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Thaorie. Versuch. 
Kohlenstoff 73.58 73.81 
Wasserstoff 5.66 6.14. 

Es war also die Nitrogruppe einfach in die Amidogruppe iibergegan- 
gen, ohne dass die Benzoylgruppe afficirt worden ware. Concentrirte 
Schwefelsaure regenerirt aus der Verbindung BenzoGsaure , wahr- 
scheinlich unter gleichzeitiger Bildung eines Salzes oder einer Sulfo- 
saure des Phenylendiamins. 

Mange1 a n  Zeit hat  mich vorhindert zu untersuchen, ob andere 
kraftigere Reduetionsmittel, Zinn und Salzslure z. B., im Stande sind die 
Reduction weiterzufiihren und die Bildung einer sauerstofffreien Base 

I C, HA'' 
C,, H,, N, = C, H,"' N, 

H ,  
zu veranlassen, wie dies den HH. H i i b n e r  und R e t s c b y  bei der 
vollendeten Reduction des durch die Einwirkung der Salpetersaure 
auf Benzanilid entstandenen Kijrpors gelungen ist. 

146. Wm. 0. M i x t e r  aus New Haven (Conn. U. S.): Zur Kenntniss 
der Abkommlinge des Natrium-Essigathers. 

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CXCI.) 

Trotz der bahnbrechenden Untersucbungen, welche einerseits 
von Hrn. G e u t h e r ,  andererseits van den HH. D u p p a  und F r a n k -  
I a n  d iiber diese Klasse van Verbindungen ausgefuhrt worden sind, 
haben sich die Ansichten der Chemiker, hinsichtlich der Interpretation 
der beobachteten Erscheinungen noch keineswegs in  befriedigender Weise 
geeinigt. 

Unter diesen Umstanden schien es  erwunscht, durch Wiederholung 
der Versuche in anderen Reihen neues Material fur die Klarung der 
Frage zu gewinnen. Zu diesem Ende unternahm ich es, die Einwir- 
bung des leicht zuganglichen Isobutyljodids anf den Natriumessigather 
zu studiren. Verhaltnisse nijthigen mich, fruher als ich erwartet hatte, 
nach meinem Vaterlande zuruckzukehren, so dass die Arbeit weit 
entfernt ist , abgeschlossen zu sein. Einige bereits festgestellte That- 
sachen mijge mir indessen die Gesellschaft erlauben, ihr schon heute 
zu unterbreiten. 

Der  aus dem Essigatber, durch die consecutive Einwirkung van 
Natrium und Jodathyl erhaltenen Verbindungen sind bekanntlich 
v i e r ,  van denen sich z w e i  direct van dem Essigathermolecul, z w e i  
van einem Doppelmolecul Essigather ableiten, van welchem sich die 
Elemente von einem Molecul Alkohol abgespalten baben. 
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Monomoleculare Abkiimmlinge. 

C O  . OC, H, 60. OC,H, GO. OC,H,  

?Ha (C, H5) CH(Ca H J ,  

CH, CI-I, Na  C H  Na, 
! 

I 

Essigather. Mononatriumrerh. Dinatriurnverh. 

I do.  OC, H, G O .  OC,H,  
Monoathylverh. Diathylverb. 

(Buttersaureathylither.) (Capronsi4ureiithylBther.J 

Dimoleculare Abkijmmlinge. 

C H ,  

C O  
YH3 CH3 ! ; co 6 0  
! 
6 H, C H N a  C Na, 

C O .  O C ,  H, 60. oc, 11, C O .  OC, H, 
I 

Aethylacetoacetsiiure. Mononatriumathylaceto- Dinatriumathylacetoacetat. 
acetat. (Natriumcarho- (Dinatriumcarhoketonsaures 

ketonsaures Aethyl.) Aethyl.) 

CH3 

b0 
QH3 4 ! 

I ? 

I 

co 
C HC, H, C(C, H5h 

bo. OC, H, bO.OC,  H, 
Monoiithyl-Aetbylaceto- Ditlthylathylocetoacetat. 

acetat. (Monoiithylcarbo- (Diiithylcarboketon- 
ketonsaures Aethyl.) saures Aethyl.) 

Die Ergebnisse meiner Versuche berechtigen mich anzunehmen, 
dass sich bei der Einwirkung des Isobutyljodids auf Natriumessig- 
ather in der That die vier den genannten Aethylverbindungen ent- 
sprecbenden Isobutylderivate bilden , allein theilweise, weil ich nicht 
in hinreichend grossem Maassstabe gearbeitet liabe, theilweise auch 
wegen Mange1 an Zeit und Uebung ist es mir bisher nnr gelungen, 
die den letztangefiihrten dimolecularen Abkijmmlingen dem Mono- 
und Diathyl - Aethylacetoacetat entsprechenden Butylverbindungen un- 
zweifelhaft nachzuweisen. 

Bei der Darstellung des Natriumessigathers wurde genau das von 
F r a n k l a n d  und D u p p a  angegebene Verfahren eingehalten. Der 
Essigather durch Waschen mit Wasser von Alkohol befreit und mit 
Chlorcalium getrocknet, siedete zwischen 74 und 760. Die Sattigung 
mit Natrium erfolgte irn Oelbade bei 130O; es wurden auf je 1 At. 
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Natrium 1.6 Mol. Essigatber verwendet. Das Isobutyljodid (in dem 
aufgenommenen Natrium iiquivalenter Menge) wurde durch einen 
Riickflusskiihler eingegossen; im Anfange war die Wirkung sehr heftig, 
indem ein Gas  entwich, welches den Geruch des Butylens besass und 
durch Brom geleitet eine farblose, zwischen 150-200° siedende, Flus- 
sigkeit lieferte. Nach zehnstiindigem Kochen war alles Isobutyljodid 
zersetzt. Das Product wurde nun mit Wasser behandelt, das ge- 
bildete Oel ausgewaschen, fiber Chlorcalcium getrocknet und der 
Destillation unterworfen. 

Aus der zwischen 130@ und 2600 siedenden Fliissigkeit wurden 
zunlichst niedrig- und hochsiedende Producte abgespalten , und aus 
letzteren schliesslich durch fleissiges Fractioniren eine Verbindung ge- 
wonnen, welche ziemlich constant zwischen 250° und 2530 siedete. 

Durch die Analyse ergab sich diese Verbindung unzweideutig 
als d i  b u  t y  l i r  t e s A e  t h y l a c e  t o a c e t a t 

CH3 
! 

C 0 . 0 C 2  H ,  
zu erkennen. 

Theorie. Versuch. 
I. 11. 

C,, 168 69.42 68.99 69.19 
H,, 26 10.74 10.66 10.82 

- - 48 19.84 
242 100.00. 

O3 _ _ _ ~ _ _  

Die angenehm riechende Verbindung hat bei lo@ ein Vo1.-Ge- 
wicht von 0.947; sie ist in Wasser unloslich, last sich aber in  jedem 
Verhaltniss in Alkohol und Aether auf. Mit rauchender Schwefelsaure 
bildet sie eine Sulfosaure , deren Bariumsalz leider nicht krystallisirt. 

Aus den niedriger siedenden Producten ist es mir bis jetzt nicht 
gelungen eine reine Verbindung zu gewinnen. Ich glaube aber aus 
den Zersetzungsproducten des Gemenges schiiessen zu diirfen, dass in 
denselben erhebliche Quantitaten von m o n  o b u t y l i r t e m  A e t h y l -  
a c e t o a c e t a t  enthalten sind. Kocht man die zwischen 200 und 210° 
siedende Fliissigkeit mit Barytwasser, so bilden sich reichliche Menge 
von Bariumcarbonat und bei der Destillation im Dampfstrom geht 
eine auffallend nach Amylacetat riechende Fliissigkeit iiber, welche 
schon zwischen 144 uud 146O einen constanten Siedepunkt zeigt. Sie 
ist unloslich in Wasser, auf welchem sie schwimmt, lost sich aber in 
Alkohol und Aether leioht; die Losungen iiben keine Wirkung auf 
Pflanzenfarben aus. 
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Bei der Analyse wurden Zahlen erhalten, welche der Formel 

C 7 H 1 4 0  
entsprechen 

Theorie. Versuch. 
I. 11. 

C ,  84 73.69 73.38 73.16 
H,, 14 12.28 12.52 12.36 
0 16 14.03 - - 

114 100.00. 

Die Verbindung lasst sich als ein i s o b u t y l i r t e s  A c e t o n  

CH3 

CH2 (C4 H9) 

I 

C , H , , O  = C O  
I 

auffassen und seine Bildung am m o n o b u t y l i r t e m  A e t h y l a c e t o -  
a c e t a  t wiirde in folgender Gleichung gegeben sein 

QH3 
I 9 3 3  

+ Ba(OH),  = B a C O ,  f C,H, . O H  4- CO 
CH(C4 H9) 

co 
I 
! 

CH9 (C*H,) 
C O .  OC, H, 

Man kennt bereits eine ganze Reibe von KBrpern, deren Zu- 
sammensetzung durch die Bruttoformel C ,  H, 0 ausgedriickt wird, 
wie das B u t y r o n  und das O e n a n t h o l ,  zu denen in neuerer Zeit 
das von F r a n k l a n d  und D u p p a  entdeckte D i a t h y l a c e t o n  und eine 
von F i t t i g  bei der Einwirkung von Aetzkalk auf Valeraldehyd er- 
haltene Verbindung hinzugetreten sind. Von dem Oenanthol, Diathyl- 
aceton und dem aus Valeraldehyd entstehenden Keton , welche be- 
ziehungweise bei 152O, 158 und 164O sieden, unterscheidet sich die 
Butylverbindung binreichend durch ihren Siedrpunkt ; letzterer (144 bis 
1460) fallt allerdings nahe mit den1 des Butyrons (144O) zusammen, 
allein wenn man die Ergebnisse in Erwagung zieht, welche F r a n k -  
l a n d  und D u p  p a  in den analogen Reactionen mit Aethyljodid erbal- 
ten haben, so behalt die oben ausgesprochene Ansicht, dass hier ein 
isobutylirtes Aceton vorliege, gleichwohl ihre Wahrscheinlichkeit. 

Tm Anschluss a n  diese Bemerkungen mag noch eine Beobachtung 
iiber die Einwirkung des Acetylchlorids auf Natriumessigather bier 
Platz finden. Die Reaction iet eine lebhafte ; das Reactionsproduct 
liefert erst, wenn die Temperatur iiber 2000 gestiegen ist, ein Destil- 
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lat. Durch Fractioniren wurden aus demselben betrachtliche Mengen 
einer zwischen 179 und 1820 iiberqehendcn Fliissigkeit gewonnen, 
welche die Zusammrnsetzung und die Eigenschaften der von G e u  t h e r  ') 
entdeckten A e t h y 1 d i a c e  tsa u r  e, ( A e t  h y  l a c  e t  o a  c e t s  a u r  e) besitzt. 
Der  Forrnel 

C H 3  

CO 

?Ha 

Go.oCaH5 

C6~1003 = : 

entsprechen folgende Werthe: 
Theorie. Versuch. 

I. 11. 

C, 82 5539 54.95 55.08 
H, ,  10 7.69 7.83 8.01 

- - 0, 48 36.92 
130 1@0.00. 

Nimmt man mit F r a n k l a n d  und D u p p a  in  dem Producte der 
Einwirl~oug des Natriurns auf den Essigathcr ein Natriumsalz 

C, B2 N a  
I 

bo . 0 C 2 € I 6  
an, SO lasst sich die Bildung der Verbindung einfach durch die 
Gleichung : 

+ NaC1 CH,  - GO - 
CH, N a  

C O  . OC, H, C O C I  CH, 
+ :  

co.  oc, H, 
erklaren. 

Hr. G e u t h e r  erhielt den Hijrper durch die Einwirkung von 6alz- 
saure auf den Natriumessigather nnd leitete sie natiirlich van der 
dimolecularen Verbindung 

CH3 

CO 
I 

C N N a  

d O . O C , H ,  

') G eu  t h e r ,  Jenaische Zeitschrift fiir Medicin und Naturwissenschaft. 11, 327. 



ab, welche er als das  Hauptproduct der Einwirkung des Natriums auf 
den ICssiglither auffasst. 1ntcrpret.irt man die Einwirkung des Acetyl- 
chlorids ini Sinne dieser Aoffaswiig, so miisste in erster L i n k  ein der 
obigen Natriumverbindurlg:idL~rig entsprechendes Acetylderivat entstehen, 
welches sich iri zwriter Linie mit den Elementen des Wassers um- 
setzen wiirde in Essigstiure und Aethydiacetsiiure. Das Acetylchlorid 
wirkto :tlso in letztw lnstanz wie Salzsaiirc. 1st dem aber so, so 
kiinnte man deriken, dass andere Saurechloride ein lihnliches Ergebniss 
liefern wiirderi. 

Ich habe zu dem Ende das Benzoylchlorid auf Natriumessigiither 
eiiiwirken lassen, allein, obwohl ich den Versuch in erheblich 
grossen] Maassstabe angestellt habe, so Less sich doch aus dem offenbar 
sehr complexen Reactionsproducte , welches eine erhebliche Menge 
V O K ~  benzo8sauren AethyIather enthielt , keine Aethyldiacetsaure clar- 
st.c:llen. In dem Destillat waren nur  ganz geringe Mengen einer 
zwischen 1'70 1 DO" siederiden Fliissigkeit enthalten, welche keine von 
den charakteristischen Eigenschaften der Aethyldiacetsiiare besass. 

Ieh enthalte rnich jeder weiteren Auseinandersetzung fiber die 
Einwirkung des Heiizoylchlorids auf den Natriumessigiither, da diese 
Untersuchung noch nicht; vollendet ist. 

147. A. Steiner:  Ueber gebromte Aether der Essigsaure. 

Es handelte sich darum, eine griissere Menge dibromirten Methans 
m f  eine leichte Weise darzustellen. Zu dem Zwecke schien das essig- 
saurc Methyl, das nach der Angabe der meisten Lehrbiicher 1) durch 
die [Gnwirkong des Broms bei 1iBherer Ternperatur (150") in Brom- 
rnethyl, Mono- und Dibromessigslure zerf'allen sol1 , ein geeignetes 
Material abgeben zu kiinnen, indem das abgespaltene Methylbromid 
durch weitere Einwirkurig des Broms in  das Dibrommethan iibergehen 
konnte. Es wurde daher ein Molecul des Aethers mit etwas mehr als 
5 Atomen 13rom unter griter Abkiihlung gemischt, und in geschlossener 
Riihre mehrere Stunden bin 1700 erhitzt. Das Reactionsproduct, 
d:is von etwas freiem Rrom dunkel geflrbt ist, bildet zwei Schichten, 
e k e  ohere sehr leicht bewegliche, and eine untere olartige. Beim 
Oofhen des Rohres ontweicht sehr vie1 €I R r  , zugleich verschwindet 
die a i i ~  lSi,omniethyl bestehende obere Schicht, die durch die ent- 
wcichende H Hr fortgelissen wird. Hei der 1)estillittion des Productes 
geht ausser etwas frciem 12rorn bis 1900, wo die Fli-issiglreit zu sieden 

(Aus dem Rerl. LJniv.-Laborat. CXCII.) 

J )  Siehe z. R .  F i t t i g ,  org. Chcmie. 




