
677. Th. Peterr: Ueber die mwkung Ton 
wbrrigem Ammo* auf alkylidrte A.oeteam4phrdkylerter 
und den Efnflasr von Alkoholen euf die Carboxyl-Alkylgruppen 

der Aoetasdgeater. 

(E ingegqp  am 13. December.) 

Nach den von B r a o d e s  I) verbffentlichten Angaben sol1 die Ein- 
r i r t ung  ron mnceotrirrem rffrsrigen Ammoniak aof Aethylseeteaoig- 
diuremethyleater in der Weise erfolgen, dam r r e i  Prodocte entetehen, 
nllmlich ein in Wanner nnlcelicbes Oel dnrch Aoetritt von einemMo- 
lekiil Wrsser ood eine in Wanner leicht 18sliche krystdlinimhe sob- 
stanz von 830 8ehmelrpunkt dorch Aostritt voo e h m  Molekiil Aethyl- 
alkohol aos je ehem Molekiil des Esters und einem Molekill Ammo- 
niak im S h e  folgender Oleichongen: 

QH1201+ NHs = HgO + GHia09N 
QHi,Os + NHs = G H 5 .  OH + GHoOyN. ' 

Nimmt man die Cnnstitution des Acetessigesters als durch die 
den bieher bekannten Verhlltnissem am meisten enteprechende Formel: 
C Hs . CO . C H, . C 0 0 QH5 ausgedriickt an, 80 wiirde dem Aethyl- 
aceteeeigsPoremethyleeter die Fotmel CHs . CO . CH(CjH6). C0OCH.q 
zokomrnen ond demnach daa durch Aostritt von einem YoleHl.Wa~er 
aus diesem Eater bei der oben angegebenen Reaction entatandme Pro- 
duct ale ein dem Paramidoacetessigester CHs . C : CH.  COOC,H5 

gleich constituirter, nur um ein C Hn reicherer Amidoester 
C Ha . C : C(Q&). COOCfi  aufzufassen sein, wlbrend die Ent- 

rtehung dea anderen, bei M0 scbmelzenden Productes aus dieeer 
Formel nicht ersichtlich ist, vielmehr dieselbe unter Austritt von 
einem Molekiil Methylalkohol die Bildong den Amiden der Aethyl- 
acetessigriare erwarten I h t .  Dagegen wiirde bei A n h e  der a d  
Grund einee gewissen Thataachenmaterials fiir den Aceteuigerta 
allerdinge nicht absolut von der Arnd zu reisenden, dorch die Form 
C H I .  C(0H) : CH.  COOC&Hs repriieentirten Zusammenaetmmg der 
Aethylacetess~rmethylester  nach der Anschaoong Oeother 'e  ah^ 
die Verbindong: C&.  C(OQH5) : CH . COOCHs eventuell aufge 
faeet werden kbnnen uod wiirde eine solcbe Constitutionsforanel nicbt 
nur die Bildong eines durch den Auetntt vnn einem Molekiil Aethyl- 
alkohol entatehenden Productes e r k k b a r  machen, sondern aoch ihrer- 
seita dadarch eine grosse Stiitze finden. 

N H, 

N H2 

~. 

'1 Jen. Zeitachrih 3, 35. Zcitschrift fiir Cbemie 1866, 457. 
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Um dieee fir die Constitution dee Aceteesigesters Huseemt wich- 
tige Frage zu edscheiden, betraute mich Hr. Prof. Dr. Wielicenus 
mit der Untereuchung der Ammoniakeinwirkungsproducte der an dem 
Methankohlenstoffstom *) alkylisirten Acetesaigeeter, demgemgae runiichst 
mit einer Controlle der Brandea’echen Angaben cu beginnen war. 

Bei dem erstmaligen Versuche der Darstellung von Aethylacet- 
eeeigsguremethyleeter duroh Einwirkung von JodHthyl suf am Natrium- 
gthylat und AcetessigeZnremethyleeter voraueeichtlich m ebltenden 
Natriumaceteeeigsfiuremethyleater wurde in %hylalkoholiechw Maung 
operirt and dabei ein bei 192-1940 (uncorr.) eiedendee Pmdact er- 
halhn , welchee nach Siedqunkt .und Elementaranalyee ah Aethyl- 
sceteesigs6urelthyleeter 9, erkannt wurde: 

&funden 
I. a Ber. fir CsH14a 

C 60.76 60.42 60.65 pCt. 
H 8.86 8.98 8.92 s 

Wendet man anetatt dee Aethylalkohole Benzol an, wobei indees 
die Umeetzung infolge der UnlBslichkeit des NatraceteesigsHuremethyl- 
eaters in Benzol nur sehr langeam, nnvollstsndig und unter theil- 
weiser Zereetzung vor sich geht, oder operirt man in einer methyl- 
alkoholischen Lbeung, 80 deetillirt die Hauptmenge der erhaltenen 
Fliiasigkeit bei 180-1840 (uncorr.) iiber nod zeigt bei der Analyse 
auf den Aeth~~tessigegnwmethyleeter paseende Werthe. 

&fanden 
L a Bw. fiir C+HisOs 

C 58.33 58.59 . 58.61 pCt. 
H 8.33 8.85 8.78 s 

Lbst man aufdieeeu Eeter in der von Brandee  bescbriebenen 
Weise conbntrirtee whsriges Ammoniak (auf 1Volumen Ester 3 bir 
4 Volumina Ammoniakliquor) unter Mudgem UmechWeln mhrere 
Tage lang einwirken, so verringert mch alldhlich die nach jedes- 
maligem Umachiktteln am Bodeu eich wieder ansammelnde Bchicht 
mehr und m.ehr, bie me schlieselich, auf circa ein Drittel des luspriing- 
lichen Volumens reducirt, keine Abnahme mehr bemerken 1sbdt. In 
der K&ltemischung konnte diesee Oel bieber noch aicht m m  Exutarren 
gebracht werden. EB kommt demeelben vorauseichtlich die ihm auch 

9 Den Aceteesigeeter als C&. CO. CHS.COOCSH~ aufgefamt. 
9 Aof die bei BenubEunq~th Aethyldkohola ah L6eungamiM hierbei 

statt6ndende VerdrHngung 1641r ;Idrtag.leFappe dea Acetessig&reawt&yleetera 
durch die Aethylgruppe wlvdd tin dar vor h e m  publickten, &en ahnliahen 
Gegenstand behandelnden Abhandlung von Conrad nnd Epstein gleichfab 
anedriicklich hmgewieaen: Dieee Mchta XX, 3057. 

Beriobte d. D. ohem. Oesellaoh8ft. Ja-. XX 212 
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bereits von Brandee zugeschriebene Formel GHuOaN zu und ist 
ee d d  die vc)n Conrad a d  Epeteinl) jhgst durah Einleiten 
von Ammoniakgae in Aethylace&aeig&uremethyle&er erhaltene, bei 
370 achmelsende Amidoverbindung genannten Esters. 

Die iiber der Ziligen Schicht befindliche klare, wliesrig arnuio- 
niakalieche Fliiseigkeit wurde von dem Oele abgepseen, durch Stehen- 
lassen iiber Schwefelaeilve vom Ammoniak befreit und hierauf auf dem 
Waaserbade eingedampft , wobei eine braungefiirbte , Zilige Schmiere 
hinterblieb, welche beid Abkiihlen im Exsiccator zu einer braunen, 
krystalliniecben, nach Acetamid riechenden Masee erstarrte und nach 
mehrmaligem Umkrystallisiren am beiasem absoluten Aether in gliinzend 
weiseen, viillig geruchlosen, nadelfhnijpn Kryetallen vom Schmelz- 
punkt 96O erhalten wurde, welche eich in Bezog auf Schmelzpunkt, 
Laslichkeiteverhisse, Snblimirbarkeit nnd Analyse ale mit dem aus 
dem Aethylacetessig~ur~thylester von G e n t h e r  p, zuerst erhaltenen 
Amid der Aethylaceteesigsliure (8 .  weiter unten) identisch erwiesen : 

G e fu n d e n 
11. m. 

Bmhnet  fiir 

= CsHti OsN 
C& . CO . CH . (GaHs). CONHa I 

C 55.81 55.78 55.58 - pCt. 
H 8.53 8.85 8.63 - D 

- 11.20 D N 10.85 - 
Dee Brandes'eche Amid, CgHgOg N, wiirde dagegen erfordern: 

Kohlenetoff 52.17, Wmeeretoff 7.83 und Stickstoff 12.17 pCt. 
Hieraus ergiebt sich, dees die von Brandee  gemachten Angaben 

sich als den thateiiehlichen Verhtiltnissen nicht entaprechend erweisen, 
dass vielmehr die gembe der oben zuerst angefihrten Constitutions- 
formel des Acetessigesters zu erwartende Verbindung C& H1102 N sich 
bildet. 

In jirogster Zeit nun ist, wie bereits oben erwahnt wurde, von 
Conrad  nnd Eps te in  der Aethylaceteseigsliuremethyleeter der Ein- 
wirkung von Ammoniakgas unterworfen worden und dabei nur die 
Bildung eines einzigen Productes bemerkt worden, n M c h  des bereits 
von Brandee,  wenn auch nur in 0iiesiger Form erhaltenen Amido- 
ithy laceteesig~uremethylesters, nicht aber diejenige einee SBureamides. 
Dass aber C o n r a d  und Eps te in  darana den Schlaee dehen, die 
Angaben von Brandee  seien falsch nnd die von ihm als  bei 830 
schnielzend bezeichnete Verbindung sei nichts weiter gewesen a18 
BmidoPcetessig~uremethylester , iat nicht zukbeig. Deon nicht nur, 
dass jedenfalle bei einem genauen Vergleich zwiechen der von B randes  
beschriebenen krystallinischen Verbindung und dem Amidoacetessig- 

'1 Diese Berichte XX, 3054. 
?) Jahresbericht f i r  Chemie 1563, 323. 
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elnremethyleater, die allerdinga beide einen demlich iibereinetimmen- 
den Schmekponkt zeigem, erhebliche Vereohiedenheiten rioh LU er- 
kennen gegeben haben warden, 80 bt vor allem der umstand maass- 
gebend, drree Conrad und Epetein mit gaefBrmigem Anunoniak 
operirten, Brandee dagegen mit concentrirtem wbearigen Ammoniak 
gearbeitet hat, a d  #omit zunlohet die Mwchkeit gegebn WIV, dasa 
der Grund der abweichenden Resultate von Brandee einmeite und 
von Conrad und Epetein anderereeits in dem verschiedenen Ver- 
halten von Ammoniakgas und Ammoniakliquor gegen dkylisirte 
Aceteesige$ter liege. In der That scheint dim auch allgemein der 
Fall zu sein, indem gasmrmiges Ammoniak bschlieeelich oder wenig- 
stens beinahe aueechlieeelich den Amidoeeter ereeugt, soweit dies aus 
den Abhsndteqp von Collie1) und von Conrad nnd Epetein 
hervorgeht, in wdchen von der beobachteten Bildnng &es meiten 
Amides nirgenda die Rede iet. Concentrirtee wbeerigea Ammohiak 
dagegen giebt, zur Volamenmenge dee Esters im Verhgltniae 3 : 1 oder 
4 : 1 angewendet, wie 808 den im Folgenden e.kbdr&n Beobdtungen 
bis jetzt hervorgeht, zwei Products, ein Slureamid und &a Amido- 
eater. Bei &em bedentenden Uebersohneee vop concentrirtmh w%se- 
rigen Ammonirrlr gegeniiber dem Ester dagegen echeint nach den Er- 
fahrongen , die D u i e ber ga) beim Aceteeeigeeter gemacht hat, fast 
ausechlieaelich die B i l d q  von Slfnreamid zu erwarten zu eein. Der 
Grund der von den wirklich obwaltenden VerhBltniseen abweichenden 
Beobachtungen von Brandee dijrfte jedentalle daran liegen, dass es 
ihm nicht gelang, dnrch Abpreesen zwischen Flieeepapier, wie er an- 
giebt, dae Amid von der anhaftenden braunen Schmiere vcllig zu be- 
fieien. Schon geringe Beimengungen dereelben eind im Stande, den 
Schmelzpunkt des Amides bedentend herabzndriidren. 

Der a w  dem Aceteeeigsiinremethylester erhaltene Aethylaceteseig- 
dinreiithylmtm (e. oben) lieferte bei Behandlung mit conoantzirtem 
wbaerigem Ammoniak die beiden Geuther’echen Amidea), von denen 
das in Wasser leicht liieliche Product das Amid der Aethylaeeteseig- 
same darstellt, welchea identisoh ist mit dem oben bedwiebpnen, aus 
dem Aethylaoeteseigeffnremethylestsr erhaltenen Amid (0 e n t  her giebt 
als Schmelzpnnkt 90° an, ich h d e  ihn, wie angegeben, einige Grade 
hiher). 

DerMethylaceteeei~~elithyleeter*CHs.C 0. CH(CHs).COOCnH5, 
gab bei analoger Behandlung e;leichfalls zwei Producte. Einmal 
den von Conrad und Epatein in der mehrmda citirben Ab- 

‘1 Ann. Chem. Pharm. 226, 294. 
a) Ann. cham. Pharm. 213, 171. 
3, Jahreebericht f i r  Chemie 1863, 323. 

212. 
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handlung bereits beschriebenen Amidomethylaeetessigs~~~thylester 

CH3 * c ’ c(cH8) * CooCaH5, welcher bei 53O schmilzt, gewiirz- 
N Hz 

artig riecht, im Vacuum destillirbar ist, im Uebrigen dem G e u t h e r -  
schen Amid vom Schmelzpunkt 60° sehr ahnelt und bei der Analyse 
eine der  berechneten entsprechende procentische Zusammenskzung 
ergab: 

Gefunden 
I. 11. Ber. ftir C T H I ~ O ~ N  

H 9.09 9.12 - 
N 9.79 - 10.07 , 

andererseits das  Amid der Methylacetessigsiure, CH3 . CO . CH(C&). 
C 0 NH2 = C5 Hs 01 N, in  Form von weissen, seidengknzenden Nadeln 
vom Schmelzpunkt 734 die, der  Analyse unterworfen, folgende Werthe 
lieferten : 

C 58.74 58.52 - pct .  

Ber. fiir C g  HS 03 N I. 
Gefunden 

II. 111. 
C 5‘2.17 52.12 52.07 - p c t .  
H 7.82 7.82 7.86 - 
IS 12.17 c - 11.91 P 

In gleicher Weise wurde aus dem Isoamylacetessigelure~thylester ’), 
C Ha . C 0 . C H(C5 H11) . C 0 0 CaH5, ein in der Kiiltemischung er- 
starrendes Oel ( Amidoester?) und ein bei 127 - 128O (nncorr.) 
schmelzendes Product (Saureamid?) erhalten, mit deren Untersuchung 
ich gegenwlrtig noch beschaftigt bin, und aus dem Isobutylacetessig- 
ester ein bisher noch nicht zur Erstarrung gebrachtes Oel (in Wasser 
unliislich) und bei 85O schmelzende Krystallnadeln (in Wasser liislich). 

, Das bisher in zu geringer Menge zur Verfiigung stehende Material 
lbst genauere Angaben dariiber mitzutheilen noch nicht zu,  doch er- 
hellt wenigstens soviel, dass, wahrend nach der B r a n d e s ’  schen An- 
nahme aus dem Methyl-, Isobutyl- und Isoamylacetessigsaureiithylester 
unter Austritt von bezw. Methyl-, Isobutyl- und Isoamylalkohol 
identische Producte hatten entstehen miissen, schon die Schmelzpunkte 
(73 O ,  85O, 127 O) der als Saureamide anzusprechenden Verbindungen 
darauf hitiweisen, dam verschiedene Kiirper vorliegen, also die 
B r a n  d e s ’ sche Reaction nicht eintrat. 
-~ -~ 

I) Diesor Ester, soviel mir bekannt, noch nicht beschrieben, wurde bei 
der Einwirkung von Isoamyljodid auf Natracetessigester in iEthylaUroholischer 
Liisung als eine bei 227 -22S0 (uncorr.) siedende Fliissigkeit erhalten. Die 
Analrsen ereaben: 

Gefunden 
I. 11. Ber. fiir GI H20 0 3  

C 66.00 6 5 3 5  65.72 pCt. 
?1 10.00 10.01 9.97 > 



Der Diathylacetessigsiiureathylester erwies sich der Einwirkung 
von Ammoniak, wie C o n r a d  und E p s t e i n  gleichfalla angeben, bis- 
her zwar unzugtinglichl), doch diirfte es durchaus noch nicht ausge 
schlossen sein, daas ein Saureamid aus demselben nicht zu erhalten 
ware. 

Die bei der erstmaligen Darstellung von Aethylacetessigsiiureme- 
thylester in athylalkoholischer Losung gemachte Beobachtung der Ver- 
drangung der Methylgruppe des Esters durch die Aethylgruppe 
wurde fiir mich Veranlassung, die dabei i n  Betracht kommenden Ver- 
haltnisse naher zu untersuchen. E s  schien mir besonders nach den 
Beobachtungen von F r i e d e l  nnd Craf tsa)  wahrscheinlich, daas aus 
Acetessigester durch Erhitzen mit einem grossen Ueberschusse von 
Isobutylalkohol oder Isoamylalkohol der Acetessigsiiure-isobotylester 
und Isoamylester erhalten werden kiinne. Als ich eben im Begriff 
war, die diesbeziiglichen Versuche anzustellen , erschien der iiber die 
Wechselwirkung zwischen Alkoholen und Saureestern insbesondere bei 
Gegenwut von Natriumalkylaten handelnde Bericht von P u r d i e 3). 

Genannter Herr hatte nach peraiinlicher Anfrage des Hm. Professor 
Wis l i cenus  bei ihm - Hr. P u r d i e  war zufiillig in  Leipzig an- 
wesend - die Giite, da er nicht die Absicht babe, seine Untersuchungen 
auf  die Acetessigester auszudehnen , mir dieses Gebiet zur weiteren 
Bearbeitung ‘zu iiberlassen. 

Es zeigte sich, dass sowohl bei langerem Stehenlassen von je  
30 g Acetessigester mit 150 g Methylalkohol und 150 g Isobutylalkohol 
und je  0.5g Natrium eine fast vollstandige Umwandlung des Acet- 
essigsiiureiithylestere in  den entsprechenden Methyl- und hobutylester 
vor sich gegangen war, als dass auch in kiirzerer Zeit beim Erhitzen 
auf dem Wasserbade die Ueberfiihrung des Acetessigdureiithylesters 
in den Isobutylester und den Isbamylester in analoger Wehe sich voll- 
ziehen liess. Letetere beiden Ester kiinnen auch ohne Natrium durch 
Erhitzen auf dem Oelbade mit den betreffenden Alkoholen erhalten 
werden, ebenso der Aethylacetessigsiiure-isoamylester aus dem Aethyl- 
acetessigsiure-athylester. 

Die Urnwandlung dee Acetessigesters und Aethylacetessigsaure- 
iithylesters in die betreffenden Methyleeter gelingt indess ohne Gegen- 
wart von Natrium nicht , bei dem Aethylacetessigsiiurethylester , so- 
weit bis jetzt hat festgestellt werden k h n e n ,  auch bei Gegenwart 

. 

1) Ich operirte dabei auch mit gasf6rmigem Ammoniak und beobachtete 
hierbei und insbesondere beindrhitzen mit v6llig wrsserfreiem alkoholischem 
Ammoniak im Fbhr auf 1800 Bildung von carbaminsaurem Ammon. 

2 )  Ann. Chem. Pharm. 133, 207. 
3 Diese Berichte XX, 1555. 



von Natrium nur unvollstiindigl). Auf gleiche Weise ist auch der 
bisher no& nicht dargeetallt g e w w n e  Aethylac&ieiga&rdsobutyl- 
ester, C&. CO . CH(Ca&). COOCc&, dumb Erhitzen von Aethyl- 
acetessigeffureffthyles~r mit Iaobutylalkohol und einer geringen Menge 
Natrium als eine bei 211 -2150 (uncorr.) siedende Fliiseigkeit er- 
halter1 worden. Eine Analyse dieses Esters ergab folgende Procent- 
zahlen : 

Ber. fh ClOH1803 * Gefunden 
C 64.52 64.29 pCt. 
H 9.68 9.62 

Es ist dieee Methode der Darstellung insbesondere der kohlen- 
stoffreicheren Ester der Acetessigshre und Aethylaceteeeigssnre gegen- 
iiber den bisher iiblichen Methoden entschieden zu empfehlen. Aller- 
dings ist zu bemerken, dass die Umwandlung keine ganz quantitative 
ist. Ee ist daa Reactionsproduct, auch wenn kein Natrium angewendet 
wurde, stet8 rothbraun gefiirbt uod hinterbleiben insbesondere bei 
der erstmaligen Destillation dicke dunkle Schmieren, auch erhiilt 
man fast immer etwas htiher als der erhaltsne Ester siedendes Pro- 
duct ohne constanten Siedepunkt. 

IcL hoffe, in nicht eu ferner Zeit mit den bereits vorliegenden 
aDalytischen Belegen noch einige ausftihrlichere Mittheilungen hieriiber 
geben zu ktinnen. 

Betreffs der Untersnchung der Einwirkung von Ammoniak auf 
alkylisirte Acetessigester , welche eine Fortaetzung der von C ol 1 i e *) 
und vou E u c k e r t  *) im Laboratorium des Hrn. Prof. Wis l i cenus  
unternommenen Arbeiten iiber die Ammoniakeiqwirkungsproducte des 
Aceteesigesters geben 8011, miichte ich bitten, mir dieses Gebiet a u f  
einige Zeit zur Bearbeitung noch ' iiberlassen zu wollen. 

Le ipz ig ,  am 2. September 1887. Chemhches Universitats- 
, 

laboratorium des Hrn. Prof. Wis l icenus .  
- - 

M6glicherweie.a wirkt hierbei der beim Abdestilliren des Methylalkohols 
so zu sagen mehr und mehr die Oberhand gewinnende, &us dam Eater event. 
abgespaltane Aethylallrohol wieder riickwHrts Methyl verdrbgend ein und stcht 
zu erwsrtan, dass durch Zerstijrung der diese Urnwandlungen besanders he- 
giinstigcnden Natriumdkylatverbindungen z. B. durch Zueatz von verdfinnter 
Essigriiire vor dem Abdestilliren den Yethylalkohola ein solder event. in 
rfickwh-tigem Sinne eintretender Process stark verzagert, bezw. gam aufge- 
hnlten wird. 

a) Ann. Chem. Pharm. 226, 294 
3, Ditw Benchte XVm, 618. 




