
91. Wladimir Pawlow: Ueber die Tetrinsaure. 
[Vorliufige Mittbeilung.] 

(Eingegangen am 23. Febriiar; verlcsen in  der Sitzung von Hrn. A. P i n n e r  ) 

Wie bereits bekannt, hat D e m  a r q a y  aus Methylacetessigester iind 
seinen Homologen eine ganze Reihe von Kiirpern erhalten, die rnit der 
Tetrinsaure anfangen und deren Bildung und Constitution noch un:iiif- 
geklart sind. Die unten beschriebene Reaktion ist ihrer Einfachheit 
wegen hnffentlich beriifen eine nahere Aofklarung des Ueberganges 
von Methylacetessigester CH:{ . C O  . C H  . (CHs) . C O  . 0 . C2 H;, zur Te- 
trinsaiire D e m a r q a y ' s ,  sowie der Natur der letzteren zii gestatten. 

Monobronimethylacetessigester: entstnnden durch Einwirkung von 
Rrom auf Methylacetessigester in Gegenwart von Wasser (nach D e m a r -  
yay), wird sorgfdtig durch Wnschcn mit Wasser voii Bromwasserstoff 
befreit, mit CaClz getrocknet und in zugeschmolzenen Riihren auf 1000 
im Verlaufe von 5-6 Stunden erhitzt. Schon nach eitistiindigem Er-  
hitzeri erstnrrt die ganze Masse krystallinisch. dnch ist es rnn Vnrtheil 
die Reaktion weiter fortzusetzen, da  die zwischen deli Krytiilleii ent- 
haltene Fliissigkeit , wie direktc Versuche es bewiesen haben , noch 
feriier Krystalle sbzuscheiden vermag. Die krystallinische Masse, 
durch Absaugeii und Pressen von der Mutterlauge befreit, stellt Tetrin- 
saure voii grosser Reiiiheit vor. Von den bei dieser Reaktion ent- 
stehenden Nebenprodukten sind vorliiufig constatirt wordeti: Aethyl- 
bromid und Kohlensaure in betrkhtlicheii Mengen. Was die Ausbeute 
an Tetrinsaure atibetrifft, so fiihre ich. in Ermangelung einer einfachen 
theoretischen Beziehiing zwischeii Methylacetessigester urid Tetrinsaure, 
folgende durch die Praxis erhaltene Zahlen an: 15 g Methylacetessig- 
ester lieferten 7.8 g Siiure, wahrmd D e m a r q a y  aus derselben Quantitat 
iiur 2.4 g Tetrinsaure van weit geringerer Reinheit erhielt. Die theo- 
retisch griisstmogliche Ausbeute ware 9.3 g ;  in diesem Falle betruge 
die von rnir erhaltene Ausbeute 83.8 pct .  

Dic Vergleichung der voti mir dargesteuten Saure rnit der nach 
D e marc; a y brreiteteii Tetrinsaure crgab vijllige Uebereinstimmung in 
Eigenschaften und Reaktionen. Gepruft wurden: der Schmelzpunkt (189"), 
der Siedepunkt (2620), das Verhalten zu den Lijsungsmitteln, wie kaltes 
iind heisses Wasser, heisser Alkohol, Aether und Chloroform (unliislich) 
und die Eisencliloridreaktioti (violette Farbung). Zur weiteren Identi- 
ficirung dei  beiden Sluren wurde noch die Einwirkung von Phosphor- 
pentachlorid studirt: es entsteht ein Produkt, das mit dem nach De- 
m a r y a y  dargestellten ( C ~ H I O  c k )  gleiche Siedepunkte (172-174O) und 
gleiche Farbenreaktion rnit concentrirter Schwefelsiiure hat  (violette 
Farbung. die rnit Znsatz voii Wasser verschwindet). 
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Ich behalte mir vor, sowohl die oben angefiihrte Reaktion und 
ihre Anwendbarkeit zur Darstellung der Homologe der TetrinsLure, 
ale auch die hierher bezGglichen Bromderivate des Aethylmethylketons, 
einem naheren Studium zu unterwerfen. 

Universitltslaboratorium, St. Petersburg: Abtheilung des Herrn Prof. 
A. But le row.  Den 8./20. Februar 1883. 

02. Br. R a d z i s z e w s k i :  Ueber d ie  Synthese der Oxdinbesen .  
Bingegangen am 24. Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

In meiner letzten Notiz iiber Glyoxalin und dessen Homologe 
(diese Berichte XV, 2706) erwahnte ich, es ware hochst wahrschein- 
lich moglich, in gleicher Weise wie G o 1 d s c h mi  d't aus Glyoxalin 
Methylglyoxalin , das sich nach W a1 1 a c  h 's rntersuchungen mit dem 
Oxalmethylin identisch zeigte, erhalten hat, aus den Homologen des 
Glyoxalins, und ein solches ist in erster Linie, wie ich es schon bewiesen 
habe das Paraoxalmethylin, das Oxalathylin zu erhalten. Aus den 
anderen Homologen wird man alsdann andere Oxaline erhalten konnen. 
Das Experiment hat diese Vermuthung vollkommen bestatigt. Ehe  
ich jedoch meine in dieser Richtung ausgefiihrten Untersuchungen in 
Kiirze beschreibe, erlaube mir zu envahnen, es ware vielleicht passend, 
den Namen Glyoxalin fur C3H4N2 zu behalten, seine Homologe aber 
CI H6 Nz = Glyoxalathylin (anstatt Paraoxalmethylir~); C:, Hs N2 
Glyoxalpropylin, weiterhin die Benennung Oxalin auch fiir die Deri- 
vate zu behalten und somit (2.1 H3 ( C  H3) N2 = Oxalmethylin; 
C S H ~ ( C ~ H ~ ) N ~  = Oxalathylmethylin; CaH:, (CH3)Nz = Oxalmethyl- 
ithylin; C4H5(CzH5)N2 = Oxalathylathylin u. 8. w. ZII nennen. 

1 

I. G l y o x a l a t h y l i n  ( P a r a o x a l m e t h y l i n )  = CIHI; N2. 

Schon friiher habe ich gezeigt, dass diese Verbindung alsdaiin 
entsteht, wenn man auf eine kalte wasserige Losung \-on Glyoxal und 
Acetaldehyd Ammoniak einwirken lasst. Noch schneller und bequemer 
gelangt >man in nachstehender Weise zum Ziele. Rohes, aus Para- 
aldehyd erhaltenes Glyoxal liist man in Wasser auf und setzt der 
LBsung in kleinen Mengen eine' wiisserige AldehydammoniaklGsur1g 
hinzu. Dabei erwiirmt sich die Mischung sehr stark, SO dass fur ge- 
hiirige Kiihlung Sorge zu tragen ist. Bald darauf macht sich starker 
Aldehydgeruch bemerkbar, dem sich nach einiger Zeit ein stark 
reizender , hochstwahrscheinlich vom Crotonaldehyd stammender Ge- 
ruch beigesellt. (Operirt man mit reinem Glyoxal, so tritt dieser 
stark zeizende Nachgeruch ehenfalls auf.) Sobald nun ein weiterer Zusatz 
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