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85. L. Claisen und K. Meyer: Uebher das Amid der Acet-
essigsiure.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 23. Januar 1902.)

Da das Amid der Acetessigsiure, CHy.CO.CHy.C0.NHy, unse-
res Wissens noch nicht bekannt istl), diirfte es interessiren, dass
dieser Korper sich ziemlich leicht aus Acetessigester durch lingeres
(mehrwochentliches) Zusammenstehen mit wissrigem, ca. 10-procenti-
gem Ammoniak erhalten lisst. Nach beendeter Einwirkung trennt
man die klare, wiissrige Losung von dem am Boden befindlichen, un-
gelost gebliebenen Oel (Mischung von Acetessigester und Aminocroton-
siiureester), entfernt dessen letzte Reste durch Ausschiitteln mit Aether
und dampft nun die ammoniakalische Fliissigkeit im Vacuum auf dem
‘Wasserbade ein. Es verbleibt ein dicklicher Syrup, welcher iiber
Schwefelsiure langsam zu einer strahlig-krystallinischen Masse erstarrt.
Die Ausbeute an rohem Amid betrigt etwa 30—40 pCt. vom Gewicht
des angewendeten Acetessigesters. Die abgepressten und alsdann rein
weisgen Krystalle ergaben bei der Analyse folgende, mit der Zusammen-
setzung des Amids scharf iibereinstimmende Zahlen:

CyH7NO, Ber. C 47.53, H 6.93, N 13.86.
Gef, » 47.38, » 7.01, » 14.00.

Das Acetessigsiureamid schmilzt bei 50°; es ist leicht ldslich in
Wasser und Alkohol, unléslich in Aether. Ammoniakalisches Kupfer-
vitriol scheidet aus seiner wissrigen LoOsung allméhlich ein sehén
krystallinisches, griines Kupfersalz ab, welches die normale Zu-
saminensetzung (C,HsNOg)eCu besitzt:

CS H12N204CII. Ber. C 36.4& H 4.56, N 10‘63, Cll 24.04.
Gef. > 36,27, » 4.52, » 10.54, » 24.41.

Gut krystallisirende Derivate sind das Phenylhydrazon (Schmp.

128¢%) und die » Benzolazoverbindung¢ (gelbe Krystilichen vom Schmp.

1519):

QH3 CH;
C:N.NH.CyHy co

QHQ C:NNHCeHa
CO.NH; CO.NH;
Phenylhydrazon Benzolazoderivat.

Das Phenylhydrazon verliert im Contact mit Mineralsiiuren rasch
Ammoniak und geht in (1)-Phenyl-(3)-Methylpvrazolon, das bekannte
Derivat des Acetessigesters, iiber.

) In der Literatur fanden wir nur Angaben dber die Amide der mono-
alkylirten Acetessigsduren, CHy.CO.CHR.CO.NH;; auf Disthylacetessigester
wirki Ammoniak @berhaupt nieht ein. Vergl. James, Ann. d. Chem. 231,
244; Peters, ebendaselbst 257, 339, und Dieckmann, ebendaselbst 317, 38,



Das Acetessigsiureamid ist nicht destillirbar; beim Erhitzen conden-
girt es sich zu zwei Molekiilen unter Austritt von 2 Mol. Wasser zn
einer krystallinischen Substanz C3;H;oN20;, welche, da sie sich in
Ammoniak und die Lutidoncarbonsiure von Nieme und v. Pech-
mann *) spalten lisst, als das Amid der letzteren Siure betrachtet
werden muss. Bildung und Constitution des Kérpers sind demnach
durch das folgende Schema auszudriicken:

CO.CH; .ol
~
NH;.CO.CH, }CHQ _ NH:.CO.CrCH o o
CH;.CO _co CH;.CL__CO
NH, NH

Andeutungen iiber die Entstebung des Acetessigsiiureamids aus Acet-
essigester und wissrigem Ammoniak finden sich bereits in einer 1882
erschienenen Abhandlung von C. Duisberg?). In ihnlicher Weise
verfahrend, wie oben mitgetheilt, erhielt dieser Forscher einen Syrup,
der wenigstens anndhernd — die Kohlenstoffbestimmung ergab 2—3 pCt.
zu viel — der Zusammensetzung C,H;NO: entsprach. Die krystalli-
nische Substanz, welche Duisberg beim Erhitzen des Syrups ge-
wann und aus deren Analyse keine bestimmte Formel abgeleitet werden
konnte, diirfte mit dem obigen Lutidoncarbonsiiureamid wohl identisch
gewssen sein.

Wir gedenken, das Acetessigsdureamid etwas eingehender zu unter-
suchen, und bitten daher, dass seine Bearbeitang uns fiir einige Zeit
fiberlagsen bleibt.

86. Richard Willstdtter: Ueber Betaine.

{Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kgl. Akademie der
Wissenschaften zu Minchen.]

(Eingeg. am 4. Januar 1902; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. G. Roeder.)

Das verschiedenartige Verhalten der Oxysiuren und der halo-
geuirten S#uren je nach der Stellung des Substituenten zur Carboxyl-
gruppe ist eingehend studirt worden; bei den Aminosiuren hingegen
blieb die vergleichende Untersuchung im Wesentlichen beschrinkt auf
Versuche der Wasserabspaltung. Es soll nun gezeigt werden, dass
im Verhalten der Aminosiuren die Abhingigkeit von der Stellung
der basischen Gruppe zum Carboxyl viel deutlicher hervortritt, wenn
man die erschopfend alkylirten Verbindungen, die Betaine, vergleicht.

5y Aon, d. Chem. 261, 206. %) Ann, d. Chem. 213, 174.





