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Ein Koérper der Zusammensetzung x (Cg H,,0) verlangt 72 pCt. C,
12pCt. H und 16 pCt. O.

Das krystallinische Acetat des Korpers, das ich bisjetzt ebenfalls
noch nicht im ganz reinen Zustande erhalten konnte, schmilzt, wie
das des schwerldslichen, bei 579.

Er nimmt, in Schwefelkohlenstoff gelst und mit Brom zusammen-
gebracht, nichts von letzterem auf.

Bei der Oxydation mit verdiinnter Salpetersiiure liefert er eine
Siure, die aus Alkohol in Warzen krystallisirte, bei 62° schmolz, und
deren Barytsalz 15,9 pCt. Barium enthielt.

(Es sei nebenbei bemerkt, dass ein Barytsalz der Formel:
Cy H, 7'02§ Ba
24473
15.72 pCt. Barium enthilt.)

Da ich verhindert bin, diese Arbeit weiter fortzusetzen, habe ich
mich entschlossen, meine Resultate, unvollkommen wie sie sind, zu
verdffentlichen, um Denjenigen, die sich spiter mit der Untersuchung
des Wachses zu beschiftigen gedenken, einige Fingerzeige zu geben.

Leiden, Universititslaboratorium.

557. Fr. Kessel: Useber das Verhalten des Mono- und Dibrom-
essigsiuredthylithers gegen wissriges Ammoniak.
(Eingegangen am 18. November.)

Im Laufe meiner Untersuchungen iiber gebromte Essigsiureéthyl-
#ther habe ich mich wiederholt bemiiht, die als Zersetzungsprodukt
derselben mit Alkobol entstehenden Aethylither der Mono- und Dibrom-
essigsfiure, wo eine scharfe Trennung durch Destillation nicht mdglich
war, durch ihr Verhalten gegen wiissriges Ammoniak als solche nach-
zuweisen.

Ich bemerke im voraus, dass mir dies nur fiir den Dibromessig-
siuredthylither, wenn er allein vorlag, oder wenn er den grissten
Theil des Gemisches beider Aether ausmachte, vollstindig gelungen ist.

Indessen ist das Verhalten der beiden Aether gegen wissriges
Ammoniak ein so verschiedenes, dass es mir einer besonderen Er-
wihnung werth schien.

Die Amide der drei gechlorten Essigsiuren sind simmtlich be-
kannt und lassen sich am einfachsten nach dem Verfahren Bischop-
pink’s!) durch lingeres Stehen der betreffenden Aether mit wéssri-
gem Ammoniak darstellen.

1) Diese Berichte VI, 731.
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Von den analogen Bromverbindungen kennt man bis jetzt nur
die Di- und Tribromverbindung; das Monobromacetamid ist, meines
Wissens, bis jetzt noch niche dargestellt. Dass sich dasselbe aber
ebenfalls durch Behandlung des Aethers mit wilssigem Ammoniak dar-
stellen ldsst, diirfte aus dem Folgenden ersichtlich sein.

Das Dibromacetamid stellt Perkin!) durch Behandeln des von
ihm erbaltenen Dibromessigsiureithylithers mit Ammoniak dar 2).
Es ist jedoch aus Perkin’s Abbandlung nicht ersichtlich, ob er Am-
moniak als solches oder eine Lisung desselben zur Zersetzung des
Aethers verwandte.

Ich habe gefunden, dass man das Dibromacetamid am schnellster
und in fast theoretischer Menge erhiilt, wenn man den Aether mit
seinem 6 fachen Volumen 20 procentigen, wissrigen Ammoniaks so lange
schiittelt, bis er sich unter schwacher Warmeentwickelung in eine
weisse, feste Masse verwandelt hat.

Die Operation erfordert bei 20—30 g Aether circa 10 Minuten
Zeit. Die feste Masse hat man, nach mehrmaligem Waschen mit kal-
tem Wasser, nur aus Alkohol umzukrystallisiren, um sofort reines, bei
154° schmelzendes Dibromacetamid zu erbalten,

Eines der so aus Dibromessigither erhaltenen Priiparate gab bei
der Analyse:

Gefunden Berechnet fur CHBr, --- CONH,
C 11.26 pCt. 11.06 pCt.
H 1.68 - 1.38 -
N — - 6.45 -
Br 73.56 - 73.73 -
0] - - 737 -

Hat man Gemenge von Mono- und Dibromessigsiureiithylither
mit vorwiegendem Gehalte an letzterem ebenso behandelt, so erhilt
man ebenfalls Dibromacetamid. Demselben haften jedoch geringe
Mengen eines bromirmeren Korpers (Monobromacetamid) so hart-
néickig an, dass man erst nach 20—25maligem Umkrystallisiren das
Priiparat von richtigem Schmelzpunkt und Bromgehalt erhiilt.

Monobromessigsiureédthylither wird bei derselben Behandlung
unter bedeutender Wirmeentwickelung zersetzt. Die Reactionspro-
dukte bleiben hierbei vollstindig gelost.

Aus einer solchen Fliissigkeit konnte ich durch fractionirte Kry-
stallisation iiber Schwefelsiiure fast nur Bromammonium erhalten. Die
letzten Mutterlaugen schienen etwas Monobromacetamid zu enthalten,
Kihlt man jedoch wiihrend der Reaction das Gemenge ab und zu

1) Chem. quarterly soc. Journal XTI, 1. )
?) Ausserdem ist das Dibromacetamid von versch. Forschern noch auf anderen

Wegen erhalten.
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aof 0° ab, dann werden nur geringe Mengen von Bromammonium ge-
bildet, nach deren Entfernung man einen strahligkrystallisirten Kérper
erhilt, den man durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus heissem Al-
kohol fast vollstindig von den letzten Resten des Bromammoniums
befreien kann. Der Kérper schmolz bei 165° und enthielt 59.5 pCt.
Br1); fir CH,Br---CONH; berechnen sich 57.97 pCt. Br. Das Mono-
bromacetamid, das hier zweifelsohne in fast reinem Zustande vorlag,
ist in Wasser leicht, schwerer in Alkobol, in Aether so gut als nicht
168lich. Seine alkoholische Losung wird durch Aether gefillt.

Auf dem Platinbleche erhitzt, giebt es Dimpfe von Bromam-
monium aus und hinterldsst eine schwer verbrenuliche Kohle.

Wird Monobromessigséuresithylither mit wissrigem Ammoniak
im Wasserbade erwdrmt, so gelingt es nicht, aus der erhaltenen
Flissigkeit das Amid zu isoliren. Man erhilt statt dessen nur Brom-
ammonium; in den Mutterlaugen ldsst sich essigsaures Ammoniak
nachweisen.

Leiden, Universititslaboratorium.

558. N. Menschutkin: Ueber die Aetherification der secundiren
Alkohole.
(Eingegangen am 29. November.)

Ich hahe die Ebre, Berichtigungen, so wie einige Erginzungen
zu meiner Untersachung iiber die Aetherification der secundéren Alko-
hole vorzulegen. Die neuen Versuche sind in der folgenden Tabelle
enthalten, in welche auch die richtig gefundenenen, ilteren Versuche
anfgenommen sind.

Bevor ich zur Besprechung der Resultate dbergehe, méochte ich
die Bemerkung machen, dass die neuen Versuche mit dem Isopropyl-
methylearbinol, sowie mit dem Hexylmethylcarbinol zeigen, dass ihre
Aetherification vollig normal verlduft. Es fdllt somit der Grand cine
Isomerisation dieser Alkohole anzunebhmen, wie ich es friher gethan
habe, weg.

Wenden wir uns zur Besprechung der Resultate, wobei, was die
Bedeutung der angewandten Bezeichnungen betrifft, auf die friihere
Abhandlung verwiesen werden muss.

1) Geschwindigkeitder Aetherification dersecundéren
Alkohole. Zunidchst wollen wir bei den gesittigten, secundiren

1) Dass der Kérper noch Spuren von Bromammonium enthalten musste, ergiebt
sich ausser aus dem gefundenen Bromgehalte noch daraus, dass nicht sllen Kry-
stallen die Eigenschaft, bei 1650 zu schmelzen, zukam. Manche erweichten nur
theilweise bei dieser Temperatur.





