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centrirter Salprtersaure einwirken, so muss man so lange kochen, 
dass auch jetzt nur Spuren der gesuchten Saure erzeugt werden, wah- 
rend die Hauptmenge der angewandten Substanz wieder zu Schwefel- 
saiure oxydirt wird. Am besten verfahrt man auf die Weise, dass 
man dem gepulverten Sulfocyanmethylen so vie1 conc. Salpeterslure 
znsetzt, als eben zur Aufliisung nothwendig ist, kurze Zeit erhitzt, 
rind die Fliissigkeit alsdann sogleich auf dem Wasserbade eindampft. 
Hat  man durch mehrmaliges Eindampfen die uberschussige Salpeter- 
saure entfernt und kocht nun die wieder mit Wasser uerdiinnte Lo- 
sung mit einem Ueberschusse von Bariumcarbonat, so erhalt man nach 
dem Abfiltriren das Bariumsalz der Disulfometholsaure in schonen, 
rectanguliiren Blattern. Diese Krystalle haben genau das Aussehen 
und den eigenthiimlichen Perlmutterglanz der Verbindung, wie sie von 
Hrn. Prof. H o f m a n n l )  in seiner, in Gemeinschaft mit B u c k t o r i  
aiisgefiihrten Arbeit fiber die Disulfosauren beschrieben wird. 

Einmal ails Wasser umkrystallisirt und bei 190 O getrocknet, lie- 
fert das Salz bei der Analyse 43.83 pCt. Barium. 

verlangt 44 05 pCt. Barium. 

Die Formel: 
CH, s, 0 6  

372. A. Ste iner :  Einwirkung des Broms auf Nethylacetat. 
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCXXVII ; vorgetr. vom Verfasser.) 

I n  Heft 7 dieses Jahrganges der Berichte habe irh der Gesell- 
schaft einige Versuche mitgetheilt, die die Darstellung des dibro- 
rnirten Methans aus dem Methylacetat, beziehungsweise das Studium 
der Einwirkung des Brorns auf den Methylather der Essigsaure zum 
Gegenstande hatten. Ich gelangte zu dein Schlusse, dass das Brom 
eine andere Wirkung auf den Methylather der Essigsaure ausube, als 
dies bei dem Aethylacetat der Fall ist, insofern, wahrend das Letetere 
durcli Brom in Bromathyl und gebromte Essigsaure verwaiidelt werde, 
das Methylacetat, von dem nur ein kleiner Thri l  Zersetzung erleide, 
in  gebromte Aether iibergehe. Dieses auffallend verschiedene Vrr- 
halten beider Aether gegen Brom hatte keine Erklarung. 

Ich habe nun in Folge einer denselben Gegenstand betreffenden 
Untersuchung G r i r n a  ux's 2, die Einwirkung des Broms arif Methyl- 
acetat von Neuem studirt rind gefunden, dass ich bei meiner friiheren 
Untersuchung, wie dies G r i m a u x  vermuthet, in der That mit c' X I  n F. m , 
durch Aceton verunreinigtem Priiparate gearbeitet habe. Obgleich ich 
das Methylacetat als reines, gewaschenes bezogen hatte, war dasselbe 

1)  Hofmann uud B u c k t o n ,  Ann. Chem. Pharrn. C, S .  129. 
2) I m  A U R Z U ~  diese Berichte VIT, 5. 7 3 6 .  
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gleichwohl fractionirt worden; allein der Siedepunkt des Methylacetats 
55" und des Acetons 56" fallen beinahe zusammen, so dass eine Tren- 
nung beider Kiirper auf diesem Wege eine Unmiiglichlreit ist. Nun 
habe ich freilich einen Gehalt des Methylacetats an Aceton nicht 
vorausgesetzt, so dass ich den bei 55" siedenden Antheil getrost der 
Einwirkung des Broms aussetzte. Das Resultat war ,  dass ich einen 
Kiirper erhielt, der unter Wasser krystallisirte and den ich nach 
dem Ergebnisse der Analyse als sechsfach bromirtes Methylacetat 
ausprach. 

Vergleicht man die procentische Zusammensetzung des sechsfach 
bromirten Metbyl~thers  und des Pentabromacetons , so findet man, 
dass beide Kiirper nur im Gehalt an Kohlenstoff wesentlich dif- 
feriren, der Bromgehalt jedoch fast derselbe ist. Ich stelle zur Ver- 
gleichung die Procentgehalte beider IFiirper zusammen : 

Es verlangt: 

Gefunden. C, HBr, 0. c3 HI3 0 2 .  

c 7.9 6.6 6.7 
H 0.2 - 0.1 
Br 88.3 87.7 87.8 und 87.9 
0 3.6 5.8 - 

Die durch die Analyse gefundenen Zahlen stehen, wie man 
sieht, naher den fiir sechsfach bromirtes Methylacetat, als den fur 
Pentabromaceton sich berechnenden Zahlen. Da ich nun,  wie ge- 
sagt, uni so weniger Grund hatte, den zur Untersuchung beniitzten 
Methylessigatber als acetonhaltig anzunebmen , da  derselbe bei seiner 
Darstellung mit Wasser gewaschen war, so lag nichts niiher, als den 
gefundenen Kijrper als sechsfach bromirtes essigsaures Methyl aufzu- 
fassen. Als ich den Versuch wiederholte, und zwar mit einem Me- 
thylacetat, das aus ganz reinem aus Methyloxalat bereiteten Methyl- 
alkohol gewonnen worden war ,  babe ich den Kiirper in  der That  
nicbt erhalten. Dies ist ein gentigender Beweis, dass der frag- 
liche Kiirper nicht vou dern Methylacetat, sondern von dem dem 
Methylacetat beigemengten Aceton herstammte, um so mehr, da  ein 
Zusatz nur eines Tropfens Aceton zu dem ganz reinen Aether bei 
der Behandlung mit Brom sogleich die von mir friiher als sechsfach 
bromirtes Methylacetat bezeichnete Verbindung lieferte. 

Der  gefundene Wasserstoffgehalt von 0.1 pCt. findet nun seine 
Erklarung, und dass der Kohlenstoff urn 1.2 pCt. zu niedrig gefun- 
den wurde, fiihre ich, wie dies auch neu angestellte Analysen be- 
statigen , auf eine iilige Verunreinigung zuriick, die den Krystallen, 
welche auf angefiihrte Art aus acetonhaltigem Methylacetat erhalten 
wurden, selbst nach ijfterem Umkrystallisiren hartnackig anhaftet. 

Der  fur fiinffach gebromtes essigsaures Methyl gehaltene Kiirper, 
Rericlrte d. D. Cliem. Geselischalt. Jabr:.VII. 87 
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der aus den Mutterlaugeii des sechsfach bromirten Methylathers er- 
halten wurde, fallt nach den gcgebenen Auseinandersetzungen natiir- 
lich von selbst weg, und ist ebenfalls nichts Anderes, als rnit den1 
mgefuhrten iiligen Kijrper stark verunreinigtes Pentabromaceton. 

Diese meine Versuche ergaberi aber zugleich, dass ein Methyl- 
acetat, zu dessen Darstellung nicht aus Methyloxalat gewonnencr 
Methylalkohol vrrwendet wurdr , irnrner acetonhaltig ist, dem selbst 
durch wiederholtes Waschen mit Wasser das Aceton nicht entzogen 
werden kann; so dass dns Rrom das scltarfste Reagens auf diese Ver- 
unreinigung abgiebt. 

Der  zur Einwirkung des Rroms verwendete, kauflichr, schon ge- 
waschene , essigsaure Methylather wurde wiederholt mit Wasser ge- 
waschen , getrocknet und fractionirt , ohne dass das Aceton entfernt 
werden konnte; Rrom gab selbst nach viermaligem Waschen des 
Aethers mit Wasser immer noch die Acetonreaction, wahrend saure 
schwefligsaure Alkalien nicht die geringste Spur davon nachwiesen. 

373. C. Osterland: Zur Kenntniss der Malonsaure. 
( A m  dem Berl. Univ.-Laborat. CGXXVIII.) 

Die zu meinen Versuchen angewendete Saure wurde nach dem 
Verfahren der HH. Kol b e  und Mii l l e r  aus  Monochloressigather dar- 
gestellt. Die in mehrfachen Operationen gewonnene Ausbeute liess 
vie1 zu wunschen iibrig. 

Da ich den Methyliither darstellen wolltr, 
so hab' ich , nachdern das Bleisalz rnit Schwefelsaure zersetzt worden 
war ,  die Malonsiiurc rnit Silbernitrat gefallt und das gebildete 
Silbersalz mit Jodmrthyl behandelt. 

Der  entstandene Malonsauremethyliither ist eine leicht beweg- 
liche Fliissigkeit von Btherartigeni Geruch. Der Giedepunkt liegt Fei 
175-180°; bpi -14O wird er iioch nicht starr. Von Wasser wird cr 
allmahlich zersetzt. Er ist liislich in Alkohol und Aether, dagegem 
unliislich in Wasser. Das Vo1.-Gew. bei 220 ist 1.135. 

Die Analyse ergab die von der Theorie angedeutete Zusammen- 

Maloasa~renzelhylather. 

setzung : 

Theorie. Versuch. 
c, eo 45.45 45.53 
H8 8 6-06 6.27 

- 0 4  64 48.49 
132 100.00. 

Die Dampfdichte auf Wasserstoff bezogen wurde zu 66.79 gefunden 
(Theorie 66). 




