhaltnies von K, 0 : Sba05 iet genau 1 : 1. 
Das feingepulverte Salz wurde im Vacuum iiber Schwefelsaure 

bis ziir Gewichteconetanz getrocknet und enthielt dann noch 17.6 pCt. 
Wasser (EaSbaOs + 5H20 verlangt 17.85 pCt.). 

Hei einem The3 dieeer Arbeit haben wir une der umsichtigen 
Beihilfe des Hrn. etud. R. Heiee e u  erfreuen gehabt, welchem wir 
hiermit unaeren beaten Dank aueeprechen. 

In der Folge gedenken wir nns mit anderen antimonesuren Salzeo 
zii besc h aftigen. 

B e  r 1 in. Anorganischee Laboratorium der techniechen Hochechule. 

821. M. Conrad und W.Ep6tein: Ueber die Einwirkung dee 
Ammodalre euf Aoeteeeigeeter and deeeem Derivate. 

[Mittheilnng aus dem chemischen Inatitut der kgl. Foretlehrnnatalt~hsffenburg.] 
(Eingegangen am ?.November; mitgetheilt in der Sitzung ron Hm. A.Pinn er.) 

Der durch Einwirkung von Ammoniak a d  Aceteeeigeeter sich 
bildende P ar aa mi do  ace t e s e i ge e t er ,  CdHl1 NOS, iet bereita mehr- 
fach Gegenstand von Untareucbungen geweaen, die eine Entschaidung 
iiber seine Condution hbeifiihren eollten. Nach den van Collie') 

Ann. &em. Pharm. 226, 320. 
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gefundenen Thatsachen iet der  Paraamidoaeeteseigester als p- Amido- 
crotonsiiureeeter, 

C& .C:CH.COOCaHg*  
NHo, 

oder ;iI)er als $-  ImidobuttersHureeeter, 
CHs.C.CHs.COOCaH:,  

uufzufasseri. Eiiie h8chet merkwiirdige und sehr unwahrscheinliche 
Reaction. die mit diesen Anechauungen gar nicht in Uebereinstimmung 
zu bringen ist, hut B r a n d e e l )  im J a h r e  1866 beechrieben. Durch 
Ehiwirliong von concentrirtem, wheerigen Amrnoniak auf Aethylacet- 
essigsiiuremethyleeter sollen aBmlich zwei verschiedene Kiirper a t -  

stehen. Der eiue bildet in Waseer liieliche Krystalle, die bei 83O 
echnielzen, der andere dagegeu iet in Wseeer unliielich und fliimig. 
Das eretere Product wurde von B r a n d e e  ale d s s  B M e t h y l d i a c e t -  
a m i d  t aufgefasst uud ihm die Formel GHsN02 zuerkannt; das  
letztere betrachtete er ale A e t h y l m e t h y l d i a c e t a m i d ,  G H ~ ~ N O p .  
Belranntlich hatte G e u t  her  friiher die Anaicht, dass der  Acetea&- 
siiuremethylester eine &re - Methyldiacetdure -, der daraus durch 
Natrium und Jodiitbyl entatehende Aethylocetessigeiuremethyleoter der  
Aethylester dicser Slure eei. Einer eolchen Aufftisaung entapriiche 
ullerdings die Beobachtuog von B r a n d e e ,  d. h. es miisste danii in 
d r r  That beiiii Zusammenbringen von Ammonitik mit Aethylaceteeeig- 
siureinethylestrr iiicht Methyl-, eondern Aethylalkohol auetreten. - 
Als G e u t h  e r  spiiter diese Anechauungaweiee riiclit mehr aufrecht er- 
halteii konnte, suchte D u i e b e r g s )  die Xngaben voii B r t i n d e a  in 
aiiderrr Weise plausibel zu machen. Nach ihni kame dem Aethyl- 
acrre?isigsiiiireniethyleeter die Formel 

NH, 

CHs : C .  CHa. COOCHs 
O W ,  

zu. I)ie Absptiltiing von Aethylalkohol wiire dunn iiach folgerider 
Gleicliiirig niiiplich : 

CHn : C .  CHa . COOCHs -+ NHs 

= C H a : C . C H 2  C O O C H s + C , H , O H  
0 c, a, 

NH,. 
Wenn ituch d i e m  dlen iibrigen bekannten Thatsachen wider- 

sprechrnde Schema ron keiner Beite eonat acceptirt worden ists), so 

I) Jeiiaiscbe Zoitschr. 3, 35. 
9 Anu. Chcni. I’hann. 213, 169. 
3) Wir ylauben drrauf hinweiaen ~ t l  miissen, dass Bei le te in  in aeinern 

Hnndbucb dr3 voo R i a n d e s  erhaltene Oel, G I I I ~ N O ~ .  als Aethyl imido-  

. 
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bielten wir 88 doch fir wichtig, die Angaben v e n 4 h i n W  dk 
G e u t h  e r  nnd seine Schiiler en solch unwahrecheinlichen tbomtid& 
Folgerungen zwangen; auf ihre Richtigkeit zu priifen. Dabei hat sioh, 
wie dies aus dem nachfolgenden experimentellen Theil hervorgeht, ge- 
zeigt, dass Brande  s in dieser Beziehung sich getliuscht hat, reap. dam 
er nicht mit reinem Material operirte. 

Amidoaceteasigsauremethylester,  CHa. C :  CH . COOCHa 
NHs. 

Die Amidirung von Acetessigester tmd seiner Subetitotionapr~ 
ducte gelingt am besten durch Einleiten von Ammoniakgas in abge- 
kiihlten und mit etwa dem doppelten Volum Aether versetzten Ace& 
eaeigester. Sehr vortheilhaft erweist es sich, in der Fliissigkeit ge 
pulvertes Ammonnitrat zu suspendiren, wodnrch die AbsorptionstZZeit 
fiir Ammoniak erhiiht wird. Als wir 4.9 g AceteasigGuremethylester 
in iitherischer LBsung mit etwa 3 g Ammonnitrat versetzten und dam 
Ammoniak bis zur Verfliissigung des letzteren einleiteten, so erhielten 
wir nach zweitiigigem Stehenlassen im . verschlossenen Gef"aes beim 
Verdunsten des Aethers 3.5 g einer festen, weissen Masse. Dieselbe 
konnte am Weipgeist umkrystallisirt werden, sie ist sublimirbar und 
schmilzt bei 850. 

1Ber. ftir CsHs NO2 Gefnnden 
C 52.17 52.32 pCt. 
H 7.83 7.85 3 

N 12.17 12.35 3 

Der so erhaltene Amidoacetessigaiiuremethylester kystallisirt ~ l l l  
heissem Wasser in farblosen, stark g lkenden  , centimeterlenged 
Prismen. 

Amidoathylacetesaigsiiuremethylester,  
CH, .C:C(CsH, ) .COOCH3 

NH,. 
Versetzt man 11.6 g Aceteesigsauremethylester mit einer Lasung 

von 2.3 g Natrium in 25 g Methylalkohol, schiittelt einige Male um 
und giebt en dem noch warmen Gemisch die berechnete Menge Aethyl- 
jodiir, 80 tritt eine lebhafte Reaction ein, die nach kurzem Erhitsen 
auf dem Waeaerbade vollendet ist. Nach dern Verdtmeten dea Methyl- 
alkohols erhglt man auf Zueate von Waeser ein Oel, drre zwiachen 
186 -188O iibergeht ' und reiner A e t h y l l L c e t e s s i e t h y l ~ t e r  ist. 

Othjlideneseigeeter, CHs . C(NH). CH(C&) .COOCHs, auffwt, 
wahrend er die fhr die Kryatdle aufgefiihrte Formel G&N& als nn&- 
eeherinlich bezeichuet und die Vermnthnng auaspricht, dass diwelbea daa Amid 
der A e t h ~ h ~ & d @ ~ ~ ~ ,  G H Q O ~ .  NHs, &en. 
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T R i  A~&ybateisai&ikemethyl&~ in der oben angegebenen 
T h h e  -it Ammoniak behandelt, 80 erhglt man ale Riicketand der 
Weriechen LBeung eine ijlige Fliieeigkeit. Dieeelbe eretarrt in einer 
Kdiltemischung zu weiesen Bltittchen, die nach dem 'Abpressen und 
wiederholten Umkryetalliairen aue Alkohol constant bei 36 - 37 
schmelzen. Bei der Elementaranalyee erwiee eich die Verbindung ale 
Amido6itbylaceteeaigeiiuremethyles ter : 

Ber. fiir CTHISNO~ Gefonden 
c 58.74 58.50pCt. 
H ' 9.09 9.00 B 

N 9.79 9.87 B 

Auseer dem Amidokt&lacetessig&remethyleeter war kein anderer 
K6rper enetanden, und miiesen wir die Angaben von Brandee ent- 
echieden ale unrichtig bezeichnen. Wir kiinnen une dieeelben nar da- 
durch erklgren, daaa B r a n d e e mit einem Aethylacetessigeiinrernethyl- 
eeter operirte, der aehr vie1 AceteseigslSnremethyleeter enthielt, aue 
dem dam natiirlich die vorher von nne beechriebene, bei 850 
schmelzende Amidoverbindung reeultirte. Dae von B r a n d  ee be- 
echriebene Aethylmethyldiacetamid, daa sicherlich mit uneerem Amido- 
iithylaceteeeigetiuremethylester ideutiech iet , konnte wahrecheinlich . 
wegen geringer Verunreinigung nicht feet erhalten werden. 

Beim Studium des A4midoaceteesigeeters schien une die Frage, ob 
derselbe auch Natrium aufzunehmen im Stande iet, von allgemeinem 
Intereeae zu sein. Versuche in dieaer Richtnng eeigten, daa wirklick 
ein Natriumamidoaceteeeigeigeeter exietirt, und daaa dereelbe mittelet Al- 
kylhalogenverbindungen leicht in Amidoalkylaceteeaigeeter iiberza- 
fiihren iet. 

Der A m i d o a c e t e ~ i ~ ~ ~ t h y l e e t e r  wnrde nach Collie 'e Angaban 
dargeetellt nnd durch Destillation im Vacuum gereinigt. 'Der Schmeh- 
punkt dea Esters liegt nach C o l l i e  bei 84O, wir fanden denselben 
Bsi 370. 

Amidomethyl  aceteeeigeiiureiithyleeter, 
C€&, . C : C(CH8). COOC,Hs 

I 
I NHS. 

Drahcormigee Natrium wird unter lebhafter Waaeerstoffentwicklung 
von dern mit etwas Aether gemengten Amidoacetess$eetar aufgenommen. ' 

Eh gelin(5t leicht, 1 Atom dee Metallea in 1 Molektil Ester in Meung 
sn bringen. Sect man eine gdbeere Menge Aether hinm and mrgt 
f3r gate Abktihlung, 80 entsteht Amidonatraceteaaigeeter als weisse, 
mhleimige Masee. Dieee Natriumverbindung reagirt lebhaft mit Jod- 
methyl unter Bildung von Jodnatium. Nach kumem Erhitzen a d  



dem Wasearbade iat die Einwirkung vollendet md ee echeidet eich 
jetzt auf Waseereuaatz eine oben aufschwimmende iitherieche Schicht 
ab, die nach dem Verdunsten des Aethers eine weiaae, feste h e  
hinterlasst. Dicselbe ist in Aether, Alkohol und Ligro'in leicht liisliah. 
Aus den Liisungen resultiren Krystalle von ziemlich scharfem Geruch 
und Geschmack, die merklich schon bei gewiihnlicher Temperatur ver- 
dunsten und sich leicht sablimiren lassen. Ihr Schmelzpunkt lie@ 
bei 52O 

Ber. Wr C, H13 02 N Gefunden 
c 55.74 58.66 pCt. 
H 9.09 9.26 

Der Amidomethylacetessigsaureiithylester zersetzt sich durch 
Kochen mit Salzsaure sehr leicht in Chlorammonium und Methylacet- 
essiges t er. 

0.2927 g Substanz gaben 0.4592 g Platinsalmiak (berechnet 0.4534 g). 
0.2294 g nee Platinsalzes gaben 0.0599 g Platin. 

Ber. f ir  (NHtCI)gPt CIA Gefunden 
Pt  43.79 43.81 pCt. 

Dnrch diese Zersetzung ist die Annahme, dass das Natrium resp. 
das Methyl am Stickstoff geburiden sein kiinnte , ausgeschlossen. Wir 
haben ausserdem noch gasfiirmiges Amrnoniak auf Methylawtessigsiiure- 
iithylester einwirken lassen und dabei constatirt, dass auch auf diesem 
Wege der namliche Amidomethylacetessigester vom Schmelzpunkt 
52O entsteht. 

Arnidoathylacetessigeeter,  C H 3 .  C : C(CzH5). COOCa&, 

dargestellt durch Einleiten VOII Ammoninkgas in Aethylaceteasigeeter, 
bildet weisse Krystallbliittchen , die bei 60" schrnelzen. Diese Ver- 
bindung ist berdts von G e u  t h e r  beschrieben. 

In  D i a t h y l a c e t e s s i g e s t e r  wurde wiederholt Ammoniak ein- 
geleitet. Das erhaltene Oel zeigte aber den unreriinderten Siedepunkt 
des angewandten Esters. Dieses Verhalten spricht dafiir, dam die 
Amidoacetessigester als Am id  o c r  o t ons  a u r e e s t e r und nicht als 
I m  i do b u t t e r  sa u r  e d e r  i v a t e  anzusehen sind. Eben dasselbe hat 
K u c k e r t  l) noch dadurch wahrscheinlich gemacht, dass er nicht uur 
aus Monomethylamin und Acetessigester Monomethylamidoacetessigester 
darstellte, sondern auch durch Anwendung von Digthylamin ehen 
Diathylamidoacetessigester erhielt. 

Auch der D i c h l o r a c e t e s s i g e s t e r  giebt beim Einleiten von 
Ammoniak (unter Abkiihlung mit Eis) keinen Amidoester, sondern 

N H z  

') Dime Berichte XVIII, GlS. 
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er z e r f i t  in bei 1360 siedenden Dichloressigester und Acetamid. Das 
Acetamid wurde durch seinen Ikhmelzpunkt (78O) und durch die 
Analyse als solches erkannt. 

Ber. ffir CsHsON Gefunden 
C 40.68 40.31 pCt. 
H 8.47 8.49 P 

Die Zersetzuug verlauft im Sinne der Gleichung: 
CH3. CO.CC12. COOC2HS + NH3 5 CHs . CONH? + CHCh. COOCzH5. 

Vergleicht man die Schmelzpunkte der dargestellten Amidoacet- 
essigester mit einander, so findet man, dass der Schmelzpunkt des 
Amidoacetessigsaurea thy1 esters durch Einfiihrung der Methyl - und 
noch mehr der Aethylgruppe erhiiht wird, wahrend umgekehrt der 
Axnidoacetessigsaure me t hylester hiiher schmilzt als sein Aethyl-Sub- 
stitutionsproduct. Es interessirte uns daher noch, deu Fusiouspunkt 
des Amidomethylacetessigsauremethylesters zu bestimmen. 

A mi dom e t h y  l a c e  t es s ig  s a  u r e m e  t h y 1 e s t e r ,  
CH3. C :  C(CH3). COOCH3 

NH2. 
Der Methylacetessigsauremethylester ist bereits von B r a n d  e s l) 

beschrieben worden. Wir stellten denselbeu nach dem jetzt ublichen 
Verfahren dar. Es sei nur erwahnt, dass hierbei - und ebenso bei 
der Darstellung der iibrigen mouo- und disubstituirten Acetessigsaure- 
methylester - das Natrium nicht in Weingeist, sondern in Methyl- 
dkohol gelost werden muss, da sonst der Methylester in haherem 
oder geringerem Grade in Aethylester umgewandelt wird 3. 

Der erhaltene Amidoester gab bei der Analyse folgendes Resultat: 

Ber. fur C6HL1N03 Gefunden 
C 55.81 55.82 pCt. 
H 8.53 8.58 a 

N 10.85 11.23 m 

I) Zeitschr. fur Chemie 1866, 458. 
a) Wir haben umgekehrt auch beobachtet, dass durch eine Losung von 

Natriummethylat in Methylalkohol der Acetessigsaureathylester in die Methyl- 
verbindung iibergeftihrt wird. Es sind dies Reactionen, auf die schon von 
VerschiedenerSeite aufmerksam gemacht wurde (Isbert ,  Ann. Chem.Pharm.?34, 
160 nnd Purdie,  diese Berichte XX, 1555). Hr. Purd ie  hat dies Kapitel 
&em besonderen Studium unterzogen, und haben wir daher die uns gelegent- 
lich aufgestosseneu Thatsachen nicht weiter untersucht. 

Beriehte d. D. chem. Gebellschaft. Jahrg. XX. 195 
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Hr &mW hi 56-5990, eo daos mi& t&&e &mi&mhwd' 
gendes merkdrdige Verhalten dw Sdunelspamkte e m b t :  

CHS . C(N&) : C H .  COOCHs 85O 
CHs . C(NH2) : C(CHs) . COOC'H, 590 
CHs. C(NHs) : C(C9H5). COOC& 370 
CH,. C(NH9) : CHCOOQ& 37O 
C f i  . C(NH8) : C(CH8). COOQHs 520 
CHj . C(NHp) : C(QH5). COOQHs 600. 

Von den verechiedenen Derivaten dee Aceteesigeetere wnrde .no& 
der Aceteuwin&ureester auf eein Verhalten gegen Ammoniak ge@&, 
Der hierbei reeultirende A m i d  o a c e  t s u c  c i  n 8 ti u r  e e s t e r, 

CHs. COOC&Hs 
CHs . C:  C .  coo(&& 

NHa, 
bildet weisee, glbzende Prismen, die bei i 2 O  echmelzen. 

H 7.91 7.83 pCt. 
C 55.81 35.77 * 
N 6.51 6.49 * 

Ber. fGr CIOHI, NO4 Gefunden 

622. Lothar Meyer:  Ueber SaaeratoffiberMlger. 
(Eingegangen em 7. November; mitgeth. in der Sitzung von Ern. A. Pinner.) 

Vor vierundzwanzig Jahren etellte F. Keseler I) unter der Be- 
eeichnung der s inducir ten Sauerstoffi ibertragungc eine Beibe4 
von theile von ihm selbat, theils von Anderen beobachteten F&U~Q 
sueammen, in welchen die Oxydation eines Stoffes durch einen eweiten 
durch die Gegenwart eines dritten erheblich beschleunigt wird. 
typieches Beiapiel hebe ich am diesen Beobachtungen die Hempel'eohe 
Titrirong der OxaMiure durch Uebermanganaiiure hervor, bei welcher 
bekanntlich die Farbe dee Chemlileons um eo schneller vsrechwindet 
je mehr bereita von demeelben zugeeetzt wurde. Keeeler eeigte, 
drres diese Beechleunigung der Reaction darch die Gegenwart d- 
Manganoxydulsulfates bedingt wird , welchee ala S a u e r s t o f i b e r t ~  
wirkt. Aehnliche Beobachtungen theilte urn dieselbe Zeit A. Vernon- 

Ab17 

_ _ _  -~ 

*) F. Kessler, Pogg. Ann. 1863, 119, 218 ff. 


