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Harz, mit Pikrinsaure k e i  n e Verbindnng, mit Brom Massen von thee- 
riger Beschafienheit u. s. w. (Ich erhielt aus dem Gemisch der beiden 
Methylnaphtaline mit einem Molekiil Brom ein wesentlich von 297 bis 
300° iibergehendes farbloses Oel.) 

Mit der Darstellung von Derivaten der beiden Methylnaphtaline 
bin ich noch beschaftigt ; auch die hiiheren Homologen des Naphtalins 
gedenke ich in den Kreis meiner Untersuchungen zii zieheii und hoffe 
ich, bald weitere Mittheilungen daruber machen zii kiinnen. 

M a n n h e i m ,  12. April 1884. 

21 N. Menschutkin: Ueber die Bildung der Amide &us 
den Ammonsalzen der organischen Sauren. 

(Eingegangen am 15. April.) 

Die  Ammonsalze der organischen Sauren verlieren beim Erwar- 
men ein Molekiil Wasser und gehen in Amide iiber. Diese Reaktion 
kann qnantitativ verfolgt werden , indem man das Ammonsalz bei 
Gegenwart von Amid mit alkoholischem Natron und Phenolphtalein 
alkalimetrisch bestimmen kann (diese Berichte XVI, 32 1). Das Er- 
warmen des Ammonsalzes geschah in kleinen GlasrGhrchen im Glyce- 
rinbade bei verschiedenen Temperaturen, oder im Anilin- oder Nitro- 
henzoldampf. In bestimmten Zeitintervallen wurden die GlasrGhrchen 
auf die sich hildende Amidmenge untersncht. 

Die Bildung der Amide aus den Ammonsalzen beginnt erst iiber 
I 0Oo, zunachst recht langsam, beschleunigt sich aber so wie die Tem- 
peratiir hijher steigt. Hei allen Temperatnren, mehr oder weniger 
rasch, stellt sich ein Gleichgewicht ein, die Reaktion ist drirch eine 
Grerize begrenzt. D e r  allgemeine Gang dieser Reaktion, sowie dessen 
graph ische Darstellung bei verschiedenen Temperaturen sind voll- 
kommen analog der Rildung zusammengesetzter Aether aus einem 
Alkohol und eiiier SLure. Urn diesen allgemeinen Charakter der  
Amidbildung zu demonstrireri, gebe ich eine Scrie der Versuche iiber 
die Bildung des Acetamids aus Ammonacetat bei 155O ausgefuhrt. 
Die Zahlen bedeuten Procente cles Acetamids. 

1 Stnnde 4 Stnndcn S Stunden 12 Stundcu 24 Stunclcu 
50.9 78.1 h0.0 80.0 80.6 

73 Standcn 144 Stunden 192 Stnndrn 216 Stunden 240 Stundm 
81.0 81.(t 81.6 81.5 81.6. 
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Die ausfuhrliche Beschreibung meiner Versuche wird im Journal 
f i r  praktische Chemie erscheinen ; hier fasse ich karz nur die Resul- 
tate in folgenden zwei Tabellen zusammen: die erste giebt die An- 
faiigsgeschwindigkeiten der Amidirung der Sauren, also die Amidmenge, 
die zu Ende der ersten Stunde gebildet wird; die zweite Tabelle giebt 
die Grenzen der Amidirung bei verschiedenen Temperaturen. 

A n  f a ng  s ge  s ch  w i n  d i g  k e i  t e n d e r A mid b i Id un g. 
hei 125O bei 140° bei 155O bei 188.5O bei212.P 

- dmeisensanres Ammon 23.41 - 57.46 - 
Essigsaures )> 6.33 21.36 50.90 78.62 82.83 

50.93 - Propionsaures )) - - - 
Buttersanres > - - 42.46 - 82.24 
Isobuttersaures )) 0 17.20 37.09 74.32 81.51 
Capronsaures )) 4.74 - 48.17 76.07 80.78 
Benzoesaures >) - - 0.75 - - 

Anissatires - - 
Phenylessigsaures )) - - - - 36.4 

3.8 )) - - 

G r en z e n d e r A m i d b il d u n g. 
bei 1250 hei l55O bei 152.50 

Ameisensaures Ammon 52.22 - - 
Essigsanres >) 75.10 81.46 82.82 
Propiorisitures 9 - 84.71 84.26 
Buttersatires - 84.13 - 
Isobuttersaures )) 77.87 84.67 83.79 
Capronsaures )) 78.08 84.33 Zersetzung 
BeneoEsaures - 

Anissaures - 

2 

)) - ? 

? 
Phenylessigsaures )) - 81.5 - 

3 -. 

hei 212.50 

81.04 
85.43 

Zersetzung 
Zersetzung 
Zersetzung 

- 

- 

Die Hauptresultate kurz zusammeiigefasst sind die folgenden : 
In der Tabelle der Anfangsgeschwindigkeiten der Amidbildung 

sieht man recht deutlich den Einfluss der Temperatur hervortreten, 
bei deren Erhiihung die Geschwindigkeit der Amidbildung stark be- 
schleunigt wird. Jedoch wird die' letztere vollkommen von der Isomerie 
der Saoreii beherrscht: die Amide der primaren Sauren bilden sich 
am raschesten, die der secuiidiiren Sauren langsamer, die der tertiiiren 
Sauren sehr langsam. Die aromatischen Sanren folgeii derselben Regel : 
die primare Phenylessigsaure hat fast die gleiche Geschwindigkeit der 
Amidhildo~ig als die primaren Grenzsiiuren , wohingegen die tertiiiren 
RenzoiisBure und A nisshure iiusserst kleine Geschwindigkeiten zeigen. 
Bei gleicher chemischer Striiktur scheint die Geschwindigkeit zu fallen 
wahrend das Molelrulargewicht steigt. Unter alleri untersuchten Siiuren 
hat die Ameisensiiure die griisste Geschwindigkeit. 

55* 
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Gehen wir zur Tabelle der Grenzen iiber. Entgegen deni, was 
man bei der Aetherbildung beobachtet, verandert sich die Grenze der 
Amidbildung mit der Temperatur, u i d  wird hiiher beim Steigen der 
letzteren. Ueber den Einfluss der Temperatur auf die Geschwindig- 
keit und die Crrriize der Amidbildung werde ich in meiner ausfiihr- 
lichen Arbeit specieller eingehen. Die Isomerie der Siiuren scheiiit 
keinen Einflurs auf deren Grenze auszuiiben. Die Grenzen der Ami- 
dirung der Buttei-siiure uiid der Isobuttersaure fallen fast zusammen. 
Zn bemerken ist, dass die tertiaren aromatischeii Slurerr (BenzoEsSure, 
Anissiiure) so langsam sich amidiren, dass ich iiberhaupt kaum eine 
Bildung van 10 pCt. Amid bei ihnen rrreichen konnte; die Phenyl- 
essigsaure hingegen amidirt sich normal. Unter allen untersuchten 
SHuren zeigte die Ameiseiisaure die kleinstr Grenze. 

Verglichen mit den Schliissen den Einfluss der Isomerie und des 
Molekulargewichts der Siiiuren betreffend, die ich bei der Untersuchung 
der  Aetherbildung machte, ergiebt sich dereii vollkommene Identitat 
mit den oben angezeigten Regelmiifsigkeiteii. Es ubt somit die Iso- 
merie der chemischen Verbindungen der i s r lber i  Eiiifluss bei v e r s c h i e -  
d e i i e n  Reaktionen aus; weitere Versuche sollen zeigen, ob dieser 
Satz  fiir alle Reaktionen giiltig ist. 

P e  t e r s b u r g ,  April 1884. 

216. S. M. Losani tsch : Ueber Chlorderivate des Dibrom- 
dinitromethans. 

[Mitgetlreilt i i i  der Sitz. d. scrb. gcle2irtm Gasellsclraft.] 
(Eingcgaiigen :rm 15. April.) 

Im Dibromdinitromethan, iiber welches ich friiher eirie Mittheilung 
gemacht habe’), lnssen sich nach einander die beiden Bromatome durch 
Chlor ersetzen. 

Ich habe gezeigt, 
dass sich Dibromdiiiitrontethan mit Alkalihydraten z u  salzartigen Ver- 
bindungen C BrM’(NO2)a umsetzt. Weiin man durch die wasserige 
Liisung des Kaliurnsalzes C BrK(N O& Chlor leitet, scheidet sich Chlor- 
bromdinitromethan als iilige E’lfissigkeit am. Das  Oel wurde mit Calcium- 
chlorid getrocknet und analysirt. Die Analyse bestatigt die ohige Formel. 

C h lo rbr  o m d i n i  t r  o m  e t h a n ,  C ClBr  (N 0 2 ) 2 .  

Tht’orir Versuch 

Br  36.45 3G.60 3 

N 12.76 12.45 > 

Ci 16.17 16.18 pCt. 

’) Diese Rrrichtt: XV, 471. 




