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Erhitzeii init Plitals~ureaiihydrid und etwas Schwefelsiiure einen, dem 
Fluorescelri iihnlichen Korper liefert. Derselbe ist schwefelfroi und 
bildet, aus seiner alkalischen Liisung durch Siiureti gefallt , ein roth- 
braunes Pulver , dessen Alkaliliisung tief rotli ist und ini verdiiiinten 
Ziistande eine sc l i i jne  R o s a f a r b e  mit i n t e n s i v  gr i i i i e r  F l u o r -  
e s c e n z  besitzt. Ich glaubte dsher anfangs, in diesem Kiirper das 
Phtalei'n des Mesorcins in EIiiiideii zii liaben. Dies war  indessen nicht. 
der Fall, deiiii bald fand ich, dnss d e r s e l b e  Kiirper erhalteri wird, 
wenn man Mesorcin allein, ohiie Zusatz von Phtalsaure, mit Schwefel- 
siiure erwiirint. In Folge dieser grossen Neigruig der Mesorcinmole- 
kiile, sich init einander zii Condensationsprodiikten zii vereinigen , ist 
es mir bisher iiberhsiipt riicht gelungm, das Mesorcin in eiri Phtalei'n 
iiberzufuhren, und ich tiiiiss daher die Frage,  o b  d a s  M e s o r c i n ,  
gcmiiss meiner Annalimc, z n d e n  F l u o r e  s c e l n -  1) i ld  e n d e n I'h eii o l e  n 
g e h 6 r e ,  rorliiufig unentschieden lassen. Inimerhin kanii ich, iiach 
dem eben Gesa.gten, wenigstens seine Tendenz zur Bildmig stark fluor- 
escirerider Condeiisatioiisprodiikte constatiren. 

Ueber das weitere Verhalten des Mesorcins, sowie iiber eiriige 
Derivate desselben, hoffe ich in Kiirzeiii zii berichteii. 

Z u r i c h ,  Laboratorioin des Prof. V. Meyer .  

273. C. Dui  s b e r g :  Beitrage zur Kenntniss des Acetessigesters. 
[Mittheilung au5 dom cheniischen [jniversit8tsla~oratoriuin ron Jena.] 

(Eingegangen :mi 9. ,Juni; rcrleseii in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Als E. L i p p m a n n  ') iin Jahre 1868 auf Acetessigester Hroni ein- 
wirken liess, erhielt er eine Verbindung Cs Hlo Brz 0 3  ))Dibromaceton- 
lrohlensaures Aethyl(;, in welcher sich 2 Atome Brom einfach an 1 Mole- 
kiil hcetessigester aiigrlagert haben. Bei dem Zusammenbringen von iiber- 
schiiesigem Brom init dcrselben Substatiz faiid dann C .  C o n r a d  *) im 
Jahre 1877 einen Kiirper voii der Zusanimensetzuiig Cs II8Bra 0 3 ,  der 
sich voii dem L i p  p m an 11 'schen Dibromacetonkohlerisauren Aethyl niir 
dadurch uutersclieidet, dass iii demselben iioch 2 Wasserstoffatome 
durch Rrom substituirt sind. 

Da nun sowohl die L i p p m a n n ' s c h e  als auch die Conrad 'sche 
Verbindung nach der fast allgemein als richtig anerkannten F r a n k -  
l a n d  - Duppa ' schen  3, Constitutioiieformel 

C H3 C 0 C Hz C 0 0 Cz Hs 

*) Wiener Acad. Bcr. f. Xaturw. 1SG8, Bd. LVIII, 11, p. 310. 

3, Ann. Chem. Pharm. 138, 211 und 343. 
Ann. Cheni. Pharm. 186, 232. 



1379 

keine genfigeride Erkllrung finden, so setzte ich Zweifel in die Riclitig- 
keit dieser Formel. Ich fiihrte cine Reihe voii Versucheri :tiis, die 
ich in Folgeiideni kurz mittheile; eine ansGhrlichere Behandlung wer- 
den dieselben demnlchst in den ))J. L i e  big’schen Annalen der Chemiecc 
finden. Zuerst vcrsuchte ich die 1)arstelliing der obigen Verbindungen 
genan nach Angabe zii wiederholen. 

I. E i n w i r k n n g  von I3rom a u f  A c e t e s s i g c s t e r .  

1. M o 11 o a c e t e s s ig  e s t e r. 
Zu 1 Mgt. (20 g) bei 177 - 180° C. siedenden Acctessigester, der 

mit der 2facheii Meiige absoluten Acthers verdiinnt war, liess ich 
unter fortwahrender Kuhlung mit Eiswasser 2 Mgte. (25 g) wasser- 
freies Hrom zutropfen. Unter schwacher Gelbfarbung loste sich alles 
Brom in dr r  Flussigkeit aut und nur geringe Bromwasserstoffentwicke- 
lniig war bemerkbar. Als jedoch das Einwirknngsprodukt , behufs 
Entfernung des Aethers bei Vermeidung jtxglicher Erwiirmung 14 Tage 
lang iiber gebranntent Kalk stehen gelassen wurde, entwich eine grosse 
Menge von Hroniwasserutoff und es blic4) eine d ige  Flussigkeit zuruck. 
Eine Analyse derselben ergab folgeride Resultate. 

1 )  0.271 g Substanz lieferten 0.1035 g HzO uiid 0.344 g CO2. 
2) 0.329 g Substanz ergaben 0.318 g AgHr. 

Ber. ffir CcIlloRr203 Gefonden Ber. fir CGIIyBr03 

H 3.4 4.2 4.3 ‘) 

Hr 55.2 41.2 38.3 ’) 

C 2 4 8  33.8 34.4 pCt. 

Dernnach ist nicht ))Acetessigesterdibromid(( CsHlo Brz 0 3  sondern 
Mon o b  r o m a c e t e s s i g e s  t e r CS IISHr 0 3  gebildet worden. 

Der Versuch wurde niehrere Male mit geringen Abiinderungen 
wiederholt, aber stets dnsuelbe Rrsultat erlialten. 

Der M o i i o b r o m a c c t e s s i g e s t e r  stellt eine dunkelbraungefiirbte 
Fliissigkeit voii stark die Augen angreifendem Gerucli dar, deren 
speifisclies Gewicht bei 22O C. 1.51 I betrlgt Sowohl beim schwachen 
Erwiirmert als auch bei langerern Stehen zersetzt er sich unter Brom- 
wasserstoff~ntwiclrlung. In Wavscr ist er niir wenig liislich , leicht 
dagegen in Alkohol und Aether. Mit verdiirintem Eisenchlorid Erb t  
sich die wiissrige sowohl wie vor :illem die. alkoholische LBsung 
intensiv kirschroth, mit neutralem Kupferacetat entsteht ein saftgriiiier, 
krystalliiiischer Nicderschlag voii Kupfernionobromacetessigester 

der in Wasser iiur schwer, in Alkohol, Sch\.veTelkohlenstoff und Aether 
dagcgen Susserst leicht lfslich ist , und aus dereii conceritrirken L6- 
sungen kleinc, hellgriinca Sadelri auskrystallisiren. Heim Erhitzen des 

CU (Cg Hs Br 03)s. 
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trockenen Kupfermoiiobromacetessigesters, oder auch beim Kocheii des- 
selben mit Wasser oder Alkohol, zerlegt sich derselbe in Cupro- 
bromid, Alkohol und eine iiber looo C. siedende Fliissigkeit, die wahr- 
scheinlich Monobromaceton ist. 8 

2. D i b r o in a c  e t e s s i g  e s t e  r. 

Lasst man auf 1 Mgt. (10 g) mit absolutem Aether verduniiten 
Acetessigester 4 Mgte. (24.6 g) Brom einwirken, so bildet sich unter 
grosser Bromwasserstoffeiitwicklung eine iilige , braunlichgelbgefarbte, 
in Wasser nur wenig liisliche Fliissigkeit vom specifischeii Gewicht 
1.884 bei 25O C., die ihrer Analyse geinliss d i b r o i i i s u b s t i t u i r t e r  
A c e t e s s i g e s  t e r  ist. Wird die wlissrige oder alkoholische Liisung 
dieser Verbindung niit Barytwasscr versetzt , so bildet sich eiiie 
bordeauxweinrothe Farbung; in der ersteren Fllssigkeit auch noch ein 
erst nach einiger Zeit entstehender, weisser Niederschlag. Mit Kupfer- 
acetat entsteht ein saftgriiner, krystalliriischer Niederschlag, der in 
Alkohol, Aether und Schwefelkohlenstoff leicht liislich ist, beim Kochen 
der alkoholischeri Liisung aber unter Abscheidung von Cuprobroinid 
zersetzt wird. 

3. T r i  b r o  m a c  e t e s  s i g  e s t er. 

Durch Eiiiwirkung yon iiberschiissigem Brom auf eiii Gemisch 
von Acetessigester und Chloroform wollte M. C o n r a d  eine Verbin- 
dung von der Zusammensetzung CS Ha Brq 0 3  erhalten haben , in wel- 
cher 2 Atome Wasserstoff durch Brom substituirt, und an welche 
2 Atome Brom angelagert sind. Da es mir nun nicht miiglich war 
die Resultate der Lippmann’schen Uiitersuchung zu bestiitigen, 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 G Mgte. 
Brom zutropfen. Dabei erhielt ich nach dem Abdestilliren des Chloro- 
forms eine hellgelbgefarbte , in Wasser kaum liisliche Fliissigkeit, die 
der Analyse unterwoi-fen, folgeiide Zahlen ergab : 

1) 0.550g lieferten 0.098 g Ha 0 und 0.389 g C 02. 
2) 0.6614g gaberi 1.002g AgBr. 

Ber. fur CGbBr403 Gefunden Ber. fkr GjHTBr303 
C 1’6.1 19.4 19.6 pCt. 
H 1.8 2.0 1.9 )) 

Br  71.1 64.6 65.4 * 
Hiernach bildet sich nicht, wie C o n r a d  behauptet, >)Dibromacet- 

eesigesterdibromid((, sondern 
T r i b r o m a c e t e s s i g e s t e r ,  Cs H, Brs03.  Derselbe besitzt bei 

220 C. ein specifisches Cfewicht von 2.144, zersetzt sich beim Erhitzen 



1381 

linter Brom\\.:isserstoffentwickluiig und liefert in alkoholischer Losung 
eine bordeauxrothe Piirbung, in wbsriger Losung eineii hellrot,hen 
Niederschlag. Auch hier bildet sic11 beim Versetzen der alkoholischen 
IJiisung mit Kupferacetat eine blassgiine Knpferverbindung, die jedoch 
sehr leicht zersetzlich ist. 

4. 're t r a b  r o  mace t e s s ig e e ter .  

Uehufs Darstellung eines Tetrabromacetessigesters liess ich 1 Mgt. 
(10 g) rinrerdiinnten Tribromacetessigester mit 2 Mgten. (3.4 g) Rrom 
bei gewohnlicher Temperatur so lange zusammenstehen, bis alles Brom 
verschwunden war. Ich erhielt eine rGthlichgelbgefarbte, in Wasser 
ganz unlosliche Fliissigkeit vom specifischen Gewicht 2.401 bei 1 7 O  C., 
deren alkoholische Losung mit Eisenchlorid eine rothe Farbung, rnit 
Rupferacetat eine hellgriine in Aether losliche Kupferverbindung her- 
vorruft. 

5. P e n t  a b r o in a c e t e s s i g e s t e r. 

Wird Tribromacetessigester mit uberschiissigem Brom im direkten 
Sonnenlicht auf 60° c. erhitzt, so bildet.sich eine braunlichgelbgeflirbte, 
in Wasser unlosliche Fliissigkeit. 

Die Analyse derselben ergab folgende Resultate: 
1) 0.7465g lieferten 0.070g HzO und 0.374 g COz. 
2) 0.682 g gaben 1.224 g AgBr. 

Berechnet fir Cs Hs Brs 0 3  Gefunden 
C 13.7 13.7 pCt. 
H 0.9 1.1 )) 

Br 76.2 76.3 

Es sind somit in dem l'ribromacetessigester noch weitere 2 Wasser- 
stoffatome durch Brom substituirt worden, und es hat sich P e n t a -  
b romace  t e s s ige s t e r  gebildet. 

Lasst 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 unveranderte Substanz. 

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

1) dass weder das von L i p p m a n n  behauptete aDibromaceton- 
kohlensaure Aethylc , noch das von Con r a d  dargestellte aDibrom- 
acetessigesterdibromidc existirt ; 
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2) dass der Acetessigester irii Stsndt: ist iriit IAchtigkeit 5 Atorne 
Wasserstoff der Reihe nach untcr Bildiiiig von 5 verschiedencii Siib- 
stittitioiisprodukteii diircli l3roni zii ersetzrn ; 

3) class :tbcr die Snbstitution der iibrigen Wasserstoflatonie schwierig 
t i i id  \va 1 I rscl i (4 i i lic I i  n iir bei I i i j  hcrer ‘I‘e ni p’rat iir niiiglic h is t . 

11. 0 x y t e 1. I’ 0 1 s c ti I ’ C  1. t 11 y 1 ii t 11 c> 1’. 

1. E i  n w  i I’ k t i n  g v o n  a 1 k o holi  s c h em A 111 in0 n i  a k :LII f Mo II  o b r o  m- 
a c e  t e s s i g e  s ter .  

5 g (1 Mgt.) Moriolirornacetessigestrr wiircleii niit (2 Mgt.) circa 
15 ccm alkolinlischem Aninioiiiak v o i i  58.36 pet.  z~nimoniakgehalt zti- 

sammengebracht. Die Fliissigkeit firbte sich linter Irbhatter Erwbr- 
mung braiui und wi scliiedmi sirh klrinc, filzigc Krystalle ab, die nach 
mehrnialiger Krystallisation ails Iieisscfim Alkohol rein erlialten wurdcii. 
Als sich dicselben bei der A d y s t  als St.ic,kstof uiid brorrifrcii erwit:scn, 
fiihrte ich eine Verbreiiiiuiig niit Kopferoxyd ai ls .  

0.1764 g Siibstaiiz Iirfcrtcm O.lOO8 g 112 0 iind 0.3632 g CO?. 
Rer. fur C1.,He03 Gcfuiiden 

c 56.25  56.14 pC,t. 
TI 6.25  6.35 P 

Demiiiich ist bei dieser Itcaktioii eiiitb Verbiiidnng eiit.standen von 
der Znsammensetzting CS EIH dereii I3ildtirig i n  dcr Weise verlaufeii 
seiii kanii, dass auf 1 Mgt. Moiiobroriracetessigester 1 Mgt. Animoniak 
nach folgelider Gleichuiig eiiigewirkt hat : 

1. CgIIyI3rO~ + NII:; = C:t;Il~03 + KTI1Hr. 
Da iiiin die so entstitndene Verbindung, mic icli sp1ter zeigeii 

werde, der Actliyliitlicr riiier Siure ist vcin derso1l)en Ziisammerisetzung, 
C4H4 0 3 ,  wie die noch nicht bekaniite Oxytetrols&urc~, so belege ich 
dieselbe vorliiufig mit dein Xain~m O x y t e t  r o l s l i t i r ~ ? l i t h y l ~ t l i c r .  

I3ehufs Untersrichung des Filtrats der Oxytetrolsiiiireiitherkrystiiltt 
wiirde der Alkohol von deinselbeii al)destillirt , tler Hiickstarid mit 
Aether vttrsetzt uiid eiri wcisser, ails Hromammonium bestcliender 
Niederschlag erh:tlt.en. Kach dem Verduiisteii dcr &therisehen LBsung 
blieb eiiie grouse Menge einw I~rauiien, sclimierigeii Produktes, aas 
dem weder cine krystallinischo , nocli cine miorphe c~inlieitlichc Sub- 
stanz erhalten werden koniite. 

Die obige Reaktioii war also nicht ohnc: grosse Zersetzung 
verlaufen. Aus 10 g ~loiiobrornacetessigcster wiirden nicht, wie es die 
Gleichung verlangt, 6 g der neuen Verbindung erhalten, sondem niir 

der zelirite Theil 0.65 g. Trotz zalilreic,lier Versric~lie war e3 mir 
iiiclit ~iiiiglicli , die Ansbciitc weseiitlicli zii vrliijhw. Als tlas beste 
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Resnltat erhielt ich anf diese Wrise a m  100 g dr r  Brornverbindong i n  
Portionrii B 5 g verarbeitrt. G.6 g reinen OxytetrolsBrirelther, also 
11 pCt. der theoretischeii Ausbeute. 

Was die Eigenschaften des 0 x yt t 1.01 s b u r c l  t h y  1 ii t h  e r s betrifft, 
so bildet derselbe kleine. schief prismatisclie. schwefclgelbe. glgnzende 
Nadeln, deren Schmelzpiinkt bri 127 - 117.5 lirgt. ICr ist in ,\ether 
und heissem Alkohol leiclit liislich, srhwer liislicli dagtgen in lieissem 
und fast unliislicli in kaltrm Washer. Sowohl dic alkoholischc, als 
auch die Itlierische Liisung vor allem zeigen starke Fluoresceiiz, indeiri 
sic bei diirchgehendeni Licht grlblich bis farblos, bei auffallendeni 
schijn blan erscheinen. Auch die Krystalle zrigeii bliiulichgrune Pluor- 
esccnz. Werden diesellwii niit vcrdiinnter Natronlarige ubergossen, so 
farben sie sich orangeroth. Mit ierdiinntem Eisenrhlorid giebt ilire 
alkoholische Liisung eine himbeerrothe Flrbung. 

2. Ei i i  w i r k  u iig v o  I I  N a  t r iu rn a u f  11 0 1 1  o b r o ni a cc t e s s i g e  s t er. 

L l s s t  man auf ,Monol)romacetrssigr.ster in wasserfreler Itherischer 
Iliisung Natriiimschnitzel einwirken, so lijst sich das Natriurn linter 
lebhafter Wasserstoffentwic.kc.lung nnd Abscheidiing einrs braunen Nie- 
derschlages auf. Nachdem ~rian so lange Natriuiii eingetragen hat, bis 
keine Einwirkung mehr stattfiiidet, wird die ltherische Liisung vom 
Niederschlage abfiltrirt und das Filtrat durch Destillation voin Aether 
befreit. Es bleibt ein gclber, krystallinischer Riickstaiid. dcr in heissern 
Alkohol leicht. in Wasser dagegen unlijslich ist und aiis dessen heisser, 
alkoliolischer IAiisurig beim Erkaltcn lange, citronengelbe Nadeln vom 
Schmelzpunkt 127- 1280 C. auskrystallisiren. 

Eine Kohlenstoff- uric1 Wasserstoffbestimmuiig von 0.196 g der 
mehrfach uriikrystallisirteii Substanz ergab 0.1 11 g Wasser und 0.405 g 
KohlensBure. 

Her. fiir C s l I s O ~  Gefunden 
C 56.25 56.3 pCt. 
€1 6.25 6.3 )) 

Somit hat die auf diese Weise erhalteue Verbindung dieselbr Zu- 
sammerisetzung wie dcr OxytetrolsaureBtlier (c, HE 0 3 ) .  Sie ist daher, 
da auch die physikalischen Eigenschaften wie Schmelzpunkt , Farbe, 
Liislichkeit 11. s. w. vollkornmen iibercinstimmen, mit ihm identisch. 

Die Reaktion kann nach folgender Gleicliung verlaufen sein: 
11. C6110 BrO:, + Na = CsHs 0 3  + NaHr + H. 

Da nun hierbei eine doppelt so grosse Menge, 50 pCt , Oxytetrol- 
siiurelther mtsteht , als bri der Anwendung von alkoholischem hm- 
moniak ( I  1 pCt.), so ist natiirlicll dieser Weg zur Darstellong mehr 
geeignct als der friiher erwlhnte. 



3. E i r i w i r k u n g  v o n  N a t r o n l a u g e  a u f  O x y t e t r o l s B u r e -  
a t  h y 15 t h e r. 

Bringt man eine geringe Menge (0.5 g) oxytetrolsaures Aethyl in 
eiiiem Cylinder rnit eingeschliffenern Glasstopsel mit rerdiinnter Natron- 
huge zusammeii (1 NaO 13 auf 15 . H2 0), so l6sen sich alle Krystalle 
zii einer orangerothgefarbten Fliissigkeit auf; dieselbe nimmt nach 
einiger Zeit eine hellere Farbe aii und erscheint d a m  schwach gel\)- 
lich oder farblos. Nachdem dieser Punkt erreicht ist, (etwa nach 3 bis 
4 stiindigeni ruhigem Stehen) wird die alkalische Fliissigkeit mit ver- 
diinnter Salzsiiure neutralisirt. Es scheidet sich ein weisser, klein 
iiadelformiger Kiirper ab, der auf einem Filter gesammelt und SO lange 
mit kaltem Wasser gewaschen wurde, \)is das Waschwasser anfing sich 
ZII triiben. Diese weisse Substanz wurde sowohl beim Liegen iibw 
Schwefelsiiure als auch beim Erwiirmeii auf looo C. uiiter wasserver- 
lust intensiv gclb und sublimirte oberhalb 300° C. ohne Schrnelzuiig. 

Es wurde cine Wasserbestimmung und eine Elemcntaranalyse 
ausgefuhrt : 

1) 0.412 g lufttrockne Substanz vrrloren beim Liegen iiber Schwe- 
felsaure und beim Erhitzen auf 120° C. 0.0625 g H20. 

2)  0.1444 g wasserfreie Substanz lieferten 0.0485 g Ha0 und 
0.255 g C02. 

Ber. f i r  CbH403 Gefundon 

H 4.0 3.8 )) 

C 48.0 48.3 pct.  

Die Verbindung CI Hq 0 3  + H2 0 verlangt an Krystallwasser : 
Rcrechnet Gefunden 

15.2 15.2 pct. 
Durch die Einwirkung der Natronlauge ist die sOxytetrolsaureathy1- 

athera genannte Verbindung also wirklich in eine Saure von der Zu- 
sammensetzung C4Eb 0 3  und Aethylalkohol zerlegt worden nach der 
Gleichung: 

CeH"03 + NaOEl= C4&03 + CaHjONa. 
Da nun die crhaltene Saure ihrer Zusammensetzung nach a le  eine 

Oxysaure anzusehen ist und zwar als diejenige der von G e u t h e r  zu- 
erst dargestellten Tetrolsiiure CI Hq 0 2 ,  so gebe ich derselben vorliiufig 
den Namen O x y t e t r o l s a u r e ,  ohne Riicksicht darauf, ob sie wirk- 
lich eine Hydroxyltetrolsaure ist. Die Feststellung ihrer Constitution 
muss weiteren I;ntersuchungeii vorbehtllten bleiben. 

Die O x y t e t r o l s l i u r e  ist sowohl in Alkohol als auch in Aether 
Busserst leicht 1Bslich; in heissern Wasser dagegen Kist sie sich nur 
sehr schwer mit gelbgriiner Farbe und schwach saurer Reaktion auf. 
Wird ihre wlssnge Liisung niit verdiinntem Eisenchlorid versetzt, so 
Grbt sie sich charakteristisch tief kupferammoniakblau. 
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Da mir nur eine sehr geringe Menge dieser Saure zur Verfiigung 
stand, so niusste 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- 
%chien Ende Mlrz dieses Jahres in dem 3. Hefte des 21 1. Baiides der 
,J. Liebig’schen Annalen der Chemiec eine Abhandlung von Dr. F. 
H e r r m a n n  ,iiber das Produkt der Einwirkuiig von Alkalimetalleii 
auf den Bernsteinsiiuregthylester, den Succinylober~~steirisaureesterc, in 
welcher unter dem Namen >)Succinylobernsteinsaureestercc und ,Chin- 
hydrondicarbonsaure(( zwei Substanzen beschrieben sind, die dieselbe 
Zusammensetzung und eine grosse Aehnlichkeit in den physikalischen 
Eigenschaften mit den von mir ))Oxytetrolsaurelthylesterc und ~ O x y -  
tetrolsiiurea benannten Verbindungen zeigen. Wliren dieselben identisch, 
so miisste der Oxytetrolsiiure, mithin auch dem Oxytetrolsaureather 
die doppelte Formel zugeschrieben werden, da die Succinylobernstein- 
slure und Chinhydroiidicarbonsaure zweibasische Sauren nach H e r r -  
mann sind. Es verliefe demnach die von mir erwahnte Reaktion in 
der Weise, dass auf 2 Mgte. Monobromacetessigester 2 Mgte. Ammoniak 
oder Natrium einwirken : 

I. 2(C6HgBrOs) + 2NH3 = c 1 2 & 6 0 6  + 2NHlBr. 
11. S(CsHgBrO3) + 2 N a =  C12H1606 + 2NaBr + 2H. 

Icb bin augenblicklich mit der Vergleichung der erwahnten Ver- 
bindungen beschiiftigt und hoffe demnachst Mittheilung dariiber macheii 
zu kiinnen. 

III. E i n w i r k u n g  von Ammoniak auf Ace te s s iges t e r .  

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

In einem Cylinder mit eingeschliffenem Stiipsel liess ich Acet- 
essigester mit der doppelten Menge concentrirten wassrigen Ammonisks 
unter haufigem Durchschiitteln stehen. Es schied sich eine stark licht- 
brechende Flfissigkeit ab, die nach der Entfernung des fiberschiissigen 
Ammoniaks und nach dem Waschen mit Wasser, iiber SchwefelsSure 
getrocknet, bei 00 C. vollkommen zu einer schwach gelb gefarbten, 
krystallinischen Masse erstarrte. Durch hlu6ges Umkrystallisiren wurden 

1) Diese Berichte XI, 1193. 
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schliesslich ganz rrine, farblose, bei 20--21° C. sclimelzende Kry- 
stalle erhaltcii, die di:r Aiialyse nnferworfen folgeride Zalilen ergaben: 

1) 0.149 g Subt:uiz lirfrrtcri 0.1 16 g W;isser und 0.:3047 g Kolilen- 
siiurc,. 

2) 0.250 g Substaiiz gabcn nacli dern Erliitzen rnit verdiinnter 
Salzsiinrc: i n  ciiiem zugescliinolzc:~icii llollrc aof 100-1 20" C .  (1.0275 g 
Stickstoff. 

Ber. f u r  CR H I I  KO2 
c 55.8 55.8 pCt. 
€1 8.5 8.6 )) 

s 10.9 11.1 1 

Gefuiiden 

Uiiter Wasselaostritt hat sidi also atis deni Acetessigcster nacli 
folgender Gleichniig: 

C6 H 1 , i  ( )j + R Ha = Cs I311 s 0 2  + 132 0 
eine Verbindong gebildt:t, welclir isomer ist. init dem von G e u t h e r ' )  
aus dem .ActhyldiacftsiiiirehthyIRttiercc (Aethylacrtessigeste~) dnrch 
Zutritt von Ammoniak nnd Austritt von Actliylalkohol dargestellten 
hmidoaccitessibrestrr CF, IT11 N 0 2 .  Ich bezeichne diesclbe init dern Narnen 

P ar;t rn i d o  a c e  t r s s i g e s t I )  r. 

Er stellt Iiei niederer Tcmpcrutur (untsr 150 C.) kleirie farlilose, 
stark liclitbrechende, monokliiic Krystalltafeln dar, welche bei 20 tiis 
2 10 C .  zu eiiier in Alkohol urld Acther leicht, in Wasser tlagegen un- 
liisliclren, iiligen und bei 212 - 2140 C:. sicdenden Fliissigkeit vorn 
specifiwchcn Gewicht 1 a 1 4  (Iwi 300 C.) sclimeleeii. Mit iiberschiissiger 
Salzsiiure und mit Xatronlaugc. zerlegt sich der l'aramidoacetessigester 
in KohlerisCure, Aceton , Alkohol 11nd Aminonink. Mit einer iiclni- 
valenten Mengc SalzsCure dagegen wird hcetessigester znriickgebildct. 
I n  derselbcn Weise wie Natronlauge und iiberschiissige Salzslure 
wirkt Wasser aiif das Amid in einem zugrschrnolzenen Rohre bei 
1500 C. ein. 

Sowolil rnit was~ersiitzielieiideii Mitteln wie 1'hospIiorsRiireauhydrid 
iind €Iarnstoff n ls  arich mit Stickstofltrioxyd konntcn keirie hbknmrn- 
liiige dicser Vrrliindnng erhalteii werden. Trockries Salzsiiuregas da- 
gegen scheirit linter Uildung eiiics h i d e s  nus 2 Mgt. Paramidoacet- 
cssigcster I 1Mgt. Animoniak fortzunehmeii. Wird das Amid mit fiber- 
scbiissigerii coricentrirtern wlissrigem Amnioniak zusamincngebracht, so 
liist es sich iii 80 Gewichtstheilcn uiiter Vcianderurig auf, iiiid es tileibt 
imch dem Verdainpfen des Wasscrs und iiberschiissigen Ammoniaks 
ein brauiiget%rbtes, scliniicrigw Produkt, ails dem 1hhc.r keine einheit- 
liche Sribstaiiz isolirt werdeii kounte. 

1) Jennische Zeitschrift 11, 4, pag. 404 (1S65). 
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Liisst man an Stelle des wiissrigeti Animoniaks alkoholisches 
Ammoniak auf Acetessigester einwirken, so erhiilt man ebenfalls Para- 
midoacetessigester. 

Eine Vcrgleichung dieses hmides mit den1 von €1. P r e c h t l )  aus 
trocknem Ammoniakgas uttd Acetessigester dargestellten ergiebt die 
vollkommene Identitiit beider Verbindutigen. 

IV. E i n w i r k  ung von t rockne in  C h l o r w a s s e r s t o f f g a s  a u f  
Ace  t e s s iges  t er .  

111 mit eirier Kiiltemischung gekiihlten Acetessigester leitete ich 
trocknes Salzsiiuregas bis zur Siittigung eiii und liess das erhaltene 
Einwirkungsprodukt in einem , mit eineni Chlorcalciumrolir ver- 
schlosserien Cylinder 4 Wochen laiig bei constanter Temperatur 
(+ 8 O  C.) stehen. Es entwich eine grosse Menge ICohlensiiure. Bei 
der Destillation crhielt ich 2 Produkte, von demn das eirie uiiter I000 C. 
siedete nnd atis Essigiither, Acetoii, Alkohol iind Wasser bestand, 
wahrend das andere zum griissten Theil bei 285-2950 C. uberging. 
Da  bei dem hochsiedenden Yrodukt kein coristanter Siedepunkt erhalten 
werden konnte, so wiirde dasselbe in 2 Fliissigkeiten zerlegt, von denen 
die eine bei 285-2900 C., die andere von 290-2950 C. destillirte, und 
danii beide analysirt. 

Berechnct Gefunden 
fhr CsHlo03 Sdp. 255-2900 Sdp. 290--295(' 

C 62.3 63.7 62.5 pCt. 
11 6.6 7.0 6.5 )) 

Hientach scheint das in der griissten Menge erhaltenc, zwischen 

Durch die Einwirkung voii trockriern Chlorwasserstoffgas auf 
Acetessigester scheint also eine Substanz von der Zusammensetzung 
CeHlo03 eutstanden zu sein, welche 2 Kohlenstoffatome mehr als der 
Acetessigester enthiilt und welche ich daher mit dem Nameii C a r b -  
a c e t e s s i g e s t e r  belegen mochte. Die Entstehung dieser Verbindung 
erklart sich in der Weise, dass aus 2 Mgt. Acetessigester nach fol- 
gender Gleichung : 

1 Mgt. Wasser und 1 Mgt. Essigsaureiithylather nusgetreten sind. 
Der Carbacetessigester bildet eine dickliche , bei 290 - 2950 c. 

siedende Fliissigkeit, deren specifisches Gewicht bei 270 c. 1.136 be- 
triigt. Wahrend der Acetessigester mit Eisenchloridlijsung die bekannte, 

290-2930 C. siedende Produkt das relativ reinste zu sein. 

2 C,j Hi0 0 3 -  Hz 0 - C4Hs OZ = Ce Hi003 

l )  Diese Berichte XI, 1193. 



kirschrothe Farbung liefert, bleibt eine alkoholische Losung des Carb- 
acetessigesters mit derselben unverandert. 

Vorliegende Cntersuchung wurde im chemischen Universitiits- 
laboratorhim in Jena  ausgefihrt. Es ist mir eine angenehme Ptlicht, 
meinem hochverehrten Lehrer , Hrn. Geheimen Hofrath Professor Dr. 
A. G e ii t h e r , den verbindlichsten Dank fiir die freundliche Unter- 
stiitzung auszusprechen, die mir derselbe bei dieser Arbeit gewahrt hat. 

J e n a ,  im Juni  1882. 

2'74. Hugo Sohulz:  Zur Theorie der Arsenwirkungen. 
(Eingegangen am 12. Juni; verlesen in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Anschliessend a n  die bereits fiiiher l) veroffentlichten Unter- 
suchungen iiber das Verhalten der arsenigen Saure und der Arsenslure 
gegeniiber organischem Gewebe habe ich eine Reihe von q u a n t i  t a t i v e i i  
Bestimmungen vorgenommen, um die verschiedene Energie festzustellen, 
mit welcher die beiden genannten Arsenverbindungen durch bestimmte 
Restandtheile des Thierkorpers in einander iibergefuhrt werden. Die 
zu diesen Versuchen benutzte Methode , welche besonders den Punkt  
im Auge hatte , gleichzeitig und unter moglichst gleichen lusseren 
Redingungen von demselben Organ sowohl den Oxydations- wie auch 
den Reduktionsprocess ausfihren zii lassen, findet sich ausfiihrlich be- 
schrieben in Hd. X V ,  S. 322-336 des Arehivs fur experimentelle 
Pathologie und Pharmakologie. Ich theile desshalb hier nur das er- 
haltene Gesammtresultat mit. 

In  der folgenden Tabelle sind die Zahlen angegeben, welche dem 
Verhlltniss der Intensitlt in  der Sauerstoff bewegung entsprechen, wie 
es jeder einzelne Versuch gezeigt hat. Sie wurderi erhalten in der 
mit + O bezeichneten Colonne durch Division der bei den Reduktions- 
versuchen gewonnenen absoluten Werthe fur As in die entsprechenden 
Werthe bei den Oxydationsversuchen, in der rnit - 0 bezeichneten 
Colonne durch das umgekehrte Rechnungsverfahren. U m  die Ueber- 
sicht zu erleichtern, sind d a m  noch aus jedem Doppelversuche die 
Mittelwerthe berechnet , die letzte Colonne giebt den Quotienten aus 
den mittleren Oxydationswerthen d r m h  die entsprechenden Reduktions- 
werthe. Die einzelnen Versuchsobjekte entstammten Schweinexi und 
Kalbern, sie wurden lebendwarm rnit den Arsenoxyden in  Beriihrung 
gebracht. 

I) Diese Berichte XI, 2199; XIV, 2400: und Archiv f. exp. Pathologie 
und Pharmakologie X I ,  200; XIII, 256; XIV ,  345. 




