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Erhitzen mit Phtalsdureanhydrid und etwas Schwefelsiure einen, dem
Fluorescein #hnlichen Koérper liefert. Derselbe ist schwefelfrei und
bildet, aus seiner alkalischen Lésung durch Sduren geféllt, ein roth-
braunes Pulver, dessen Alkalilosung tief roth ist und im verdiinnten
Zustande eine schone Rosafarbe mit intensiv griiner Fluor-
escenz besitzt. Ich glaubte daher anfangs, in diesem Korper das
Phtalein des Mesorcins in Hénden zu haben. Dies war indessen nicht
der Fall, denn bald fand ich, dass derselbe Korper erhalten wird,
wenn man Mesorcin allein, ohne Zusatz von Phtalsiure, mit Schwefel-
sdure erwirmt. In Folge dieser grossen Neigung der Mesorcinmole-
kiile, sich mit einander zau Condensationsprodukten zu vereinigen, ist
es mir bisher {iberhaupt nicht gelungen, das Mesorcin in ein Phtalein
iiberzufiihren, und ieh muss daher die Frage, ob das Mesorcin,
gemiss meiner Annahme, zu den Fluorescein-bildenden Phenolen
gehdre, vorliufig unentschieden lassen. Immerhin kann ich, nach
dem eben Gesagten, wenigstens seine Tendenz zur Bildung stark fluor-
escirender Condensationsprodukte constatiren.

Ueber das weitere Verhalten des Mesorcins, sowie liber einige
Derivate desselben, hoffe ich in Kurzem zu berichten.

Ziirich, Laboratorinmn des Prof. V. Meyer.

273. C.Duisberg: Beitrige zur Kenntniss des Acetessigesters.
[Mittheilung aus dem chemischen Universititslaboratorium von Jena.}

(Eingegangen am Y. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Als E. Lippmann 1) im Jahre 1868 auf Acetessigester Brom ein-
wirken liess, erhielt er eine Verbindung CgHjoBra Oz »Dibromaceton-
kohlensaures Aethyl«, in welcher sich 2 Atome Brom einfach an 1 Mole-
kiil A cetessigester angelagert haben. Bei dem Zusammenbringen von tiber-
schiissigem Brom mit derselben Substanz fand dann C. Conrad?) im
Jahre 1877 einen Korper von der Zusammensetzung CgHsBryOs, der
sich von dem Lippmann’schen Dibromaeetonkohlensauren Aethyl nur
dadurch unterscheidet, dass in demselben noch 2 Wasserstoffatome
durch Brom substituirt sind.

Da nun sowohl die Lippmann’sche als anch die Conrad’sche
Verbindung nach der fast allgemein als richtig anerkannten Frank-
land - Duppa’schen 3) Constitutionsformel

CH;COCHCOOC: H;

) Wiener Acad. Ber. f. Naturw. 1868, Bd. LVIII, II, p. 310.
%) Ann. Chem. Pharm, 186, 232,
3) Ann. Chem. Pharm. 138, 211 und 343.
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keine geniigende Erklirung finden, so setzte ich Zweifel in die Richtig-
keit dieser Formel. Ich fiihrte cine Reihe von Versuchen aus, die
ich in Folgendem kurz mittheile; eine ausfiihrlichere Behandlung wer-
den dieselben demnichst in den »J. Liebig’schen Annalen der Chemie«
finden. Zuerst versuchte ich die Darstellung der obigen Verbindungen
genau nach Angabe zu wiederholen.

I. Einwirkung von Brom auf Acetessigester.

1. Monoacetessigester.

Zu 1 Mgt. (20 g) bei 177 —180° C. siedenden Acetessigester, der
mit der 2fachen Menge absoluten Acthers verdiinnt war, liess ich
unter fortwihrender Kihlung mit Eiswasser 2 Mgte. (25 g) wasser-
freies Brom zutropfen. Unter schwacher Gelbfirbung loste sich alles
Brom in der Flissigkeit auf und nur geringe Bromwasserstoffentwicke-
long war bemerkbar. Als jedoch das Einwirkungsprodukt, behufs
Entfernung des Aethers bei Vermeidung jeglicher Erwirmung 14 Tage.
lang iiber gebranntem Kalk stehen gelassen wurde, entwich eine grosse
Menge von Bromwasserstoff und es blieb cine dlige Flissigkeit zuriick.
Eine Analyse derselben ergab folgende Resultate.

1) 0.271 g Substanz lieferten 0.1035g Ho O und 0.344 g COq.

2) 0.329 g Substanz ergaben 0.318 ¢ AgBr.

Ber. fir CgI1oBr: O3 Gefunden Ber. fiir CsIlyBrOs

C 24.8 33.8 34.4 pCt.
H 3.4 4.2 4.3 >
Br 55.2 41.2 38.3 »

Demnach ist nicht »Acetessigesterdibromid« CgHyoBrz O; sondern
Monobromacetessigester C¢llgBrOs gebildet worden.

Der Versuch wurde mehrere Male mit geringen Abiinderungen
wiederholt, aber stets dasselbe Resultat erhalten.

Der Monobromacetessigester stellt eine dunkelbraungefirbte
Fliissigkeit von stark die Augen angreifendem Geruch dar, deren
speifisches Gewicht bei 220 C. 1.511 betrigt Sowohl beim schwachen
Erwiirmen als auch bei lingerem Stehen zersetzt er sich unter Brom-
wasserstoffentwicklung.  In Wasser ist er nur wenig l3slich, leicht
dagegen in Alkohol und Aether. Mit verdinntem Xisenchlorid farbt
sich die wissrige sowohl wie vor allem die. alkoholische Lé&sung
intensiv kirschroth, mit neutralem Kupferacetat entsteht ein saftgriiner,
krystallinischer Niederschlag von Kupfermonobromacetessigester

Cu (C’ﬁ Hg Br 03)2,
der in Wasser nur schwer, in Alkohol, Schwefelkohlenstoff und Aether
dagegen dusserst leicht lGslich ist, und aus deren concentrirten Ld-
sungen kleine, hellgriine Nadeln auskrystallisiren. Beim Erhitzen des
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trockenen Kupfermonobromacetessigesters, oder auch beim Kochen des-
selben mit Wasser oder Alkohol, zerlegt sich derselbe in Cupro-
bromid, Alkohol und eine iiber 100° C. siedende Fliissigkeit, die wahr-
scheinlich Monobromaceton ist. «

2. Dibromacetessigester.

Lisst man auf 1 Mgt. (10g) mit absolutem Aether verdiinnten
Acetessigester 4 Mgte. (24.6 g) Brom cinwirken, so bildet sich unter
grosser Bromwasserstoffentwicklung eine olige, briunlichgelbgefirbte,
in Wasser nur wenig losliche Fliissigkeit vom specifischen Gewicht
1.884 bei 25°C., die ihrer Analyse gemiss dibromsubstituirter
Acetessigester ist. Wird die wissrige oder alkoholische Lésung
dieser Verbindung mit Barytwasser versetzt, so bildet sich eine
bordeauxweinrothe Firbung; in der ersteren Flissigkeit auch noch ein
erst nach einiger Zeit entstehender, weisser Niederschlag. Mit Kupfer-
acetat entsteht ein saftgriner, krystallinischer Niederschlag, der in
Alkolhol, Aether und Schwefelkohlenstoff leicht 16slich ist, beim Kochen
der alkoholischen Lésung aber unter Abscheidung von Cuprobromid
zersetzt wird.

3. Tribromacetessigester,

Durch Einwirkung von iiberschiissigem Brom auf ein Gemisch
von Acetessigester und Chloroform wollte M. Conrad eine Verbin-
dung von der Zusammensetzung CgHgBryOs erhalten haben, in wel-
cher 2 Atome Wasserstoff durch Brom substituirt, und an welche
2 Atome Brom angelagert sind. Da es mir nun nicht méglich war
die Resultate der Lippmann’schen Untersuchung zu bestitigen, so
setzte ich auch grosse Zweifel in die Richtigkeit der Conrad’schen
Arbeit. Ich wiederholte daher den Versuch und liess zu 1 Mgt. mit
der doppelten Menge Chloroform verdiinntem Acetessigester 6 Mgte.
Brom zutropfen. Dabei erhielt ich nach dem Abdestilliren des Chloro-
forms eine hellgelbgefirbte, in Wasser kaum lésliche Fliissigkeit, die
der Analyse unterworfen, folgende Zahlen ergab:

1) 0.550-g lieferten 0.098 g HaO und 0.389 g COo.

2) 0.6614 g gaben 1.002 g AgBr.

Ber. fiir C¢HsBriO3 Gefunden Ber. fiir C¢H; Br3Os

C 161 19.4 19.6 pCt.
H 1.8 2.0 1.9 »
Br 71.4 64.6 65.4 »

Hiernach bildet sich nicht, wie Conrad behauptet, »Dibromacet-
essigesterdibromid«, sondern

Tribromacetessigester, Cs H; BrgOs. Derselbe besitzt bei
220 C. ein specifisches Gewicht von 2.144, zersetzt sich beim Krhitzen
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unter Bromwasserstoffentwicklung und liefert in alkoholischer Ldsung
eine bordeauxrothe Firbung, in wissriger Lésung einen hellrothen
Niederschlag. Auch hier bildet sich beim Versetzen der alkoholischen
L6sung mit Kupferacetat eine blassgriine Kupferverbindung, die jedoch
sehr leicht zersetzlich ist.

4. Tetrabromacetessigester.

Behufs Darstellung eines Tetrabromacetessigesters liess ich 1 Mgt.
(10 g) unverdiinnten Tribromacetessigester mit 2 Mgten. (3.4 g) Brom
bei gewohnlicher Temperatur so lange zusammenstehen, bis alles Brom
verschwunden war. JIch erhielt eine rothlichgelbgefirbte, in Wasser
ganz unldsliche Fliissigkeit vom specifischen Gewicht 2.401 bei 17°C.,
deren alkoholische Lsung mit Eisenchlorid eine rothe Firbung, mit
Kupferacetat eine hellgriine in Aether 16sliche Kupferverbindung her-
vorruft. :

5. Pentabromacetessigester.

Wird Tribromacetessigester mit iiberschiissigem Brom im direkten
Sonnenlicht auf 60° C. erhitzt, so bildet-sich eine briunlichgelbgefiirbte,
in Wasser unlésliche Fliissigkeit.

Die Analyse derselben ergab folgende Resultate:

1) 0.7465 g lieferten 0.070 g H20 und 0.374g COs.

2) 0.682 g gaben 1.224g AgBr.

Berechnet fiir CsHsBr; O3 Gefunden

C 137 13.7 pCt.
H 0.9 1.1 »
Br 76.2 76.3 »

Es sind somit in dem Tribromacetessigester noch weitere 2 Wasser-
stoffatome durch Brom substituirt worden, und es hat sich Penta-
bromacetessigester gebildet.

Lisst man auf den Pentabromacetessigester Brom in einem zu-
geschmolzenen Rohre bei 140°C. einwirken, so tritt wahrscheinlich
weitere Substitution ein und es bilden sich kleine, weisse Krystall-
nadeln, die jedoch ihrer geringen Menge wegen keine Analyse ge-
statteten. Die Mutterlange erwies sich als unverinderte Substanz.

Bei der Einwirkung von Brom auf Acetessigester habe ich also
gefunden:

1) dass weder das von Lippmann bebauptete »Dibromaceton-
kohlensaure Aethyl«, noch das von Conrad dargestellte »Dibrom-
acetessigesterdibromide existirt;
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2) dass der Acetessigester im Stande ist mit Leichtigkeit o Atome
Wasserstoff der Reihe nach unter Bildung von 5 verschiedenen Sub-
stitutionsprodukten durch Brom zu ersetzen;

3) dass aber die Substitution der iibrigen Wasserstoffatome schwierig
und wahrscheinlich nur bei hoherer Temperatur moglich ist.

II. Oxytetrolsduredthylither.

1. Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf Monobrom-
acetessigester.

5 g (1 Mgt.) Monobromacetessigester wurden mit (2 Mgt.) cirea
15 cem alkoholischem Ammoniak von 58.36 pCt. Ammoniakgehalt zu-
sammengebracht. Die Flissigkeit firbte sich unter lebhafter Erwiir-
mung braun und es schieden sich kleine, filzige Krystalle ab, die nach
mehrmaliger Krystallisation aus heissem Alkohol rein erhalten wurden.
Als sich dieselben bei der Analyse als Stickstoff und bromfrei erwicsen,
fiihrte ich eine Verbrennung mit Kupferoxyd aus.

0.1764 ¢ Substanz lieferten 0.1008 ¢ T, O und 0.3632 g CO..

Ber. fiir CsUgO3 Gefunden
C 596.25 56.14 pCt.
I8! 6.25 6.35 »

Demuach ist bei dieser Reaktion eine Verbindung entstanden von
der Zusammensetzung CgHg Os. deren Bildung in der Weise verlaufen
sein kann, dass auf 1 Mgt. Monobromacetessigester 1 Mgt. Ammoniak
nach folgender Gleichung eingewirkt hat:

1. CG }19 Bl()g -+ NII; == CQ; I]g 03 -+ NI]; Br.

Da nun die so entstandene Verbindung, wie ich spiter zeigen
werde, der Aethylither einer Sidure ist von derselben Zusammensetzung,
C4H, 03, wie die noch nicht bekannte Oxytetrolsiure, so belege ich
dieselbe vorldufig mit dem Namen Oxytetrolsiuredthylidther.

Behufs Untersuchung des Filtrats der Oxytetrolsdureiitherkrystalle
wurde der Alkohol von demselben abdestillirt, der Riickstand mit
Aecther versetzt und ein weisser, aus Bromammonium bestehiender
Niederschlag erhalten. Nach dem Verdunsten der dtherischen Lésung
blieb eine grosse Menge eines braunen, schmierigen Prodoktes, aus
dem weder eine krystallinische, noch eine amorphe einheitliche Sub-
stanz erhalten werden konnte.

Die obige Reaktion war also nicht ohne grosse Zersetzung
verlaufen. Aus 10 g Monobromacetessigester wurden nicht, wie es die
Gleichung verlangt, 6 g der neuen Verbindung erhalten, sondern nur
der zehnte Theil 0.65 g. Trotz zahlreicher Versuche war es mir
nichit moglich, die Ausbeute wesentlich zn erhdhen.  Als das beste
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Resultat erhielt ich auf dicse Weise aus 100 g der Bromverbindung in
Portionen & 5 g verarbeitet, 6.6 g reinen Oxytetrolsiureither, also
11 pCt. der theoretischen Ausbeute.

Was die Eigenschaften des Oxytetrolsdurcédthylithers betrifft,
so bildet derselbe kleine, schief prismatische, schwefelgelbe, glinzende
Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 127 —127.5 liegt. Er ist in Aecther
und heissem Alkohol leicht 13slich, schwer loslich dagegen in heissem
und fast unléslich in kaltem Wasser. Sowohl die alkoholische, als
auch die dtherische Losung vor allem zeigen starke Fluorescenz, indem
sie bei durchgehendem ILicht gelblich bis farblos, bei auffallendem
schon blan erscheinen. Auch die Krystalle zeigen blidulichgriine Fluor-
escenz. Werden dieselben mit verdiinnter Natronlange iibergossen, so
firben sie ‘sich orangeroth. Mit verdiinntem KEisenchlorid giebt ihre
alkoholische Liésung eine himbeerrothe Firbung.

2. Einwirkung von Natrium auf Monobromacetessigester.

Lisst man auf Monobromacetessigester in wasserfreier dtherischer
Lésung Natriumschnitzel einwirken, so 16st sich das Natrium unter
lebhafter Wasserstoffentwickelung und Abscheidung eines braunen Nie-
derschlages auf. Nachdem-man so lange Natrium eingetragen hat, bis
keine Einwirkung mechr stattfindet, wird die &dtherische Lésung vom
Niederschlage abfiltrirt und das Filtrat durch Destillation vom Aether
befreit. Hs bleibt ein gelber, krystallinischer Riickstand, der in heissem
Alkohol leicht, in Wasser dagegen unlislich ist und ans dessen heisser,
alkoholischer Ldsung beim Erkalten lange, citronengelbe Nadeln vom
Schmelzpunkt 127 —128° C. auskrystallisiren.

Eine Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung von 0.196 g der
mehrfach umkrystallisirten Substanz ergab 0.111 g Wasser und 0.405 g
Kohlenséure.

Ber. fir C¢llg03 Gefunden
C 56.25 56.3 pCt.
H 6.25 6.3 »

Somit hat die auf diese Weise erhaltene Verbindung dieselbe Zu-
sammenscetzung wic der Oxytetrolsiuredther (C¢HgOs). Sie ist daher,
da auch die physikalischen Eigenschaften wie Schmelzpunkt, Farbe,
Laslichkeit u. 8. w. vollkommen iibereinstimmen, mit ihm identisch.

Die Reaktion kann nach folgender Gleichung verlaufen sein:

II. Cglly BrOy + Na = C¢Hg O3 + NaBr + H.

Da nun hierbei eine doppelt so grosse Menge, 20 pCt., Oxytetrol-
siiurciither entsteht, als bei der Anwendung von alkoholischem Am-
moniak (11 pCt.), so ist natiirlich dieser Weg zur Darstellung mehr
geeignet als der friiher erwihnte.
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8. Einwirkung von Natronlauge auf Oxytetrolsdure-
dthyldther.

Bringt man eine geringe Menge (0.5 g) oxytetrolsaures Aethyl in
einem Cylinder mit eingeschliffenem Glasstépsel mit verdinnter Natron-
lauge zusammen (1NaOH auf 15.H;0), so 18sen sich alle Krystalle
zu einer orangerothgefirbten Fliissigkeit auf; dieselbe nimmt nach
ciniger Zeit eine hellere Farbe an und erscheint dann schwach gelb-
lich oder farblos. Nachdem dieser Punkt erreicht ist, (etwa nach 3 bis
4stiindigem ruhigem Stehen) wird dic alkalische Fliissigkeit mit ver-
diinnter Salzséiure neutralisirt. Es scheidet- sich ein weisser, klein
nadelférmiger Korper ab, der auf einem Filter gesammelt und so lange
mit kaltem Wasser gewaschen wurde, bis das Waschwasser anfing sich
zu triiben. Diese weisse Substanz wurde sowoll beim Liegen iber
Schwefelsiiure als auch beim Erwiirmen auf 100° C. unter Wasserver-
lust intensiv gelb und sublimirte oberhalb 300° C. ohne Schmelzung.

Es wurde eine Wasserbestimmung und eine Elementaranalyse
ausgefiihrt:

1) 0.412 g lufttrockne Substanz verloren beim Liegen {iber Schwe-
felsfure und beim Erhitzen auf 120° C. 0.0625 g HyO.

2) 0.1444 g wasserfreie Substanz lieferten 0.0485 g HyO und
0.255 g CO..

Ber. fiar C,H;03 Gefundon

C 48.0 48.3 pCt.
H 4.0 3.8 »
Die Verbindung C4H;O3 + H2 O verlangt an Krystallwasser:
Berechnet Gefunden
15.2 15.2 pCt.

Durch die Einwirkung der Natronlauge ist die »Oxytetrolsdureéithyl-
dther« genannte Verbindung also wirklich in eine Séure von der Zu-
sammensetzung C,H;O; und Aethylalkohol zerlegt worden nach der
Gleichung:

Ce¢Hs O3 + NaOH = C4H,; O3 + C3 H; O Na.

Da nun die erhaltene Siure ihrer Zusammensetzung nach als eine
Oxyséiure anzusehen ist und zwar als diejenige der von Geuther zu-
erst dargestellten Tetrolstiure C4H; 02, so gebe ich derselben vorlaufig
den Namen Oxytetrolsiiure, ohne Riicksicht darauf, ob sie wirk-
lich eine Hydroxyltetrolsiure ist. Die Feststellung jhrer Constitution
muss weiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben.

Die Oxytetrolsiure ist sowohl in Alkohol als auch in Aether
dusserst leicht 16slich; in heissem Wasser dagegen 15st sie sich nur
sehr schwer mit gelbgriiner Farbe und schwach saurer Reaktion auf,
Wird ihre wissrige Lésung mit verdiinntem Eisenchlorid versetzt, so
firbt sie sich charakteristisch tief kupferammoniakblau.
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Da mir nur eine sehr geringe Menge dieser Siure zur Verfiigung
stand, so musste ich auf die Darstellung einer grossen Zahl von Salzen
verzichten. Ich stellte das mit 5 Mol. Krystallwasser krystallisirende
Baryumsalz, das wasserfreie Bleisalz und das Ammoniumsalz her,
konnte jedoch ein Kupfer- und ein Silbersalz nicht erhalten, da Re-
duktion eintrat.

Nach Fertigstellung dieser Arbeit Ende des vorigen Jahres er-
schien Ende Mirz dieses Jahres in dem 3. Hefte des 211, Bandes der
»J. Liebig’schen Annalen der Chemie«¢ eine Abhandlung von Dr. F.
Herrmann »iiber das Produkt der Einwirkung von Alkalimetallen
auf den Bernsteinsiureithylester, den Succinylobernsteinséiureesterc, in
welcher unter dem Namen »Succinylobernsteinsiureester« und »Chin-
hydrondicarbonsiiure« zwei Substanzen beschrieben sind, die dieselbe
Zusammensetzung und eine grosse Aehnlichkeit in den physikalischen
Eigenschaften mit den von mir »Oxytetrolsiureiithylester« und »Oxy-
tetrolsiure« benannten Verbindungen zeigen. Wiren dieselben identisch,
80 miisste der Oxytetrolsiure, mithin auch dem Oxytetrolsiureither
die doppelte Formel zugeschrieben werden, da die Succinylobernstein-
siure und Chinhydrondicarbonsdure zweibasische Siuren nach Herr-
mann sind. Es verliefe demnach die von mir erwiihnte Reaktion in
der Weise, dass auf 2 Mgte. Monobromacetessigester 2 Mgte. Ammoniak
oder Natrium einwirken:

1. 2(05 HgBl‘Os) + 2NH; = C,2H1505 —+ 2NH4BI‘
II. 2(CGH9BI‘03) + 2Na = Ci3H140¢ + 2NaBr + 2H.

Ich bin augenblicklich mit der Vergleichung der erwidhnten Ver-
bindungen beschiftigt und hoffe demnichst Mittheilung dariiber machen
zu konnen.

III. Einwirkung von Ammoniak auf Acetessigester.

Da es Precht!) nicht méglich war, durch die Einwirkung von
concentrirtem wissrigem Ammoniak auf Acetessigester eine reine Ver-
bindung zu isoliren, so wiederholte ich den Versuch.

In einem Cylinder mit eingeschliffenem StGpsel liess ich Acet-
essigester mit der doppelten Menge concentrirten wéssrigen Ammoniaks
unter hiufigem Durchschiitteln stehen. Es schied sich eine stark licht-
brechende Fliissigkeit ab, die nach der Entfernung des iiberschiissigen
Ammoniaks und nach dem Waschen mit Wasser, iiber Schwefelsiure
getrocknet, bei 0° C. vollkommen zu einer schwach gelb gefirbten,
krystallinischen Masse erstarrte. Durch hiaufiges Umkrystallisiren wurden

1 Diese Berichte XI, 1193.
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schliesslich ganz reine, farblose, bei 20—21° C. schmelzende Kry-
stalle erhalten, die der Analyse unterworfen folgende Zahlen ergaben:
1) 0.149 g Subtanz lieferten 0.116 ¢ Wasser und 0.3047 g Kohlen-
siure.
2) 0.250 g Substanz gaben nach dem Erhitzen mit verdiinnter
Salzsiinre in einem zugeschmolzenen Rohre auf 100—120° C. 0.0277 g

Stickstoff,
Ber. fir CsHuNOo Gefunden

C 55.8 55.8 pCt.
131 8.9 8.6 »
N 10.9 11.1 »

Unter Wasseraustritt hat sich also ans dem Acetessigester nach
folgender Gleichung:
CG Hiyp O3 + NHy = CgH; NO2 + H20

eine Verbindung gebildet, welche isomer ist mit dem von Geuther?)
aus dem >Acthyldiacetsiiuredthylither« (Aethylacetessigester) durch
Zutritt von Ammoniak und Austritt von Acthylalkohol dargestellten
Amidoacetessigester Cg H;; NOs. Ich bezeichne dieselbe mit dem Namen

Paramidoacetessigester.

Er stellt bei niederer Temperatur (unter 15% C.) kleine farblose,
stark lichtbrechende, monokline Krystalltafeln dar, welche bei 20 bis
210 C. zu einer in Alkohol und Aether leicht, in Wasser dagegen un-
loslichen, oligen und bei 212—2140 C. siedenden Fliissigkeit vom
specifischen Gewicht 1.014 (bei 300 C.) schmelzen. Mit iiberschiissiger
Salzsiure und mit Natronlauge zerlegt sieh der Paramidoacetessigester
in Kohlensiure, Aceton, Alkohol und Aminoniak. Mit einer d#qui-
valenten Menge Salzsiure dagegen wird Acetessigester zuriickgebildet.
In derselben Weise wie Natronlauge und iiberschiissige Salzsiiure
wirkt Wasser auf das Amid in einem zugeschmolzenen Rohre bei
1500 C. ein.

Sowohl mit wasserentzichenden Mitteln wie Phosphorsiureanhydrid
und Harnstoff als auch mit Stickstofftrioxyd konnten keine Abkémm-
linge dieser Verbindung erhalten werden. Trocknes Salzsiiuregas da-
gegen scheint unter Bildung cines Imides aus 2 Mgt. Paranidoacet-
essigester 1 Mgt. Ammoniak fortzunehmen., Wird das Amid mit dber-
schiissigern concentrirtem wiissrigem Ammoniak zusaminengebracht, so
16st es sich in 80 Gewichtstheilen unter Verdnderung auf, und es bleibt
nach dem Verdampfen des Wassers und {berschiissigen Ammoniaks
ein braungetiirbtes, schmieriges Produkt, ans dem bisher keine einheit-
liche Substanz isolirt werden konnte.

1) Jenaische Zeitschrift 11, 4, pag. 404 (1865).
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Lidsst man an Stelle des wissrigen Ammoniaks alkoholisches
Ammoniak auf Acetessigester einwirken, so erhiilt man ebenfalls Para-
midoacetessigester.

Eine Vergleichung dieses Amides mit dem von H. Precht?) aus
trocknem Ammoniakgas uud Acetessigester dargestellten ergiebt die
vollkommene Identitiit beider Verbindungen.

IV. Einwirkung von trocknem Chlorwasserstoffgas auf
Acetessigester.

In mit einer Kiltemischung gekiihlten Acetessigester leitete ich
trocknes Salzsiuregas bis zur Sittigung ein und liess das erhaltene
Einwirkungsprodukt in einem, mit einem Chlorcalciumrohr ver-
schlossenen Cylinder 4 Wochen lang bei constanter Temperatur
(+ 8° C.) stehen. Es entwich eine grosse Menge Kohlensiure. Bei
der Destillation erhielt ich 2 Produkte, von denen das eine unter 1000 C.
siedete und ans Essigither, Aceton, Alkohol und Wasser bestand,
wihrend das andere zum grossten Theil bei 2856—295° C. iiberging.
Da bei dem hochsiedenden Produkt kein constanter Siedepuukt erhalten
werden konnte, so wurde dasselbe in 2 Flissigkeiten zerlegt, von denen
die ecine bei 285—2900 C., die andere von 290—295° C. destillirte, und
dann beide analysirt.

Berechnet Gefunden
fir CsH 903 Sdp. 285—290°  Sdp. 290—295°
C 62.3 63.7 62.5 pCt.
I 6.6 7.0 6.5 »

Hiernach scheint das in der grissten Menge erhaltene, zwischen
290—295° C. siedende Produkt das relativ reinste zu sein.

Durch die Einwirkung von trocknem Chlorwasserstoffgas auf
Acetessigester scheint also eine Substanz von der Zusammensetzung
CsHyg O3 entstanden zu sein, welche 2 Kohlenstoffatome mehr als der
Acetessigester enthilt und welche ich daher mit dem Namen Carb-
acetessigester belegen méchte. Die Entstehung dieser Verbindung
erklirt sich in der Weise, dass aus 2 Mgt. Acetessigester nach fol-
gender Gleichung:

2CsH103—H20 — C4Hg O2 = Cg Hy0 03
1 Mgt. Wasser und 1 Mgt. Essigsdureithylidther ausgetreten sind.

Der Carbacetessigester bildet eine dickliche, bei 290—295° C.
siedende Fliissigkeit, deren specifisches Gewicht bei 27° C. 1.136 be-
trigt. Wihrend der Acetessigester mit Eisenchloridlésung die bekannte,

1) Diese Berichte XI, 1193.
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kirschrothe Firbung liefert, bleibt eine alkoholische Lésung des Carb-
acetessigesters mit derselben unverindert.

Vorliegende Untersuchung wurde im chemischen Universitits—
laboratorium in Jena ausgefithrt. Es ist mir eine angenehme Pflicht,
meinem hochverehrten Lehrer, Hrn. Geheimen Hofrath Professor Dr.
A. Geuther, den verbindlichsten Dank fiir die freundliche Unter-
stiitzung auszusprechen, die mir derselbe bei dieser Arbeit gewihrt hat.

Jena, im Juni 1882,

274. Hugo Sochulz: Zur Theorie der Arsenwirkungen.

(Eingegangen am 12, Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Anschliessend an die bereits friher!) veréffentlichten Unter-
suchungen iiber das Verhalten der arsenigen Siure und der Arsensiure
gegeniiber organischem Gewebe habe ich eine Reihe von quantitativen
Bestimmungen vorgenommen, um die verschiedene Energie festzustellen,
mit welcher die beiden genannten Arsenverbindungen durch bestimmte
Bestandtheile des Thierkérpers in einander iibergefiihrt werden. Die
zu diesen Versuchen benutzte Methode, welche besonders den Punkt
im Auge hatte, gleichzeitiz und unter mdéglichst gleichen #usseren
Bedingungen von demselben Organ sowohl den Oxydations- wie auch
den Reduktionsprocess ausfiihren zu lassen, findet sich ausfiihrlich be-
schriecben in Bd. XV, S. 322 —336 des Archivs fiir experimentelle
Pathologie und Pharmakologie. Ich theile desshalb hier nur das er-
haltene Gesammtresultat mit.

In der folgenden Tabelle sind die Zahlen angegeben, welche dem
Verhiltniss der Intensitéit in der Sauerstoffbewegung entsprechen, wie
es jeder einzelne Versuch gezeigt hat. Sie wurden erhalten in der
mit + O bezeichneten Colonne durch Division der bei den Reduktions-
versuchen gewonnenen absoluten Werthe fiir As in die entsprechenden
Werthe bei den Oxydationsversuchen, in der mit — O bezeichneten
Colonne durch das umgekehrte Rechnungsverfahren. Um die Ueber-
sicht zu erleichtern, sind dann noch aus jedem Doppelversuche die
Mittelwerthe berechnet, die letzte Colonne giebt den Quotienten aus
den mittleren Oxydationswerthen durch die entsprechenden Reduktions-
werthe. Die einzelnen Versuchsobjekte entstammten Schweinen und
Kilbern, sie wurden lebendwarm mit den Arsenoxyden in Beriihrung
gebracht.

1) Diese Berichte XII, 2199; XIV, 2400; und Archiv f. exp. Pathologie
und Pharmakologie XI, 200; XIII, 256; XTIV, 345.





