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diesem Aether zu Grunde liegende Oxyphtalsaure, durcb das unlos- 
licbe Bleisalz gereinigt, krystallisirt aus Aether in schmutzig gefarbten, 
mikroskopischen Tafeln; durch das bei 165- 166O schmelzende, in 
federfarmig vereinigten Nadeln sublimirende Anhydrid gereinigt, kry- 
stallisirt sie aus wassriger Liisung in zu Rosetten vereinigten Spiessen 
und hat den Schmelzpunkt, unter Anhydridbildung , bei 180O. Die 
wassrige Liisung der Saure wird durch Eisenchlorid rothgelb gefarbt. 
Die von mir erhaltenen Resultate sind in vollkommenster Ueberein- 
stimmung mit den von Hrn. B a e y e r  gemachten Angaben iiber den 
Amidoather 1) und die Oxysaure, (ausgenommeo den Schmelzpunkt 
des Amodiathers der in der citirten Abhandlung nicht enthalten ist), 
und ich glaube somit bewiesen zu haben, dass die von diesem Ge- 
lehrten in den angefuhrten Abhandlungen beschriebenen Phtalsaure- 
derivate nicht der gewohnlichen Nitrophtalsaure-Reihe, sondern der 
Isoaitrophtalsaure- Reihe angebiiren. - Ueber die der ersten Reihe 
angehnrigen Amido- und Oxyderivate hoffe ich in kurzester Zeit be- 
richten zu konnen. 

M o s k a u ,  Univ.-Labor., 12./24. Mai. 

300. H. Pr e c h t : Einwirkung von Ammoniak auf Acetessigather. 
[Mittheilung a. d. chemischen Laborat. des Hro. Prof. K r a u t  zu Hannover.] 

(Eingegangeu am 28. Mai.) 

Ueber den Acetessigather sind unter den Chemikern Vorstellungen 
verbreitet, welche in  der Formel 

C H ,  . C O .  C H ,  . C O .  0 .  C,H, 
ihren Ausdruck finden. Nur  G e u t h e r ,  2) der Entdecker dieser Ver- 
bindung, betrachtete sie als Saure und nannte sie Aethylendimethylen- 
carbonsaure oder Aethyldiacetsaure. Im Sinne dieser Anschauung 
fortgesetzte Untersucbungen fiihrten ihn zur Darstellung von athyl- 
diacetsauren Salzen und Aethern (Estern), namentlich zur Darstellnng 
des athyldiacetsauren Aethyl - uod Methylesters. Ferner erhielt 
G e u  t h e r  durch Einwirkung von concentrirtern, wasserigen Ammo- 
niak au f  Aethyldiacetsaure-Aethylather zwei Amide von den Formeln 
C, N H,, 0, und C, N H ,  0,. Das Erste, G e u t h e r ’ s  Aethylen- 
dimethylencarbon -Aetbylenammoniak, bildet weisst?, in Wasser un16s- 
liche Krystalle, welche bei 59.5O schmelzen und bei 530 erstarren. 
Dae zweite Amid, G e u ther’s  Aethylendimethylencarbon- Ammoniak, 
wird au8 Weingeist und Aether in bei 900 schmelzenden Krystallen 
erhalten, welche sich durcb Aufliislichkeit in Wasser von dem ersten 

I )  Diese Berichte X, 125. 
2) Archiv der Pharmacia 125, 29 und 2 0 1 ;  J. B. 1875, 302. 
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Amid unterscheiden. Die Produkte der  Einwirkung von Ammoniak 
auf den Acetessigather selbst hat G e  u t h e r  nicht untersucht, obwohl 
auch diese Anhaltspunkte fiber die Constitution des Acetessigathers 
versprechen. 

Ich babe 1876 in Gemeinschaft mit Prof. O p p e n h e i m  im che- 
mischen Universitats-Laboratorium zu Berlin nachgewiesen, dass Anilin 
aus Acetessigather Diphenylharnstoff I) eneugt  und hereits damals 
einige Versuche iiber die Einwirkung des Ammoniaks angestellt. 
Gasformigee, wasseriges und alkoholisches Ammoniak bildete bei ge- 
wahnlicher Temperatur aus Acetessigather nicht, wie anfangs erwartet 
wurde, Harnstoff, sondern ein Biissiges Produkt , welches bei der 
Destillation etwa zur Halfte gegen 200 - 21O0 iiberging, der Rest 
blieb ah zahe, fadenziehende , syrupartige Mime  znr lck ,  die nach 
einigen Wochen krystallinisch wurde. Durch Umkrystallisiren aus 
Alkohol, Aufliisen in Alkalien und Fallen mit Sluren wurde eine gut 
krystallisirbare, stickstoffhaltige Saure erhalten, die indess, d a  sie durch 
tief eingreifende Zersetzung entstanden ist, bis jetzt nicht weiter un- 
tersucht w urde. 

Bei Wiederaufnahme dieser Versuche in  Hannover, wurde durch 
lange RBhren mit Aetzkalk und Kalihydrat vollkommen getrocknetes 
Ammoniak in Acetessigather geleitet, und dabei mit Eis  gekiihlt, weil 
wiihrend der Absorption Warmeentwickelung stattfand. 100 Gr. Acet- 
essigather nahmen 16.4 Gr. oder nahezu 1 Molekiil Ammoniak auf 
(Rechn. 14.16). Schon wahrend des Einleitens von Ammoniak be- 
gann die Ausscheidung von Krystallen, nach beendigter Absorptiori 
erstarrte das Produkte zu einer w e h e n ,  krystalliriischen Masse, welche 
durch Pressen zwischen Fliesspapier von der anhangenden Mutter- 
lauge getrennt werden konnte. Die so dargestellten Krystalle zeig- 
ten bei verachiedenen Darstellungen keinen constanten Schmelzpunkt. 
Ein Ma1 schmolzen sie bei 370, meistens bei niedrigerer Temperatur. 
Die durch Einwhmelzen erhaltene Pllssigkeit liess bei 15-17 lang- 
Sam bis zu 3 Cm. lange Krystalle anschiessen, und erstarrte erst bei 
5-10° vollstandig. Durch Abgiessen des zu Anfang fliissig bleiben- 
den Antheils gelang es Krystalle von 25-2280 Schmelzpunkt zu  er- 
halten, welche bereits beim Beriihren mit den Fingern zerfliessen. 
ES sind nach den Beobachtungen des Hrn. Prof. U l r i c h  kurze, dicke, 

monokline Prismen, an denen vorzugsweise die Flachen - P, 0 P, do Pn, 
mitunter iruch do P & entwickelt sind. Untergeordnet treten noch 
WPZ, do P, PA, - P & auf. Winkelmessungen waren wegen raachen 
Zediessens nicht miiglich. I n  Alkohol und Aether losen sich die 
Krystalle nach jedem Verhiiltniss, Wasaer lost sie nicht, aber ver- 

, 

l) P r e c h t ,  Ueber Derivate des Acetessiglthers und der DehydracetsLure, 
Hannover 1877. 



1195 

wandelt sie bei gewiihnlicher Temperatur i n  eine in Wasser unter- 
sinkende, farblose Fliissigkeit, welche bei 2-4O erstarrt. Die Analyse 
ergab folgende Zahlen: 

I. 0.3065 Or. gaben 0.6245 Gr. C O2 = 55.57 C 

11. 0.3335 Gr. gaben 0.6820 Gr. C Oa = 55.77 C 
und 0.2360 Or. H, 0 = 8.55 H. 

nnd 0.2602 Gr. H, 0 = 8.66 H. 
I. 0.7684 Gr. wurden durch Kochen mit Barytwasser zerlegt. 

Das entweicbende Ammoniak neutralistrte 12.5 CC. einer SchwefelsLure, 
von der 10 CC. 0.1908 Or. S 0, enthielten. Demnach gefunden 
10.86 N. 

11. 1.0938 Gr. mit 20 CC.. derselben titrirten Schwefelslnre 
2 Minuten gekocht, neutralisirten 17.55 CC. entsprecbend 10.7 1 N. 

I I I .  1.1400 Qr. mit derselben Schwefelslure 3 Minuten gekocht, 
neutralisirten 18.5 CC.. = 10.84 N. 

Berechnet Gefnnden 
c6 72 55.81 55.57 55.77 - 

0 2  

H, ,  11 8.53 7.55 8.66 - 
32 24.81 - - - 

N 14 10.85 10.86 10.71 10.84 
C, N H, 0, 129 100.00. 
Die Analyse ergiebt, dass diese Verbindung, welche vorlanfig 

Amid des Acetessigathers genannt werden mag durch Abspaltung 
von Wasser aus dem Acetesssigiither nacb folgender Gleichung 

C 6 H l o 0 3  + H , N  = C 6 N H 1 1 0 2  + H 2 0  
entstanden ist, wiihrend der normalen Umsetzung entsprechend Alko- 
hol gebildet werden sollte. Auch bei der Darstellung zeigt sich die 
Bildung von Wasser, welches das flussige Amid als wasserige Schicht 
iiberdeckt. 

Wie man sieht, hat dieses Amid die Zusammensetzung des von 
0 e u t h er dargestellten Aethylendimethylencarbon -Ammoniaks. Beide 
KBrper sind jedoch sehr verschieden, namentlich ist, wie bereits er- 
wahnt, Geuther’s  Amid loslich in Wasser, sublimirbar und hat einen 
um 63O hoher liegenden Scbmelzpunkt ; das Amid des Acetessigiithers 
ist dagegen in Wasser unloslich und durch Erhitzen zerlegbar. 

Ich enthalte mich hier an dieser Stelle jeder theoretischen Be- 
merkung , weil zur vollstandigen Aufklarung noch weitere Versuche 
erforderlich sind, welche in Hannover unter Leitung des Hrn. Prof. 
E r  a u t  angestellt werden. 

N e u - S t a s s f u r t ,  Kali- und Steinsalzbergwerk, 25. Mai 1878. 




