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293. R i c h a r d  E. Meyer: Vorlaufige Mittheilung. 
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Die Untersuchungen des Hrn. L. H e n r y :  ,,Ueber Aethyloxy- 
Oxalylchlorfir "*) veranlassen mich, einige Versuche kurz mitzutheilen, 
welche ich schoii vor langerer Zeit ausgefuhrt habe, deren Vergffent- 
lichnng in dieser Form aber eigentlich nicht in meiner Absicht lag. 

Ich hoffte mit Hulfe der A e t h y l o x n l s a u r e n  S a l z e  zu einer 
allgemeinen Bildungsweise der R e  t o n s  a u r e n  zu gelangen. Nach 
Analogie der Ketonbildung durch trockne Destillation der Salze or- 
ganischer Sauren konnte die Entstehung des M e s o x a l s a u r e a t h e r s  
beim Erhitzen des Aethyloxalsauren Calciums gedacht werden : 

C O O  C 2  H, 
1 C O O  C2 H, 

I 

- R 2 C 0 3  = $0 . . . . . .  I 
C O O  R 
C O O  R 
I 
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C O O  C ,  H, 
C O O  C, H, 

Wiirde dagegen ein Aethyloxalat gemischt mit den Salzen anderer 
organischer Sauren der trocknen Destillation unterworfen , so konnte 
vielleicht eine ganze Reihe anderer Ketonsauren gebildet werden, z. B. 
bei Anwendung von Acetat der B r e n z t r a u b e n s a u r e a t h e r :  

- R , C 0 3  = $0 C O O R  
C O O R  . . . . .  I1 
, C O O  C, H, 

C O O  C ,  H, 

Oder aus der Mischung mit Benzoat der Aether einer, der Brenz- 
traubensiiure entsprechenden a r  o m a t  i s  c h  e n  K e t o n  sa u r e: 

- R , C O ,  = $0 C O O R  
C O O R  

. . . . .  111 
I 

COO C2 H, 
boo C ,  H, 

Das A e t h y l o x a l s a u r e  C a l c i u m  wurde im wesentlichen nach 
den Angaben M i t s c h e r l i c b s " " )  erhalten. Obwohl leicht in Alkohol, 
freie Oxalslure uud oxalsauren Kalk zerfallend, konnte es  doch rnit 

*) Diese Berichte V, 949. 
**) M i t s c h e r l i c h ,  Lehrbuch. ILAuflage. 5. 644 u. 669. Ann. Ch. Pharm. 

XII, 319. 
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einiger Miihe rein und krgstallisirt erhalten werden , wobei constatirt 
wurde, dass es in diesem Zustande 1 Molekiil Krystallwasser enthalt. 
1% sich allein destillirt lieferte es O x a l a t h e r ;  die Reaction ver- 
lauft also anders als erwartet wurde, und genau so wie die von Hrn. 
H e n r y  ausgefiihrte Destillation des Kalium-Aethyloxalates. Die C 0 
Gruppe, welche die beiden Carboxyle zusammenketten sollte, wird mit 
abgespalten, wahrend die letzteren direct zusammentreten: 

COO C, H, 
I 

Nach diesem Resultate war  zu erwarten, dnss auch die Salzge- 
mische nicht die Aether von Ketonsauren liefern wiirden. Bei einem 
iihnlichen Verlaaf der Reaction musste aus der Mischung von Benzoat 
und Aethyloxalat bei der Destillation einfach B e n  z o E a t h e r  hervor- 
gehen: 

C 6  H5 

C O O  C ,  H5 

Der Versuch hat diese Erwartung bestatigt. Die beiden Salze, 
in gleicher Menge gemischt, liessen bei der Destillation ein Oel iiber- 
gehen, in drm sich neben etwas O x a l a t h e r  (dessen Gegenwart nach 
dem Vorhergelienden leicht verstandlich ist) B e n z o g s a u r e -  A e t h e r ,  
ausserdem iiber auch f r e i e  B e n z o e s a u r e  nachweisen liess. Dad 
Auftreten der letzteren schrieb ich der Gegenwart von freier Oxal- 
saure in dem angewandten Aethyloxalate zu. Ein directer Versuch 
ergab auch , dass beim Destilliren von waseerfreiem benzoesaurem 
Kalk mit entwasserter Oxalsaure ein Gemisch von Benzoesaure und 
Oxalsaure Bbergeht. Nach dieser Erfahrung schien aber die Mijglich- 
keit nicht ausgeschlossen, dass der Oxalather irn einen, wie der Ben- 
zoeather im andern Falle, ihre Entstehung nur der Anwesenheit freier 
Saure in den destillirten Salzmassen verdankten. Um diese Frage zu 
entscheiden , wurde das Aethyloxalat in miiglicbst wenig kochendem 
Wasser gelost , kohlensaurer Kalk im Ueberschuss hinzugefiigt, so- 
dann das Ganze, ohne zu filtriren, mijglichst rascb zur Trockne ge- 
bracht, und endlich noch eine Nacht iiber H, S 0, gestellt. Die 
trockne Masse enthielt nun neben dem athyloxalsauren Kalk: Oxal- 
sauren und kohlensauren Kalk. F i r  sicb allein erhitzt, gab auch sie 
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Oxalather; wahrend bci der Mischung mit benzoesaurem Kalk wie- 
derum Oxalather , Benzoeather und freie Benzoesaure im Destillate 
auftraten. Die Menge der letztereri war, obwohl bedeutend geringer 
ale in dem friiheren Versuche, so doch recht erheblich. Es ist mir 
nicht gelungen, die Frage nach ihrem Ursprunge aufzuklaren. - Ich 
denke, sobald es meine knapp gemessene Musse gestatten wird, einen 
andern Wcg zur Darstelluug der Ketonsauren zu betreten. I n  der 
That  ware dieses Ziel erreicht, wenn es gelange, die folgende Glei- 
chung zu verwirklichen : 

C, H , . C O . C l  f C l . C O O C , H ,  -k Na, = 2 N a C I  
+ C6 H, . C O .  C O O  C, H, 

Die Synthese des Renzoesaurelthers aus Brombenzol , Chlorkohlen- 
saureather und Natriumamalgam, welche Hr. W urtz")  mit so gliick- 
lichem Erfolge bewirkt hat, lassen diesen Versuch vielleicht nicht ganz 
ohne Aussicht erscheinen. - Ein anderer Weg ware der, die gesuchten 
Sauren von Verbindungen abzuleiten , welche bereits eine ahnliche 
Constitution besitzen, also z. B. von den Ketonen selbst. Kijnnte man 
im Acetophenon: C6 H, . C O  . C H ,  die CH, Gruppe ohne Zerfall 
des Molekijls in Carboxyl iiberfiihren, so wiirde die aromatische Brenz- 
traubensaure entstehen, in  iihnlicher Weise wie man vom Toluol durch 
das Benzylenchlorid: C, H, . CH C1, zum Benzaldehyd''), und somit 
zur Benzo6saure gelangt. 

294. Ernst  Schulze:  Ueber die Zusammensetzung des Wollfetts. 
(Eingegangen am 20. December; verl. in der Sitzung von Hrn. Liebermann.) 

Durch die Untersuchringen von F. Hartmann** ' )  und von m i r t )  
ist nachgewiesen worden, dass im Wollfett Cholesterin enthalten ist. 

Zur Abscheidung desselben erhitzte ich das Wollfett e twa 20 Stun- 
den lang in einem verschlossenen Gefass mit alkoholischer Kalilauge 
auf looo, gab die so entstandene, in der Warme klare, Lijsung in 
eine Schale, liess den Alkohol verdunsten, riihrte den Ruckstand mit 
Wasser an und schiittelte iri einem Glascylinder mit Aether. Die 
wassrige Schicht, welche sich nach mehrstiindigem Stehen von der 
atherischen klar geschieden hatte, enthielt die Sauren des Wollfetts 
als Kali-Seifen; die rnit den Sauren in Verbindung gewesenen Alko- 

*) Ann. Chini. Phys. (4) T. 27, p. 371. 
**) Cahours ,  Bull. de la SOC. chim. 1863, p. 1 8 5 .  u. a. a. 0. 

***) F. H a r t m a n n ,  iiber den Fettschweiss der Schafwolle, 1naug.-Diss. Got- 
tingen 1868. H a r t m a n n  wies nach, dass das Wollfett kein Glycerin enthalt. 
Durch Zerlegen des Wollfetts mit alkohol. Kalilauge erhielt er eine Substanz, welche 
die Reaktionen des Cholesterins gab. 

t)  Zeitschr. f. Chemie, 1870, S.  453.  


