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568. A. Gutbier und M. RieB: Uber Iridium.
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 11. Oktobet 1909.)

Carl Birnbaum') hat bei der Einwirkung von Iridechlorid oder
von Natriumhexachloroirideat aul konzentrierte Alkalibromidlésungen
die ITexabromoirideate (NII,);IrBrs, KoIrBrs und NazIrBrs +x H. O
erhalten ucd nebenbei auch noch die Verbindung Ag: [rBre dargestellt.

Im Aunschlusse an die jiingst veroffentlichte Untersuchung iiber
Hexachloroirideate *) habe ich das Studium der Bromverbindungen des
Iridinms aufgenommen. In der vorliegenden Mitteilung soll kurz tiber
die Ergebnisse herichtet werden, die ich mit Hrn. M. Riel} Lei den
Versuchen, die Hexabromoirideate des Ammoniums, Kaliums,
Rubidiums und Caesiums darzustellen?®), gewonnen habe.

Durch eine grofle Zahl verschiedentlich variierter Versuche, aun denen
Hr. F. Lindner sich in dankenswerter Weise beteiligt hat, wurde
zunichst in Ubereinstimmung mit Birnbaum festgestellt, dafl einer-
seits Iridium und Brom sich nicht direkt zu einer loslichen Verbindung
vereinigen lassen, und dal} andererseits ein Gemenge von Iridium und
Natriumbremid durch Glithen im  Bromstrome nur spurenweise in
wasserlosliche Form zu bringen ist.

Wir haben uns daher bemiiht, Iridebromid, IrBry, darzustellen.

Birnbaum hat schon gefunden, dal Iridehydroxyd von heiller
Bromwasserstofisiure aufgenommen wird, und hat dabei eine violett-
stichig blaue Ilissigkeit erhalten, in der er die Anwesenheit des Bro-
mids vermutet. Iis ist uns gelungen, diese Annahme Birnbaums
durch verschiedene Versuche als Tatsache zu erweisen.

Frisch gefilltes Hydroxyd, das wir unach den Angaben von
Lothar Wohler und W, Witzmann*) aus Natriumliexachloroirideat
oder aus Iridechlorid bereiteten, lost sich in heiBler®) Bromwasser-
stoffsiiure zu einer prachtvoll hlauen Flissigkeit auf, die bei langer
fortgesetztem schwachem Erwirmen und schuoeller beim Kochen zu-
") Ann, d. Chem. 133, 161 [1365).

%y Ztschr. f. phys. Chem., Arrhenius-Jubelband.
% Das Natriamsalz konnte ir analyscnreinem Zustande aicht erhalten
werden und wurde daher nicht weiter untersucht.

Y) Ztsckr. £ anorg. Chem. 57, 323 [1908].

%) Auch kalte Bromwasserstoffsiure firbt sich in Berihring mit dem
Hydroxyde blau. Ob hier chenfalls eine kolloidale Lisung vorliegt, als
welche Wohler und Witzmann die aus dem Hydroxyde und kalter Salz-
sdure entstenende, blan gefarbte Flissigkeit crkannt haben, ist noch nicht
untersucht worden.
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zuniichst eine blauviolette) Farbe annimmt, dann Brom abspaltet und
sich dabei griinlich firbt. Dieselbe Zersetzung erfihrt die Losuog
auch beim Einengen iiber Schwefelsiure oder anderen Trockenmitteln
im Vakuum, so daB die Isolierung des Bromids im Gegensatze zu der-
jenigen des Chlorids nicht gelingt. Dafl aber die frisch bereitete, rein
blaue Ldsung tatsichlich das Bromid und zwar in Form voun HpIrBre
enthiilt, ergibt sich daraus, daf} Alkalibromidlésungen aus ihr die ent-
sprechenden Hexabromoirideate in reinem Zustande ausscheiden.

Da dieses Verfabren naturgemi#fl recht umstindlich ist, da es
ferner nur geringe Ausbeuten liefert, und da vor allem das Hydroxyd
bein Altern die Fihigkeit verliert, sich in Bromwasserstoffsiure glatt
und vollstindig zu losen, haben wir das Bromid noch auf folgendem
Wege dargestellt.

Versetzt man eine Losung von Iridechlorid, das sich relativ leicht
rein gewinnen laBt, it konzentrierter Bromwasserstofisiiure, so schlagt
die urspriinglich rotbraune Farbe der Fliissigkeit beim Erwirmen
schnell in Tizfblau um. Man raucht die Ldsung mehrere Male mit
konzentrierter, etwas Brom enthaltender Bromwasserstoffsiiure auf dem
Wasserbade ab und nimmt den Riickstand mit heiler, miflig ver-
diinnter Bromwasserstoffsdure auf. Lifit man schlieBlich auf die klare
Flussigkeit wiihrend des Erkaltens Bromdamp! flieBen, so entsteht
eine violettblaue Lisung, die, wenn das iiberschiissige Brom bei ge-
wohnlicher Temperatur entfernt worden ist, eine prachtvoll blaue Farbe
besitzt und das Bromid ebenfalls in Form von HyIrBrs enthilt, denn
die aus ihr durch Alkalibromidiésungen gefallten Hexabromoirideate
sind rein.

Auf vie] einfachere Weise gelangt man zu den gewiinschten An-
lagerungsverbindungen, wenn man nach den Apgaben von Birnbaum
konzentrierte Alkalibromidlésungen bei Wasserbadtemperatur mit Iride-
chloridlésung vermischt. Man findet, da} die urspriinglich braune Farbe
des Gemisches schnell in ein schmutziges Griin und dann in ein pracht-
volles Blau umschlagt. Ist dieser Punkt erreicht, so scheiden sich beim
Abkiihlen die Bromosalze in Gestalt kleiver, tiel blauschwarz gefirbter,
glinzender Krystalle aus, die man nach Biruobaum aus Wasser um-
krystallisiert. Wir balten es fiir zweckmilBiger, die Salze in der
notigen Menge heifier, verdiinnter Bromwasserstoffsiure zu 18sen und auf

Y Es ist schr wahrscheinlich, daB diese Firbung von ciner bereits einge-
tretenen, geringliigigen Zersetzung des Bromids herrithrt, wobei das abge-
spaltene Brom vorliafig noch in der I'liissigkeit gelost bleibt, denn auch reine,
anders dargesteilte Bromidlosung nimmt auf Zusatz vom Brom diesen yio-
letten Farbenton an. Vollstindige Reduktion unter Griwnfirbung der Losung
erfordert energisches Wochen,
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das Filtrat wihrend des Erkaltens Bromdampi flieflen zu lassen. Nach
einmaliger derartiger Behandlung sind die Produkte anzlysenrein.

Ls erschien interessant, zu untersuchen, ob bei der Umkehrung der
soeben geschilderten Reaktion, d. h. bei der Einwirkung von Alkali-
bromidlosungen auf tberschiissige Iridechloridlésung, nicht zunichst
Ilexachloroirideate gebildet werden.

Das ist tatsiichlich der Fall: Laflt man die kalt gesittigte Losung
des Alkalibromids zu einer mit der notigen Menge verdiinnter Salz-
siure angesetzten Losung von Iridechlorid hinzutropfer, so scheidet
sich, withrend etwas Brom entweicht, augenblicklich ein tiefroter, mikro-
krystallinischer Niederschlag ab, der aus dem betr. Chlorosalze bestelt.
Wir haben durch Analysen die Zusammensetzung aller dieser Produkte
erwiesen und die Verbindungen durch krystallographische Unter-
suchungen mit den auf anderen Wegen kiirzlich erhaltenen Hexachloro-
irideaten iaentifiziert.

Die so dargestellten Chlorosalze werden vun von heifler, ver-
diinnter Bromwasserstoffsiure je nach der Natur der einzelnen Ver-
bindungen langsam oder schnell aufgelost. Zundchst bleibt die charak-
teristische rotbraune Farbe der Hexachloroirideate einige Zeit lang er-
halten. Bei lingerem Stehen oder schueller beim Kochen verblafit
aber die Farbe dieser Ldsungen nach Gelb, schligt darn plotzlich in
Griin um und geht hierauf sofort in ein priichtiges Blau iiber. Gleich-
zeitig tritt schwach der Geruch nach Brom auf. Beim Abkiiblen
scheiden sich die Anlagerungsverbindungen in krystallisierter Form,
aber, wie die Analysenresultate zeigten, in nicht ganz reinem Zustande
aus. Die mikroskopische Untersuchung lehrt, dafi infolge des not-
wendigerweise linger fortgesetzten Kochens zum Teil Reduktion ein-
getreten ist, denn man findet neben den tief blauschwarz gefirbten
Krystallen auch hell olivengriin gefiirbte von Bromoiridiaten vor.

Die Reindarstellung der Hexabromoirideate biezst aber keine
Schwierigkeiten, wenn man sich des oben kurz erwihnten Verfahrens
bedient: Man braucht die Krystalle nur in heiller, verdinnter Brom-
wasserstoffsiiure aufzulsen und auf das Filtrat wibrend des Erkaltens
Bromdampf flieBen zu lassen, um einheitliche Krystallisationen zu
erzielen.

Die rach den verschiedenen Verfahren dargestellten und umkry-
stallisiertea Bromosalze erwiesen sich als identisch. Sie stellen kleine,
aber gut ausgebildete, tief blauschwarz gefiirbte und lebhaft glinzende
Krystalle dar, die beim Zerreiben dunkelblaue Pulver liefern und von
Wasser mit priichtig blaver Farbe gelost werden. Die wiifirigen Lo-
sungen sind nur bei gewdhnlicher Temperatur bestindig; sie zersetzen
sich in der Wirme teilweise unter Abspaltung von Brom und liefern
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dann beim Erkalten das oben besprochene Krystallgemisch. (egen-
wart von Bromwasserstoff erhéht die Haltbarkeit dieser Flissigkeiten.
Aus Brom und Bromwasserstoffsiure enthaltenden Losungen lassen
sich beim Einengen bei gewdhnlicher Temperatur manchmal gréflere
Krystalle erhalten. Im allgemeinen sind die Bromosalze leichter 16slich,
als die entsprechenden Chloroverbindungen.

Die Hexabromoirideate sind, abgesehen von minimalen Spuren
von Feuchtigkeit, die auch von den luittrocknen Pulvern mit grisliter
Hartniickigkeit zuriickgehalten werden, wasserfrei. Sie sind an der
Luft bestindig, werden schon beim gelinden Erwérmen unter lint-
wicklung von Bromddmpfen zersetzt und idhneln in ihrem ganzen
Verhalten sehr den Hexabromopalladeaten und -rutheneaten?). Wie
bel diesen kcnnten auch bei den vorliegenden Bromcsalzen physi-
kalisch-chemische Untersuchungen wegen der Leichtzersstzlichlkeit der
Substanzen in witBriger Losung nicht mit Erfolg durchgefiihrt werden.

Analysiert wurden die umkrystallisierten, zu einem feinen Pulver
zerriebenen uad lufttrocknen Verbindungen nach den schon frither
beschriebenen Veriahren?), nur lieBen wir das reduzierte Iridium unter
sauerstofffreiem IKohlendioxyd abkiihlen.

Die krystallographischen Angaben verdanken wir der Giite des
Hrn. Professor Dr. Lenk, dem wir auch an dieser Stelle fiir die
TUntersuchung der Priiparate unseren verbindlichsten Dank ahstatten.

Experimenteller Teil.

Als Ausgangsmaterial diente Iridechlorid, das wir aus cliemi~ch reinem,
von W. C. Heraeus in Hagau fiir uns besonders davgestellten Iridium nach
der Methode von Vauquelin?®) bereiteten.

TUm Komplikationen jeder Art zu vermeiden, haben wir als Lisungsmittel
fir das Chlorid verdiinnte Salzsiure gewilit.

A. Hexachloro-irideate.
I. Ammonium-hexachioroirideat, (NH);IrCl;.

Versetzt man dic Chloridiosung bei gewohnlicher Temperatur tropfenweise
mit ciner kalt gesiittigten, wiflrigen Losung von Ammoniumbromid, so scheidet
sich augenblicklich, wihrend etwas Brom entweicht, ein braunrot gefirbter
Niedersehlag aus. Die iiberstehende Flissigkeit ist schlieflich wasserhell.
Das Reaktionsprodukt libt sich infolge seiner krystallinischen Beschafleuheit

1) Diese Berichte 38, 2355 nnd 3869 [1905]: 89, 2716 urd 4134 [1906];
40, 690 [1907].

) Ztschr, fiir avorgan. Chem. 45, 166 und 243 [1904]; 46, 23 [19053]).

3 Arnn. chim. phys. 88, 234 [1813]: 89, 150 und 225; 90, 260 [1814.]
S.auch I, Rimbach ued F. Korten, Ztschr. fir anorgan. Chem. 32, 406
{19077 und A. Guthier, Ztschr. fir phys., Chem. Arvhenius-Jubelband.
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bequem filtrieren und stellt nach dem Auswaschen mit kaltem Wasser luft-
trocken ein Netzwerk von kleinen, braunrot gefirbten Nadeln dar, die sich
unter dem Mikroskop als reguldre Oktacder erweisen und das Licht mit roter
Farbe durchlassen.
0.0457 g Sbst.: 0.0191 g Ir.
N-)Hs lI‘CIG. Ber. Ir 43.69. Gef. Ir 43.71.

Liefert beim Zerreiben cin tiefrot gefirbtes Pulver, das, schon in kaltem
Wasser ziemlich leicht loslich, aus verdiinnter Salzsiure ir tief schwarz-
rot, fast schwarz gefirbten, stark lichtbrechenden, reguliren Oktaedern kry-
stallisiert.

11. Kalium-hexachloroirideat, KzIrCls.

Wie dic Ammoniumverbindung dargestellt. Das Krystallpulver wird zur
Reinigung aus Wasser umkrystallisiert und in Form schwarzbraun gefirbter,
gezackter SpieBe gewonnen. Bei langsam erfolgender Krystallisation entstehen
ebenso gelirbte, schwach lichtbrechende, regulire Oktacder.

0.0423 g Sbst.: 0.0170 g Ir.

K, IrClg. Ber. Ir 39.89. Gef. Iy 40.18.

Labt sich zu einem rot gefirbten Pulver zerreiben, dax beim Umkrystal-
lisieren aus verdiinnter Salzsiiurc kleine, stark lichtbrechende, tief schwarzrot
gefirbte, regulive Oktaeder liefert.

III. Rubidium-hexachloroirideat, Rby1rCls.

Stellt, in gleicher Weise wie das Ammoniumsalz beveitet, einen tiefrot
gelirbten, schleimigen Nicderschlag dar, den man mit kaltem Wasser griindlich
auswischt. Tirbt sich beim Trocknen an dev Luft bei gewiohnlicher Tem-
peratur briunlichrot und erscheint unter dem Mikroskop in Form kleiner,
verzweigter Nadeln, dic reguliven Habitus zeigen und das Licht mit roter
Farbe durchseheinen lassen.

0.0441 g Sbst.: 0.0150 g Ir. — 0.0473 g Sbhst.: 0.0158 ¢ Ir.

RhbeIrClg.  Ber. Ir 33.48. Gef. Ir 84.01, 33.40.

Geht beim Zerreiben in ein rot gefirbtes Pulver iiher, das sich in kaltem
Wasser aullerordentlich schwer 16st und aus verdinnter Salzsiure in Gestalt
grinlichschwarz gelirbter, stark lichtbrechender, reguliver Oktaeder kry-
stallisiert.

IV. Caesium-hexachloroirideat, Cs;IrClq.

Scheidet sich, wie die {ibrigen Chlorosalze dargestellt, as rot gefirlter,
fuberst fein verteilter Niederschlag ab, der durch Auswaschen mit kaltem
Wasser leicht zn reinigen ist. Wihrend des Trocknens an der Luft bei ge-
wohnlicher Temperatur farbt sich das Pulver etwas dunkler. Man findet bei
mikroskopischer Betrachtung briunlichrot gefirbte, kleine Spiefle und Nadeln
von reguliarem Habitus vor.

0.0764 g Sbst.: 0.0220 g Ir. — 0.0660 g Sbst.: 0.0191 g Ir.

Cs:IrCls.  Ber. Ir 28.75. Gel. Tr 28.79, 28.94.
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Liefert beim Zerrciben ein rot gefirbtes Pulver, das, in kaltem Wasser
recht schwer loslich, aus verdinnter Salzsiure in griinlichschwarz gelirbten,
reguliren Oktaedern erhalten wird.

B. Hexabromo-irideate.
[. Ammonium-hexabromoiridest, (NH):TrBrg.

a) Man ldst das aus [Iridechlorid- und Ammoniumbromidlisung ent-
stehende rohe Chlorosalz in der nitigen Menge vou verdiinnter, heiller Brom-
wasserstoffsaure auf und erhitzt die brauarot gefirbte Losung iiber freier
Flamme. Die Flassigkeit firbt sich znnichst durkelbraun, weiterhin griinlich
und dann plotzlich prachtvoll blau. Man kihlt sebr kurze Zeit nach dem
Eintritt des letzten Farbenumschlags schnell ab und erhilt so eine reichliche
Abscheidung voo reinem Ammoniumbromosalz. Die iiber dem Niedersehlag
stehende Plissigkeit ist olivengrin gefarbt.

Prachtvoll glinzende, dunkelblausehwarz gelivhte, gut ausgebildete Ok-
taeder, die sich schon in kaltem Wasser reichlich uand mit rein blauer 1farbe
auflisen.

0.0920 g Shat.: 00254 g Ir. — 0.0885 g Shst.: 0.0246 g Ir.

NeHsIrBrg. Ber. Ir 27.25. Gef. Ir 27.61, 27.79.

Hat man mit verdiinnten Liosungen gearbeitet und deshalb zur Erzielung
der Abscheidung zu lange Zeit kochen miissen, so ist teilweise Zersetzung
eingetreten. Der Niederschlag wird daun in olen beschriebener Weise um-
krystallisiert.

b) Produkte von gleichen Eigenschaften und von derselben Zusammen-
setzung werden aus Iridebromid- und Ammoniumbromidlosungen crhalten.

II. Kalium-hexabromoirideat, I;IrBrg.

a) Das rohe, aus Iridechlorid- und Kaliumbromidlésung bereitetc Hexa-
chloroirideat 1ost sich in heiller, verdiinnter Bromwasserstoffsiure schwerer
als dic Ammoniumverbindung.  Erhitzt man die resultierende, braunrot ge-
fiirbte Losung, so tritt zunichst wieder Farbenumschlag nach Griin und daon
plotzlich pach Tiefblau ein, aber beim Abkihlen wird, da das gebildete
Bromosalz in Bromwasserstoffsiure ziemlich leickt 1islich ist, keine Krystalli-
sation erhalten. Man konzentriert daher die Flissigkeit durch Abdampfen
und krystallisiert das sich abscheidende Gemenge aus verdiinnter Bromwasser-
stoffsiiure um, indem man wihrend des Erkaltens auf das Filtrat Bromdampt
flieBen 14bt.

Man gewinnt so kleine, dunkel blauschwarz gefirbte Oktaeder und durch
Oktacderchen abgestumpfte Wiirfel, dic sich in kaltem Wasser mit prichtig
blawer Farbe auflosen.

0.1701 g Shst.: 0.0446 g Ir.

KolrBrg. Ber. Ir 25.71. Gef. Ir 26.22.

Eine prachtvolle Krystallisation, Lestchend aus gut ausgebildeten, an den
geraden linden manchmal Domen- und Pyramicenflichen zeigenden, gerade
ausloschender. und zuweilen FEinschlisse von kleinen, opaken Oktaederchen
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aulweisenden, rhombischen Prismen, wuarde erhalten, als man die Brom ent-
haltende Losung des Salzes in verdiinnter Bromwasserstoffsiure bei gewdhn-
licher Temperatur der freiwilligen Verdunstung iberlieB.

b) Aus lridebromid- und Kaliumbromidlosung entstehen dunkelblau ge-
firbte, mikrokrystallinische Pulver, dic dieselbe Zusummensetzung und die
gleichen Eigenschaften besitzen.

0.1309 g Shst.: 0.0337 g Iv.

KolrBrs. Ber. Ir 2571 Gef. Ir 25.75.

L Rubidium-hexebromoirideat, Ry irBrg.

a) Rubidiumhexachloroirideat, aus Iridechlorid- und Rubidiumbromid-
losung frisch gefillt, ist in verdinnzer Bromwasserstoffsiure auch bei Siede-
hitze schwer loslich. Kocht man die rotbraun gefarbte Tliissigkeit cinige
Zeit, so farbt sie sich zunichst gran und dann tiefblau. Beim Abkithlen des
Reaktionsgemisches scheidet sich nur eine geringe Menge von kleinen, blaa
gefirbten Krystallen aus, withrend d'c Mutterlange gelblichgrim gefirbt ist
Man engt daher besser die urspringlich erhaltene, blau gefirbte Flassigkeit
auf dem Wasserbad bis zur reichlichen Krystallisation ein, lost die Krystalle
in heiller, verdanoter Bromwasserstefisiure nund behandelt das Filtrat wihrend
des Erkaltens in beschriebener Weise mit Bromdampf.

Kleine, dunkel blauschwarz gefirbte Oktaeder und Warfel, die sich schon
in kaltem Wasser selir reichlich mit prachtvoll blauer Farbe losen.

0.2020 g Sbst.: 0.0469 g Ir, 0.0670 g Rb:80,.

Rbz IrBre. Ber. Ir 22,89, Rb 20.26.
Gef. » 2322, » 21.23.

b) Aus Iridebromid- und Rubidiumbromidlosung scheidet sich ein dunkel-
blau gefiirbtes, mikrokrystallinisches Pulver aus, das unter dem Mikroskop
reguliren Habitus schwach crkennen laBt und gleiche Zusammensetzung und
Eigenschaften, wie die unter a) beschriebenen Krystalle besizt.

IV. Caesium-hexabromoirideat, CsglrBrg.

a) Auch das vohe Caesiumhexaclloroirideat, das man bei der Einwirkung
von Caesinmbromid auf Iridechlorid enthilt, wird von heiler, verdiannter
Bromwasserstoffsiure ziemlich schwierig aulgenommen. Die rotbraun ge-
tirbte Losung firbt sich beim Kochen zunichst gelb, nimmt dann eiren nur
nach und nach dunkler werdenden Farbenton an, fiarbt sich spiter granlich
und schlieBlich ticfblau. Die aus der durch Abdampien konzentrierten Flissig-
keit ausfallenden krystallinischen Niederschlige miissen zur Reinigung in oben
beschriebener Weise wmkrystallisiert werden. '

Das reine Bromosalz stellt pricntig glinzende, dunkel biauschwarz ge-
firbte Oktaeder dar, diec tafelic nach einer Oktaederfliche entwickelt und
vieltach etwas verzerrt sind. Daneben finden sich vereinzelt Wiirfel. Die
Krystalle losen sich schon in Wasser von gewohnlicher Temperatur mit rein
blauer Farbe reichlich auf.

0.1480 ¢ Sbst.: 0.0803 ¢ Ir.

Cso IrBrg.  Ber. Ir 20.38.  Gef. Ir 20.47.
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b) Dieselbe Verbindung entsteht in Form eines dunkelblau gefirbten,
mikrokrystallinischen Puivers bei der Einwirkung von Caesiumbromid ant
Iridebromidlisung.

Diese Uutersuchung, bei deren Ausfithrung Mittel aus der Jubi-
liumsstiftung der deutschen Industrie zur Verfiigung standen, wird
nach verschiedenen Richtungen hin fortgesetat.

Erlangen, im August 1909.

569. Erich Benary: Uber die Acylierung
des 3-Amino-crotonsiureesters und verwandter Verbindungen.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Berlin.]
(Eingegangen am 5. Oktober 1909; vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Das verschiedenartige Verhalten von Malonsiureester und Cyan-
essigester?) gegeniiber Chlor-acetylellorid, sowie die Anwend-
burkeit des Chloracetyl-cyanessigesters fiir synthetische Zwecke machten
es wiinschenswert, die Einwirkung dieses Siurechlorids auch auf
p-Ketonsiiureester und 1.3-Diketoue zu urtersuchen. Das dort ange-
wandte Verfahren liefert hier indes keine so giinstigen Resultate. Aus
den zur Reaktion gebrachten Natriumverbindungen wird der grofite
Teil des Ausgangsmaterials regeneriert, und es entstehen keine ein-
heitlichen Produkte in grilerer Menge. Die Schwierigkeiten, die jeden-
falls teilweise in der saureu Natur der Ausgangssubstanzen begriindet
liegen, zu umgehen, erschien aber moglich, indem man an Stelle dieser
Verbindungen ihre mit Ammoniak oder Aminen erhaltlichen Reaktions-
produkte anwandte; so zeigt z. B. der f-Amino-crotonsiureester
noch die Reaktionsfihigkeit des Acetessigesters. Bei der Umsetzung
des Aminoesters mit Chloracetylchlorid war daher der Angriff des
Siiurerestes am Kohlenstoff sehr wohl mdglich, allerdings muflte auch
mit der Bilduug eines N-Derivates gerechnet werden; so liefert der
ister bekanntlich mit Phenylisocyanat ein (- und ein N-Derivat
gleichzeitig®).  B-Aminocrotonsiiyreester reagiert mit Sdurechloriden
unter ziemlich starker Irwirmung; bringt man den Ester mit Chlor-
acetylchlorid in molekularer Menge zusammen, so scheidet sich aus
dem Gemisch eine schon krystallisierende Chloracetylverbindung in
geringer Menge aus, ein Teil des Esters wird dabei durch die gebil-
dete Salzsidure in Chlorammonium und Acetessigester gespalten; dic

1 Diese Berichte 40, 1079 [1907]; 41, 2399 [1908).

% Behrend, Aun d. Chem. 314, 209 (1901).





