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v i l l e  bin ich doch der Meinung, d a s s  d a e  Q u e c k e i l b e r c a l o r i -  
m e t e r  f i i r  g e n a u e  t h e r m o c h e m i e c h e  B e s t i m m n n g e n  g a n z  
u n z u r e i c h e n d  i s t .  

Universitfitslaboratorium zu Eopenhagen, Juni 1871. 

179. L. Henry: Untersuchangen iiber die Aetherderivate der 
mehratomigen Alkohole nnd Sanren. 

(Eingegangen am 24. Juni; verl. in aer Sitzung von Hrn. Wicheihaus.) 

S i e b e n t e r  T h e i I .  
U e b e r  d i e  M o n o c h l o r i d e  d e r  z w e i a t o m i g e n  u n d  z w e i b a s i -  

s c h e n  Si iuren.  
.’ COHO 
. COHO Den zweiatornigen und zweibasischen Siiuren C.H2. ’.. 

k8nnen der Theorie nach zwei Chloride enteprecheu, j e  nachdem man 
ein oder zwei Hydroxyle (HO) diirch Chlor ersetzt. 

.‘ COHO .‘COCI ;‘COS1 c. Ho. < ,COHO - cn Hnn ,COHO - cn H a  , , c o c l .  
Man kennt mehrere B ich l  o r i d e ,  besondere daa B e r n  s t e i n  s i iu re-  

c h l o r i d  Cz H4 \,.cocl. Die M o n o c h l o r i d e  oder H y d r o x y -  ;’COCl 

, .‘COCl c h l o r i d e  C, Hi. , ,coEIo sind unbekannt, und es ist wenig Hoff- 

nung vorhanden , dam es gelingen wifd dieeelben darzustellen, denn 
dieselben Griinde, welche sich der Existenz der Chloride der zwei- 
atomigen und einbasiechen Stiuren entgegenstellen , wie dies der FaU 
fiir die Glycolsaure iet, lassen auch die Exietenz dieser KBrper nicht 
m; die Chloridgruppe CI reagirt auf die SBuregruppe CO . HO oder 
auf die Alkoholgruppe CH, . H O ,  CH . HO oder C . H O  und unter 
H C1 Ausscheidung bildet sich das entsprechende Anbydrid. So erhiilt 
man in der That aus Rernsteinszure unter Bedingungen, bei welchen 
man M o n o c h l o r i d  erhalten sollte, d. h. wenn man ein Moleciil 

c, H4 aof ein Moleciil Phosphorpentachlorid wirken liisst, 
;‘COHO 

.co, 
\ C O / ’  

Diese H y d r o x y c h l o r i d e  kiinnen durch ihre Aether- oder Alko- 
holderivate emetzt werdeni denn die SIurechloride eind ohne Einwir- 
kung auf die Oxyde der Alkobolradicale. 

Nichte hindcrt die gleichzeitige Exietenz der Gruppe COC1 
und der Gruppen CO C.Hh + 0 oder CH, . C.H& + t 0 etc. in dem- 
selben Moleciil. 

BerDateinsiiureanhydri~ cz H 4  : :O. 



Icb babe vor einiger Zeit das Aetbyloxy - Q4ycukurechlorid 

beechneben;*) icb rill heate ron den endogen 2, H, 0: 
Derivsteo deer zwetbaaieeben SHoren spreehen. 

Dieee r o r p e r  entstehen bei der  Einwirkong dee Phoepborpenta- 
chforids oder dee Phosphoroxycbloride bnf die Size der Monoiitber- 
derivate der zweibaeischen SHuren. Icb habs aof diere Weiee A e t h e r -  

’” 
,cz H5 0 

nnd A e t h e z  - B e r n e t e i n -  .‘Cl 
\C¶ Fzo o x a l e i i u r e c h l o r i d  C, 0,: 

””’ dergestellt. Man wird letz- e i i u r e c h l o f i d  C ,  H, C, Oa,. 

teren Kiirper ohne Zweifel leicbter erhalten, wean map dreifach 
Chlorphoephor auf die freie Aetberbernsteinefiure wirken IPaet; d a  icb 
bis jetzt dieeen Korper, dewen Damtellnng siemlich lange Zeit ver- 
langt, noch nicbt zu meiner Verfiiguag hatte, so babe ich dieee Reac- 
tion noch nicht anfihren k6nnen. 

Ich will heute nor daa A e t b e r o x a l e H u r s c h l o r i d  oder daa 
A e t h y l o  x y - O x a  l y Ic h b o r i d  beecbreiben. 

\c, H, 0 

,I Cl co c1 
Caoa;., 3! 

c g  a, 0 cot, H5 0 
Mati erhiilt diesen Kiirper,..) wie ich schon obeo gesagt habe, bei 

der Einwirkung von Phospboroxychlorid auf Htheroxsleaures 3alium, 
welchee man trocken anwenden muas. 

Man iibergieeet letzteres in einer kleinen Retorte, nelcbe mit 
einem Kiihler verbunden iet, mit POCl,, von welcbem man zwe&rn&eig 
einen geringen Ueberschues anwendet, weil das H t h e r o x a l s a u r e  Ea- 
1 i um fast immer etwas oxaleauree Keliam entb8lt. Die Reaotion iet ener- 
gisch; man echiittelt von Zeit zu Zeit das Gemenge, welchee voll- 
etiindig trocken bleibt, urn. Um dae gebildete Product zo erhalten, 
erhitzt man die Retorte im Oelbad; der gr6eeta Theil der Fliieeigkeit 
deetillirt oon 125-1400 fiber und nur am Ende eteigt daa Thermo- 
meter hoher. Nach einigen Rectificationen iat dae Product gcniigend 
rein. Der Kiirper ist, wie man eieht, leicht dsrzustellen, die einzige 
Schwierigkei) iet die Daretellung dea aetheroxaleauren Kaliume, und 
ee wtire zu yiinscben, ein ergiebigeree Verfahren als dae bisher an- 
gewendete, d. h. die Reaction der alkoholiechen Kalilauge aaf OX& 
elurelither, en beaitzen. Die Auebente bei dieeer Operation iat ziemlich 
gering. Daa A e t h y 1 o x y -  Ox a l y l c h  l o  r i d  beeitzt die gewlihnlicben 
Eigenachaften der Stinrechloride. 

*) Diem Bericbte 11. 9. 276. 
-) Die Exiatenz dieses Karperd l u s t  mich hoffen, dsss en mdglich mi, d.s 

O x a l s t l u r e d i c h l o r i d  C, O,Cl, und daa A m e i s e n s l n r e c b l o r i d  COHCl zn 
erhalten. VorlPo6ge Versucbe lassen mich die Existenz den letztoren annehmen; em 
ist dies aine sehr fltlchtige Flllssigkeit, wdche sehr onbesllndig ht and sich in co 
and HCl zerlegt. 



3 s  ist eine farblose, klare, bewegliche Fliissigkeit ron ersticken- 
dem Geruch, seine IXchte bei 1G0 ist 1,2160. Der Kijrper siedet bei 
gewiihnlichern Druck ohnc Zersetzung bei 140 O ; es ist dies ungefahr 
der Siedepunkt, welcllen die Theorie ergiebt ; zwischen diesem Produkt 
und dem Chlorkoblenslurciither bestelien dictselben Unterwhiede, wie 
zwischen dem Oxalsiiure- und KohlcnsaureBther; die Siedepunktsonter- 
schiede sind fur diese Kiirper annlhernd dieselben. 

'O' '% ,C2 H5 H, 0 ' Siedepunkt 126 O CO:,',':? H50 Siedepunkt 91'3 

c HSO 140"  

Differenz 510 Differenz 4 6 "  

'C2 H, 0 1so0 c20,* ,J!; . C , H , O  c, 0, < 

Der Korper raucht ziemlich stark an der Luft und Ferwandelt 
sich nach einiger Zeit in eine feste, krjetsllinische Masse von freier 
Oxalsaure. Er sinkt in] Wasser unter, verschwindet aber, indem er 
sicb in einigen Augenblicken zersetzt. 

Die Substanz wirkt augenhlicklic!h a u f  Alkohol und erzeugt da- 
mit o g a l s a u r e s  A e t h y l .  

Die Reaction auf Arnmoniak und die Amine ist sehr heftig; rnit 
Ammonisk in alkoholischer Liisung erhiilt man o x a m i  n s a u r e s  - 

'H N A e t h y l  C 2 0 , <  .c:H,O, mit A n i l i n p h e n y l o x a m i n s a u r e s  A e t h y l  

' 'c6 'I5 . HN uelches ein festes krystalliniscbes Produkt ist, coo2'.,C2 H , O  . .  

auf das ich spater zuriickkornrnen werde. 
Die Chlorbestimmung dieseo Kiirpers wurde ausgefiihrt, indem man 

denselben durch eine mit Salpetersiiurt? stark angesiiuerte Silbernitrat- 
1Gsung xersetete; die Snlpetershre hatte deli Zweck, das sich bildeiide 
oxalsaure Silber aufzulosen. 

Es wiirden dabei folgende Zahlen erhalten: 
I. 0,3300 Subetanz gaben 0,3448 AgC1 und 0,0055 Ag 

11. 0,1566 0,4605 AgC1 0,0071 Ag 
111. 0,3420 ,, 0,3580 AgCl 0,0010 Ag 

Tbeorie gefunden 
c ,  L= 48 I. 11. 111. 

0, = 48 
H, = 5 

C1 = 35,5 269,OO 26,39 25,50 45,96. 
Die Datupfdichte wurde mit d e n  sehr bequemen Apparat von 

H 3 f m a n n  im Anilindampf bei 185O beetinimt; man fand d == 4,68, 
die berechnete Dichte ist 4,7 1. *) 

*) Die Dainpfdichta des Phosphoroxgchlorids int = 5,304,  sein spec. Gewicht 
bei 1 G  " ist = 1,0613, das des Aetheroxalslnrechlorids = 1,2150, POC1, enthK!t 
69&8 Chlor; einige Analyscn der von 130 - 186 " siedenden Produkte zeigen, dess 
dieselben Clr!or enthalten; 80 wurden in einem Falle 80° ,5 ,  im andoren 3 0 , s  pCt. C1 

' verlangt Z G { , O O  Chlor. erhalten; C,O,', 
. C , H , O  
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Ich glaube, dass das Aetheroxalsiiurechlorid und ahnliche Produkte 
nicht nur der Classification wegen, in der sie eine Liicke ausfiillen, inter- 
essant sind, sondern aiich weil sie, wie ich glaube, mit Vortheil zu 
synthetischen Reactionen anwendbar sein werden. Miige es mir er- 
laubt sein schon jetzt einige Rcactionen anzufuhren, welche, wie ich 
hoffe, mir die gewinschten Produkte liefern werden. Ich hoffe zuerst 

die Synthese der Oxalsaureabki immlinge der 'C1 
nlit c 2  OZ?,c, H, 0 
Ha r n  s a u r e  griippe auszufiihren. 

Bei der Einwirkung von Harnstoff auf Clilorkcblensaureather 

:HN. C P  I i ,N  ' 
- C , H , O ,  CO' '"c', 11, entsteht Allophansaure~~ether. cc 

Die grosse Analogie, welche zwischen diesem Korper und dem - 
A e t h y l o x y o x a l y l c h l o r i d  besteht, lasst mich glauben, dass die 
Reaction dieses letzteren auf Harnstoff ein dem Allophansaureather 
analoges Produkt liefern wird, d. 11. den Aether der Oxalsiiure. " 

C O -  - H , N  ' HN 
CO- - C , H , O  co: \c!a H, 0 

+ (CO- . - H z N )  H2N = 
'C1 ' 'HN + HCI c, 0,: .cz Hi 0 C 2 0 , -  - C , H , O  

Das Cyanamid CN- - H , N  ist das Nitril des Harnstoffs, (Amid 
der A m i d o a m e i s e n s a u r e  (COH,N) H,N) .  Mit dem Aethyloxy- 
oxalylchlorid und dem Cyanamid wird man wahrscheinlich das der 
Oxalsaure entsprechende Nitril, d. h. die Pnrabansaure erhalten. 

-, _ _  __ 
:HN + HCl. 'C1 C N  

c,oz '  C,EIF,O+ C N -  - H , N = C , O , -  C z H , O ,  
Kei d w  Einwirkiing der organischen Zinkverbindungen 

CH3' :Zn und '2 H 5 '  :Zn 
CH, I .  c, H5 

auf die Saurechloride C,,Hen I OC1 bilden sich unter anderem Acetone. 
darf hoffen, dass sich bei der Einwirkung des Aetlryloxyoxalyl- 

chlorids der Aether einer acetonartigen Same, d. h. wenn man Zink- 
methyl anwendet, der  Aether der BrenztraubcnsBure bilden wird. 

CH,. 
co- - c 1  CH3, 

CO- - C Z H , O  CH,,  
2 ;  + \ Z n = 2  CO + Zn Cl,. 

CO-  - C , H , O  
Diese Beispiele zeigen geniigend, I wit: d r r  Kiirper zur Darstellung 

Ich setze das Stcdium dicser Kiirprr fort iind hoffe bnldigst die 

L o e w e n ,  20. Juni  1871. 

neuer Produkte dienen kann. 

Resultate niittheilen zu kiinnen. 
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