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Pa 0 5 ,  wglches fahig ist, den Kiirper im Zustande der Reinheit zu 
liefern, einwirken lassen. Dario liegt der Grund des Erfolgs seiner 
Untersuchungen 

Wie dem auch sei, die Bemerkungen uud die Thatsachen, an 
die ich soeben erinnere, geniigen, urn festzustellen, dass das Aethyl- 
cyanocarbonat mit in dem Rahmen meiner Forschungen und meiner 
Studien lag. Indem ich darthue, dass ich diesem Kiirper nicht fremd 
bin, habe ich nicht die Absicht, Hrn. Weddige'  das Recht zu be- 
streiten, mit dem Studium des Kiirpers, dessen Darstellung ihrn ge- 
lungen ist, fortzufahren. Ich habe die Ueberzeugung, dass Hr. Weddige,  
indem er unter der Leitung des hervorragenden Chemikers, der dem 
Laboratorium zu Leipzig vorsteht, arbeitet, aus dem Kiirper alles zu 
machen wissen wird, was er verspricht. 

iiber diesen so bemerkenswerthen Kiirper. 

Liiwen, den 9. November 1872. 

265. L. Henry: Ueber Aethyloxy-Oxalylchloriir. 
(Eiugegangen am 10. November; vorl. in der Sitzung von Hm. Wichelhaus.) 

8 1. Die Reaction der Saurechloride (Cn P+') . CO - .  - C1 auf 
die o r g a n i s c h e n  Z in  k v e r b i n d u n g e n  (c" HL+')a Zn gestattet, wie 
bekannt, nach Willkiihr, sei es Ac  e t o n e 

(0 H 2 n f I )  - - C O  - . - (0 H*n+I)*) 
sei es t e r t i l r e  A l k o h o l e  HO - - C - - (c" H2"+')3 **) zu erhalten. 

Ich durfte nach Analogie hoffen, dass das A e t h y l o x y - O x a l y l -  
chlor i i r  (Chlorid der Aethyloxalsaure) C2H5O - - CO - . - G O  C1 
sich diesen Ziukverbindungen gegeniiber wie die andern negativen 
Chloriire im Allgemeinen verhalten wiirde und mir den Aether, sei 
es einer A c e t o n s a u r e ,  sei es einer t e r t i i i r e n  A l k o h o l s a u r e  
liefern wiirde, wie es die folgenden Formeln ausdriicken: 

OH 

co -.-GI b ., = (0 H*n+*)a 

CO-.-C%H5O CO - . - C a H 5 O  C O - . - C a H 5 O  

I 

CO - . - 0 H2"+1 
I I I 

I 

Ich glaubte besonders, so mit Hiilfe des Zinkmethyls (CH3)S Zn 
die Synthese der Brenztraubensaure 

bewerkstelligen zu kiinnen. 
C3 H4 0 3  oder C H 3  - - -  CO --- COOH 

*) Freund,  Annal. Chem. Pharm. Bd. 118, p. 1. 
*") B n t l e r o w ,  Bull. de la 800. chim. de Paris. t. 11, pag. 106; t. V, pag. 17. 
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Meine Vermuthungen sind, wie mati sehen wird, nur zum Theil 
durch den Versuch bestatigt worden. 

Ich habe zunachst und hauptsachlich Zinkiithyl verwandt. In 
Zinkiithyl habe ich tropfenweise das Chloriir des Oxalovinyls fallen 
lassen, im Verhaltniss voii e inem Molekiil dieses Kiirpers auf z w e i  
ZinkiEthyl*). Die Reaction ist lebhaft und energisch; jeder Tropfexi 
des Chloriirs erzeugt ein Zischen; ich habe Sorge fiir Abkiihlung ge- 
tragen, indem ich den Ballon, in welchem die Operation vor sich 
ging, mit kaltem Wasser umgab. Die fiiissige Masse, anfangs farb- 
10s und beweglich, wird mehr und mehr gelb, dick und am Ende 
pechartig. 

Ich habe wiihrend der Reaction die Entwicklung eines farblosen, 
brennbaren Gases bemerkt, welches ohne Zweifel Deutylen, C2 He, ist. 

Nachdem die ganze Menge des Chloriirs eingefihrt war, wurde 
das Produkt der Reaction u n m i t t  e l  ba r  darauf der Einwirkung dee 
Wassers unterworfen ; denn das sind die Bedingungen, onter welchen 
nach Hrn; B u t l e r  ow**) sich bei dieser Methode die Acetone bilden. 
Die Beriihrung des Wassers ruft eine energische Zersetzung hervor; es 
entwickelt sich Deutylen Ca H6 und es bildet sicb Zinkhydrat. Als 
dies in Salzsaure geliist wurde, schied sich iiber der Flissigkeit eine 
diinne Oelschicht ab. Das Game wurde der Destillation unterworfen. 

Das vollkommen farblose Destillat wird von zwei Schichten ge- 
bildet, einer obern, welche das entstandene Produkt bildet , einer 
untern wassrigen, aus der Kaliumcarbonat noch ein wenig der nnliis- 
lichen Fliissigkeit abscheidet. 

Das Produkt wurde mit Kaliumcarbonat getrocknet und rectificirt. 
Es ist eine farblose bewegliche Fliissigkeit von ganz eigenthiim- 

lichem, stechendem, pfefferartigem Geruch und Geschmack, sehr wenig 
liislich in Wasser; sein spec. Gew. ist 0,98 bei i- 120; es siedet 
vollsthdig bei 175-176O unter einem Druck von 750"". 

Ich habe mittelst des Hofman  n'bchenl Apparats die Dampfdichte 
dieses Kiirpers in Anilindampf bestimmt : 

Angewandte Sobstanz . 0.1192. 
Hiihe des Qhecksilbera . 544 Mm. 
Barometerstand. . . . 750 Mm. 
Dampfvolum. . . . . 98 CC. 
Temperatur . . . . . 1850. 
Gefundene Dampfdicbte = 5.36. 

') Der VeMuch hat mir die Wahrheit der von But lerow schon frUher ge- 
machten Bemerkung gezeigt, dass man nicht gut dieses Verhllltnks des S&ture- 
chlortlrs Uberschreiten kann. Sobald man mehr dwon anwendet, vollzieht sich pliitz- 
lich eine Reaction von Lusserster Heftigkeit ; Striime weisser D&mpfe entwickeln 
sich, und die AUssige Masse verwandelt sich in einen featen schwammigen Kiirper. 
Fast die Gesammtheit des Produkts geht unter diesen Umsthden verloren. 

**) Bull. de la EOC. chim. t. V, p. 18. 
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Das Produkt ist nichts Anders, aEs das DiMhylg lycol la t  
des  Aethyls,) Ca H5 0 - - CO - - C 3 ' ~  (Ca H5)a OH. Die bereoh- 
nete Dampfdichte ist = 5.52. 

EB ist derselbe Kiirper, der won F r a n k l a n d  und Duppa  untw 
dem Namen Aethylleucat oder Diilthylaxalsiiure-Aethylather beschrie- 
ben ist und von ihnea durdh Einwirkung von Oxalsiiureiithm auf 
Zinkathyl oder auf Jcrdfithyl bei Gegenwart von metallisohem Zink 
erhalten wurde. 

Ich habe die durch beide Reactionen, dhrch die dea Hm. Frank- 
l a n d  und die meinige, erhaltenen Produkte mit einander vergliohen 
und habe sie in  allen Punkten identisch gefumden. 

Der KGrper C6 HI1 (Ca H5) 0 3  ist zugleioh der Aether einer ein- 
basischen Saure und ein tertiarer Alkohol, wie es seine rationelle 
Formel deutlich ausdriickt und seine Reactionen besatigen 

Ca H5 0 - - CO C E i (Ca H5)', OH. 
Ich hatte diese Reaction schon vor einem Jahre ausgefiihrt; ich 

habe sie in letzterer Zeit wiederholt, ohne ein anderes Resultat er- 
halten zu kiinnen. 

Man sieht daraus, dass j n  den Bedingungen, nnter welchen die 
Chloriire der negativen Radikale (c" €I"+') C O  - - CI Acetone geben 

(Q H*U+l) -.- CO - - (Q H"+*), 

*) Man kann zwischen der Glycolstiure HO -.- CH* COOH und den 
zweiatomigen alkoholischen, secundLren und tertitiren SLuren dieselben Beziehungen 
in Zusammensetzung uud Structur aufstellen, wie zwisehen den eiuatomigen Alko- 
holen und dem Methylalkohol, den Fettalluren und der EssigsLure; alle diese Kiirper: 
Alkohole, fette Siiuren, zweiatomige Alkoholstiwen, leiten sich von Prirnitivk&prn, 
Methylalkohol, EssigsLure, Glycolsthe ab durch die Substitution der Radicale 
(Cn H*n+l) fir den Wasaerstoff der Gmppe CH', und CH4, OH bei den zwei- 
atomigen Siluren 

CIP'---HO CH'-.-HO CH (CH')'-.-HO 
! 

CH' 
C O - - - H O  C O - . - H D  C O - - - a 0  

I I 
I 

CHS CHa - - -CE5  CH---(CHs)S 
Durch Einfahrung des Namens der nubstitairten Radicale in den Namen der 

Glycolsthare kann man den zweiatomigen , secundlren und tertisren SLuren Namen 
geben, die deutlich ihre .Struktur ausdriicken. 

CO - * -  HO CO HO CO -.- HO CO -.- HO 
I I I I 

i rHO ' /HO ; ,/HO 
c <  ~ H * - . - H O  C H <  6 /. 

\CHa ":(CHa)* ,'$9 €I*)' 
Gly col&ure &iichsiKnre Dimethylglycolsrure Leucin&ure 

MethylglycolsLure. Dititbyloxalsilurg 
DiaethylglycolsLure. 



952 

das Chloriir des Oxalovinyls (C2 H5 0) CO - - CO - .  - C1 einen ent- 
eprechenden tertiaren Alkohol liefert. 

Vielleicht darf man die Ursache dieser Verschiedenheit in dem 
Vorhandensein eines sauren Radicals wie Ca H5 0 - . -  CO neben der 
Gruppe des C h l o r c a r b o n y l  CO 

5. 2. I n  einer Mittheilung, die kiirzlich in diesen Berichten*) 
und in dem Bulletin de la 8oc. chim. de Paris"") erechienen ist, be- 
schaftigen sich die Hrn. J. Oss ikowsky und G. B a r b a g l i a  mit 
dem Oxalovinylchloriir. Unter andern erwahnen sie den Misserfolg 
eines Versuchs zur Synthese der Mesoxalsiiure,  wozu sie, vom 
Oxalovinylchloriir ausgehend, mittelst des Aethylcyanooxalats 

(32 H5 O - . - C O - . - C O - . - C N  
gelangen wollten. 

Man moge mir erlauben, bei Gelegenheit dieser Notiz einige Be- 
merkungen zu machen. 

Die Beziehungen , die man zwischen Oxalsaure und Mesoxitl- 
siiure mit Hiilfe des Oxalovinylchloriirs herstellen kann, waren mir 
nicht entgangen; aber ich bielt es fiir unniitz, urn zur Mesoxalsaure 
zu gelangen , die Darstellung des Cyanoxalsaureiitbyliithers zu ver- 
suchen. Man weiss in der That, dass die Cyaniire der negativen 
Radikale sich wenig zur Synthese eignen, umgekehrt wie die eigent- 
lichen Nitrile, und sich wie die Saurechloride mit Wasser - und 
Basen - umsetzen in H C N  und freie Saure. So verhalten sich 
namentlich das Renzoylcyanid C7H5 0 CN, das schon vor langer 
Zeit von Liebig  und Wohler***) dargestellt worden ist; das,Acetyl- 
cyanid Ca H3 0 C N  von Hiibnerj.), und das Aethylcyanofor- 
miat CN Ca H5, das kiirzlicb von Hrn. Weddige ange- 
zeigt worden ist-fj.). Sowie es miiglich ist, das Aethylcyanooxalatv-f) 
zu erhalten, so lasst die Analogie roraussehen, dass dieser Korper sich 
ohne Zweifel mit Wasser in Blausiiure und Aethyloxalsaure urn- 
setzen wird. 

Ich hatte gehofft , den Meeoxalsaureaether durch trockne Destil- 
lation des Kaliumlthyloxalats zu erhalten. Der Mesoxalsiiure-Aethyl- 
iither kann in der That als das Aethyloxalsaureketon angesehen 
werden. 

CI suchen. 

CO 

') Diese Berichte Bd. V, pag. 667 .  
**) Bull. de la BOC. chim. tome XVIII, p. 169. 
*") Anual. Chem. Pharm. Bd. 111, p. 267. (1882.) 

t) Bull. de 1'Acad. de Belgique. T. XII, p. 267. 
tt) Diese Ber. V, p. 806. 

(1861.) 

ttt) Man darf wohl annebmen, dam die Reaction des Silbercyanids auf des 
Oxalovinylchlorid bessere Resultate liefern wiirde, als die des Raliumcyanids, welcbes 
die Rm. O s s i k o w s k y  und B a r b a g l i a  ohna Erfolg angewaudt haben. 
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co - .  - ca 1x5 0 
I co - .- Ca H5 0 

6 0 - - - O K  OK - GO 1 OK. = co C O -  - O K  
I 

I 60 ca ~5 0. co- - C ~ H ~ O  

Zu dem Ende habe ich in drei auf einander folgenden Opera- 
tionen ein Gemisch von 30 Gr. Kaliumathyloxalat mit ungefahr 
seinem doppelten Gewicht Sand, um das Schmelzen der Masse zu 
vermeiden, erhitzt. 

Ich habe ungefiihr 10 Gr. einer Fliissigkeit gesammelt, welches, 
wie die Destillation zeigte, ein Gemisch von Alkohol und Oxalsaure- 
Aethyliither war. Vielleieht verwandelt sich Kaliumathyloxalat bei 
Einwirkung der Warme in Oxaldureather und Kaliumoxalat, welches 
seinerseits zerstiirt wird. 

Vielleicht wird sogar der gebildete Mesoxalsaure-Aethylather zer- 
stort unter Bildung von Oxalsaureiither. 

Hr. O s s i k o w s  ky kundigt eine andere Methode der Synthese 
der Mesoxalsiiure an. Ich finde sie sehr elegant und spreche den 
Wunsch aus, dass sie gelingen mBge. 

Da ich nicht darauf verzichtet habe, mich mit dem Oxalovinyl- 
chlorfir zu beschaftigen, ebenso wenig wie auf das Studium des Aethyl- 
oxyglycolylchloriirs Ca H5 0 -.  - C Ha - . - GO C1, das ich frfiher zur 
Kenntniss gebracht habe, so fhge ich zum Scbluss hinzu, dass ich 
mich damit beschiiftige, sie beide in ihre entsprechenden Aldehyde 
iiberzufiihren. 

Diese Aldehyde nehmen die Stelle der Aldehyde 
and der Glysxaleaure 

C O  H 
t 

H O - . -  CHa -.- CHO und H O - . -  C O - . -  CHO 
ein, welche Kiirper bis jetzt noch nicht bekannt sind. 

Liiwen, den 9. November 1872. 


