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4385. C. Béttinger: Einfiihrung von Phenolen in Ketonasturen.
(Eingegangen am 8. September; mitgetheilt in d. Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

II. Brenztraubensiure und Pyrogallol: Dipyrogallopro-
pionséure.

In derselben Weise wie die Diphenopropionsiure lisst sich auch
Dipyrogallopropionsiure bereiten. Zu ihrer Darstellung ist aber
grossere Aufmerksamkeit und eine gewisse Erfahrung nothwendig, weil
sie von der concentrirten Schwefelsiure angegriffen und in Anhydride
umgewandelt wird. Das im Folgenden beschriebene Verfahren hat
mir gute Ausbeute geliefert.

In die stark abgekiihlte Mischung von ca. 50 cem kalter, concen-
trirter Schwefelsdure und 3 cem Brenztraubensdure werden nach und
nach 5 g Pyrogallol eingetragen. Gleich im Anfang des Eintrags tritt
eine dunkelrothe Firbung auf; mit der Vermehrung des Zusatzes wird
indessen die Fliissigkeit aufgehellt, gelb und etwas schaumig. Man
entfernt sie aus dem Kiiltegemisch und lisst sie allmihlich 15° warm
und braunroth werden, wodurch sie die schaumige Beschaffenheit ver-
liert und in Eiswasser eingetragen, eine rothgelbe Flissigkeit liefert.
Ist weniger gut gekiihlt, mehr Schwefelsiure verwendet oder in
grisserem Maassstabe gearbeitet worden, so scheidet sich eine rothe,
breiige oder auch brockliche Masse ab, welche in der sauren Fliissig-
keit unldslich ist und von derselben abfiltrirt werden kann. Beim
Auswaschen mit reinem Wasser 16st sich indessen der griosste Theil
des auf dem Filter gesammelten Stoffes wieder auf, der ebenso, wie
die davon ablaufende Fliissigkeit und die vorhin erwilhnte schwefel-
sdurehaltige Ldsung die Eigenschaft besitzt, sich auf Zusatz von Al-
kalildsung intensiv blau zu firben. Da der mit dieser Eigenschaft
ausgestattete Stoff sich sebr leicht in Essigither 16st, so wird mit dem-
gelben die schwefelsdurehaltige Fliissigkeit ausgeschiittelt. Die ge-
wonnene, priichtig rothe Liésung hinterléisst nach dem Verdampfen des
Essigithers einen dunkelrothen Syrup, der sich in Wasser grossten-
theils 15st. Li#sst man jedoch diese Losung lédngere Zeit stehen, so
scheidet sie ein Pulver aus, welches in Wasser schwer aber nicht
unléslich ist, da es sich bei andauernder Behandlung mit demselben
auflést. Das ofters mit ziemlich viel Wasser behandelte und ge-
trocknete Pulver bildet eine braunroth gefirbte Substanz, iiber welche
weiter hinten berichtet wird.

Die von diesem Korper getrennte wiissrige Losung enthilt die
Dipyrogallopropionséure. Die Losung muss bei gewdhnlicher Tempe-
ratar eingedampft werden, weil sich die S@iure in hoherer Temperatur,
schon beim Eindampfen ihrer Lésung auf dem Wasserbade, unter
Abgabe von Wasser anhydridisirt. Sie trocknet schliesslich zu einer
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rissigen, rothen, harzglinzenden Masse ans, welche zerrieben, ein
rothes, in kaltem Wasser leicht lisliches, hygroskopisches Pulver dar-
stellt, dus sich in Schwefelsiure und Salzsiure schwieriger l3st als
in Wasser, von Kochsalz aus der wiissrigen Losung gefillt wird. Es
16st sich leicht in Eisessig, Aceton und Alkohol, weniger leicht in
Schwefelkohlenstoft, sehr wenig in Aether und nicht in Chloroform.
Beim Erhitzen fir sich zersetzt sich der Korper, wie weiter unten
genauer gezeigt wird, firbt sich dunkel und schmilzt bei etwa 1620.
Wird er mit verdiinnter Schwefelsiure gekocht, so 13st er sich unter
geringer Verschmierung auf, beim Abkiihlen fillt aus der Ldsung
ein in Wasser schwer aber vollstindig l6sliches rothes Pulver, welches
sich in Natronlauge mit violetter Farbe aufldst.

Die Analyse des Kérpers ergab die folgenden Resultate:

0.3108 g Substanz lieferten 0.6415 g COg, entsprechend 56.29 pCt.
C und 0.133 g Wasser, entsprechend 4.75 pCt. H,

0.3627 g Substanz lieferten 0.7483 g COs, entsprechend 56.24 pCt.
C und 0.1562 g Wasser, entsprechend 4.78 pCt. H,
woraus sich die Formel C;5H14O;s, also die der Dipyrogallopropion-
siiure, welche C = 55.90 pCt. und H = 4.34 pCt. verlangt, berechnet.
Der kleine Ueberschuss im Kohlenstoff, welchen die Analyse ergeben
hat, ist zweifelsohne auf eine kleine Menge eines Anhydroderivates,
welches der Dipyrogallopropionsiiure beigemengt ist, zuriickzufiihren.

Dipyrogallopropionsaure Salze.

Die Dipyrogallopropionsiure 16st sich in verdiinntem Ammoniak
mit violetter Farbe, in verdiinnten Alkalien und kohlensauren Alkalien
mit blaver Farbe auf. Versetzt man die wissrige Losung der Dipy-
rogallopropionsiure mit etwas Ammoniak, dann mit Chlorbaryum,
Chlorcalcium oder Kupfervitriol, so entstehen dunkelblau gefiirbte Nie-
derschlige. Silbersalpeter erzeugt eine schwarze Fillung. Ein Ueber-
schuss von Ammoniak ist zu vermeiden, weil sich die gefillten Salze
sonst, wenn auch langsam, unter Entfirbung oxydiren. Barytwasser,
Kalkwasser fillen die Dipyrogallopropionsidure aus ihrer Lésung blau
heraus. Eisenchlorid ruft in der wissrigen L&sung der Siure eine
schwiirzlich schmutzige Férbung hervor.

Das durchaus amorphe, bei 100° getrocknete, hierdurch dunkel,
fast schwarz gewordene Baryumsalz der Dipyrogallopropionsiure,
welches sich in kaltem Wasser ziemlich schwer, in Alkohol nicht auf-
16st, wurde analysirt.

0.2917 g Substanz lieferten 0.086 g BaSO,, entsprechend
17.33 pCt. Ba.

Die Formel (CysHi130s5)Ba verlangt 17.58 pCt. Ba.
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Anhydridisirung.

Bereits oben wurde erwihnt, dass die Dipyrogallopropionsiure
beim Erhitzen Zersetzung erleide. Wird die Siure auf 100° erwiirmt,
so spaltet sie Wasser ab, behilt aber die rothe Farbe sowie die Los-
lichkeit in Wasser.

1.3637 g Substanz verloren bei dreistindigem Erhitzen auf 1000
0.6547 g Wasser, entsprechend 4.01 pCt. Wasser.

0.3111 g der getrockneten Materie lieferten bei der Verbrennung
0.6668 g Kohlensiiure, entsprechend 58.45 pCt. C und 0.1231 g Wasser,
entsprechend 4.39 pCt. Wasserstoff.

Unter der Voraussetzung, dass die Dipyrogallopropionsiure unter
den angegebenen Bedingungen ein Molekill Wasser verloren hitte,
miisste der Gewichtsverlust 5.59 pCt. betragen. Der anhydridsche
Kérper wiirde aber auch 59.21 pCt. Kohlenstoff und 3.94 pCt. Wasser-
stoff enthalten.

Die in der Analyse gefundenen, mit einander harmonirenden
Zahlen zeigen, dass die Dipyrogallopropionsiure bei 100° grésstentheils
in ein Anhydrid, C;5H;207, umgewandelt wird, welches selbst aber
in héherer Temperatur Wasser abzuspalten vermag. Wird Dipyro-
gallopropionsidure niimlich andauernd auf 155° erhitzt, so firbt sie sich
dunkel, fast schwarz, frittet zusammen und ist mit vielen Kiigelchen,
welche zweifelsohne geschmolzen waren, durchsetzt. Die erkaltete
Masse besitzt zerrieben braunrothe Farbe, lost sich nicht mehr in
kaltem Wasser und theilweise auch nicht in heissem Wasser und in
Essigiither, aber in verdiinntem Ammoniak mit violetter Farbe voll-
stindig auf.

1.802 g Dipyrogallopropionsiure verloren beim Erhitzen auf 1559
in 5 Stunden 0.186 g Wasser, entsprechend 10.32 pCt Wasser.

Dieser Gewichtsverlust entspricht nicht ganz dem Werth, welcher
sich berechnet unter der Voraussetzung, dass die Dipyrogallopropion-
siure zwei Molekiille Wasser abgespalten hitte, nimlich 11.18 pCt.

Tiefer in das Molekiil der Dipyrogallopropionsiure greift concen-
trirte Salzséiure in héherer Temperatur ein. Ca. 1.5 g Dipyrogallo-
propionsiure wurden vier Stunden mit ca. 10 ccm concentrirter Salz-
sure auf 210° erhitzt. Die urspriinglich durch aufgeléste Substanz
scharlachroth gefirbte Salzsiiure erwies sich nach beendetem Versuch
entfirbt und erfiillt mit einer schwarzen, kohleihnlichen Substanz.
Die Réhre O6ffnete sich unter Druck, indem Kohlenséure entwich.
Der gut mit Wasser ausgewaschene, schwarze Kérper 15st sich nicht
in siedendem Wasser, Essigiither u. s. w. oder in Ammoniak. Seine
Analyse ergab folgende Werthe:



2407

0.198 g Substanz lieferten 0.5045 g Kohlensiure, entsprechend
69.49 pCt. C und 0.064 g Wasser, entsprechend 3.59 pCt. H,

die mit Ausnahme des Wasserstoffs zur Formel Cy4Hyo Oy, welche
69.42 pCt. C und 4.13 pCt. H verlangt, passen. Zweifelsohne ist der
Korper sehr complicirt zusammengesetzt. Bemerkenswerth ist, dass
er sich bromiren liisst und dass sich das Bromderivat in verdiinnter
Natronlauge mit brauner Farbe auflést.

Aetherificirung.

Wenn ein Gemisch von Dipyrogallopropionsiure, Kalihydrat, Jod-
methyl und Methylalkohol auf 120° erhitzt wird, verschwindet die
blaue Farbe und entsteht eine klare braune Ldsung, in welcher Jod-
kalium suspendirt ist. Die Réhre offnete sich mit starkem Druck,
welcher durch erzeugten Methylither hervorgerufen wurde. Der mit
Wasser und etwas Salzsfiure versetzte Rihreninhalt schied ein braun-
gefirbtes Pulver ab, welches beim Erwirmen auf dem Wasserbade
zusammenschmolz. Das mit Wasser gewaschene, nicht weiter gerei-
nigte Pulver wurde mit concentrirter Salzsiiure im Robr auf 2100 er-
hitzt und verwandelte sich hierdurch unter Abspaltung von Methyl
und Kohlensiure in einen schwarzen Stoff. Die Réhre offnete sich
mit starkem Druck. Das entweichende Gas brannte mit griinem Saum.
Nach demselben Verfahren wurde der Aethylither bereitet.

Acetylirung.

Die Dipyrogallopropionséure lost sich in Essigsdureanhydrid und
reagirt damit unter Abspaltung von Wasser schon beim Erwéirmen im
offenen Geféiss. Zur Darstellung der Acetylderivate kocht man die
Lésung ca. 2 Stunden und giesst sie hernach in Aether, wodurch zwei
Produkte von einander getrennt werden, von welchen das eine in dem
Gemisch der Fliissigkeit mit Aether leicht 13slich ist, das andere in
kleinerer Menge entstandene darin aber ganz unléslich ist. Zu diesem
Verfahren leitete mich die Beobachtung, dass das Produkt der Acety-
lirang der Dipyrogallopropionséiure lange Zeit fliissig oder wenigstens
teigartig bleibt, wenn die Reaktionsfliissigkeit direkt in Wasser einge-
tragen wird und dass es hierbei Essigsiiure verliert. Verbringt man
z. B. die mit Wasser andauernd gewaschene, teigartige Masse in den
Exsiccator, so behilt sie ihre Beschaffenheit lange Zeit bei, haucht
aber stindig Essigssiureanhydrid aus. Das endlich, namentlich bei
nachheriger Behandlung mit Wasser leicht erstarrende Produkt bildet
ein grauweisses, stark elektrisches Pulver, welches sich in Aether nur
theilweise auflést, beim Erhitzen schmilzt, Essigséiure entbindet, her-
nach stark aufbliht und verkohlt.
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Das mittelst Aether abgeschiedene Acetylderivat ist von braun-
gelber Farbe und zersetzt sich erst um 200° véllig.

0.2785 g Substanz lieferten 0.1273 g MgaP2 07, entsprechend
35.42 pCt. Acetyl.

Die Hauptmenge des Produktes der Acetylirung, welches beim
Eintragen der Fliissigkeit in Aether in Lisung geht, wurde nach dem Ver-
jagen des Aethers und des iiberschiissigen Essigsiiureanhydrides mit
Wasser behandelt und in Form eines grauen Pulvers gewonnen, welches
Lei 105° zusammensintert und bei ca. 110° zu einer klaren rothgelben
Fliissigkeit zerfliesst. In getrocknetem Zustande 16st sich diese Acet-
verbindung nicht mehr leicht in Aether; wie die vorhin beschriebene
Substanz 15st sie sich aber leicht in Alkohol, zerfliesst in Essigither, leicht
in verdiinnter Natroulauge, aber nicht in verdiinnten, kohlensauren
Alkalien. -

Die Analyse der Substanz fiihrte zu folgenden Resultaten:

0.7274 g Substanz lieferten 0.2152 g MgyP2O;, entsprechend
22.92 pCt. Acetyl. Die Magnesia firbte sich bei der Bestimmung des
Acetyls intensiv violett.

0.2808 g Substanz lieferten 0.6076 g CO3, entsprechend 59.01 pCt.
C und 0.1202 g Wasser, entsprechend 4.76 pCt. H.

Die gefundenen Werthe fithren zur Formel C;;H;o(CsH;30):Os,
welche 58.76 pCt. C und 4.64 pCt. H und 22.17 pCt. Acetyl verlangt.
Zweifelsohne besitzt diese Acetverbindung, wie auch die vorhin be-
schriebene ein hohes Molekulargewicht. Die Letztere diirfte ein Tetra-
acetylderivat sein, welches 36.44 pCt. Acetyl verlangen wiirde. Es
wurden gefunden 35.42 pCt. Acetyl.

Die Diacetylverbindung lisst sich leicht bromiren. Sie wird in
Kisessig aufgelost, die Ldsung zur Missigung der unter Erwirmung
verlaufenden Reaktion mit dem doppelten Volum Chloroform, hernach
mit Brom versetzt, wonach lebhaft Bromwasserstoffsiure entbunden
wird. Nach 20stiindiger Digestion wurde das Chloroform verjagt, der
Eisessig mit viel Wasser verdiinnt. Das sich abscheidende braune Pul-
ver wurde mit Wasser, dem etwas schweflige Sdure zugesetzt war,
gewaschen und bei gewdhnlicher Temperatur, zuletzt im Exsiceator,
getrocknet. Der Korper 1dst sich nicht in Wasser, leicht in Alkohol,
Essigiither und gewdhnlichem Aether auf. Beim Erhitzen verliert er
Bromwasserstoff und Essigsiure.

0.2604 g Substanz lieferten 0.308 g Bromsilber, entsprechend
50.33 pCt. Brom.

Die Formel C;; HyBr; (C3H20);0; wiirde 51.09 pCt. Brom ver-
langen.
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Bromirung.

Zur Bromirung l6st man die Dipyrogallopropionsiiure in Eisessig,
setzt zuniichst Chloroform, hernach Brom zu. Sie verwandelt sich
hierdurch in ein Gemenge von Pentabrom- und weniger Tribrom-
dipyrogallopropionséiure, welches in Wasser unléslich ist, der Analyse
nach 48.15 pCt. Brom enthélt, ebenfalls in Alkohol und Essigéther
leicht l6slich ist, aber durch Behandeln mit Aether, in welchem sich
nur die Pentabromverbindung leicht aufldst, zerlegt werden kann. Die
Pentabromdipyrogallopropionsiure ist ein braunes, leicht schmelzendes
Pulver, welches schon unter 100° reichlich Bromwasserstoffsiure verliert.

0:2843 g Substanz lieferten 0.3715 g AgBr, entsprechend 55.61 pCt.
Brom.

Berechnet fiir Cy5 HyBrs Og : Br = 55.79 pCt.

Die ein ebenfalls braunes Pulver bildende Tribromdipyrogallo-
propionsiéiure, welche beim Erhitzen unter Verlust von Bromwasserstoff
ohne zu schmelzen verkohlt, wurde durch Erwirmen mit Essigsiurean-
hydrid auf 110° in ein Acetylderivat libergefiihrt, welches sich in ver-
diinnter Natronlauge mit brauner Farbe, schwer in Alkohol, nicht in
Aether, aber leicht in Essigiither 16st. Seine Farbe ist hellbraun, es
schmilzt beim Erhitzen.

0.5085 g Substanz lieferten 0.0862 g Mgs P2 O;, entsprechend
13.13 pCt. Acetyl. ’

Die Formel Cys HyBr3(CaH;0):0;7 verlangt 13.6 pCt. Acetyl.

Schmelzen mit Kalihydrat.

Beim Eintragen der Dipyrogallopropionsiure in schmelzendes
Kalihydrat entwickelt sich eine tief schwarze Farbe, welche ziemlich
widerstandsfihig ist und erst nach einer Stunde einem Gelbweiss Platz
macht. Die wissrige gelbe Lésung der Schmelze entbindet auf Zusatz
von Schwefelsiure viel Kohlensiure, enthilt keine flichtige fette u. s. w.
Siure, giebt aber an Aether zwei saure Stoffe in sehr kleiner Menge
ab, welche verschiedene Ldslichkeit in Wasser und die Eigenschaft
besitzen, mit Eisenchlorid violette Férbung zu erzeugen. Die in Wasser
schwer lésliche farblose Sdure schmilzt nicht bei 2359, sublimirt aber
bei dieser Temperatur bereits stark; sie sublimirt dberhaupt ohne zu
schmelzen. Die in Wasser mit gelber Farbe leicht 1sliche Substanz
wurde mit etwas Ammoniak und Silbersalpeter versetzt und hierdurch
in einen lichtgelben, auch in heissem Wasser unlislichen Niederschlag
verwandelt, welcher nach dem Trocknen im Exsiccator 54.09 pCit.
Silber enthielt, also die Silbermenge, wie sie etwa dem Phenolsilber
entsprechen wiirde (Aequivalentgewicht).

0.0806 g Substanz lieferten 0.0436g Silber, entsprechend 54.09pCt.
Silber. :

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVIL. 137
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Zu dem beschriebenen Versuch war etwas mehr wie 1g Dipyro-
gallopropionsiiure verwendet worden.

Anhydrodipyrogallopropionséure.

Diese Substanz entsteht neben der Dipyrogallopropionsiure und
wird in der friiher angegebenen Weise von derselben getrennt. Sie
besitzt braunrothe Farbe und 18st sich bei andanernder Behandlung
mit heissem Wasser véllig auf. Dagegen l6st sie sich in Essigiither
nur wenig, aber leicht in Ammoniak mit violetter Farbe. Die am-
moniakalische Lésung giebt mit Chlorbaryum einen violettblanen
Niederschlag, welcher nach dem Trocknen bei 100° 18.2 pCt. Baryum
enthiilt, was beweist, dass die Carboxylgruppe der Dipyrogallopropion-
sdure bei der Anhydridisirung zunéichst nicht in Mitleidenschaft gezogen
wird. Die Analyse der Anhydrodipyrogallopropionsiure fihrte zu
folgenden Ergebnissen:

0.367 g Substanz lieferten 0.7897 g Kohlensiiure, entsprechend
58.69 pCt. C, und 0.1458 g HaO, entsprechend 4.40 pCt. H.

0.264 g Substanz lieferten 0.5739 g Kohlensiure, entsprechend
58.9 pCt. C., und 0.1076 g H2 O, entsprechend 4.52 pCt. H.
Berechnet fir Ci5 Hyj207: C = 59.21 pCt. H = 3.94 pCt.

Acetylirung.

Die Anhydrodipyrogallopropionséiure wurde durch Kochen mit
Acetanhydrid acetylirt. Sie verwandelt sich hierdurch weitans zum
grossten Theil in ein briunlich graues Pulver, welches sich in Aether
nicht 16st und dieser Eigenschaft wegen vom iiberschiissigen Anhydrid
und kleinen Mengen der weiter unten zu besprechenden Substanz ge-
trennt werden kann. Die Substanz riecht, wenn sie auch gut mit
Aether ausgewaschen ist und dieser farblos abliuft, stark nach Acet-
anhydrid. Eine alsbald mit dem schnell abgetrockneten Korper aus-
geflibrte Acetylbestimmung hatte folgendes Resultat:

0.358 g Substanz lieferten 0.175g Mga P2 O7, entsprechend 37.88 pCt.
Acetyl.

0.6669 g derselben Substanz wurden in den Exsiccator verbracht.
Man ermittelte, dass die Substanz nach 24 Stunden 0.0426 g oder
6.4 pCt. an Gewicht verloren hatte. Dieser Gewichtsverlust kommt
zumeist auf Rechnung des Essigsiureanhydrids, denn

0.382 g Substanz lieferten nunmehr nur noch 0.1686 g MgeP2O;
oder 32.78 pCt. Acetyl.

Die Anhydrodipyrogallopropionsiiure diirfte diesen Resultaten nach
bei der Acetylirung zunichst ein Additionsprodukt eines Acetderivats
mit Acetanhydrid liefern und ein analoges Verhiltniss diirfte bei der
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Dipyrogallopropionsiure obwalten. Das beschricbene Acetylderivat
18st sich nicht in verdiinnten kohlensauren Alkalien. Bei 1970 beginnt
es sich zusammenzuziehen und zeigt bei ca. 2040 in undeutlicher Weise
Schmelzerscheinung.

Aus der von diesem Acetylderivat getrennten #therischen Lsung
wurde nach dem Verjagen des Aethers und des iiberschiissigen Essig-
siureanhydrids durch Behandeln mit Wasser ein brdunliches, gleich-
falls in Alkalicarbonaten unlésliches Acetylderivat gewonnen, welches
sich bei 1239 zusammenzieht und bei 1320 zu einer klaren réthlichen
Fliissigkeit schmilzt.

0.5015 g Substanz lieferten 0.158 g Mgs P Oy, entsprechend 24.4 pCt.
Acetyl.

0.5328 g Substanz lieferten 0.1694 g Mgs P3 O7, entsprechend
24.63 pCt. Acetyl.

Die Magnesia wird bei der Acetylbestimmung dieser Substanz,
welche das Diacetderivat der ganz anhydrid’schen Dipyrogallopropion-
siiure sein diirfte, grau gefiirbt und nicht violett, wie durch die eben
beschriebene Diacetverbindung der Dipyrogallopropionsiure.

Bromirung,

Bereits in einer Anmerkung zu meinem Aufsatz iiber Dipheno-
propionséiure (13. Heft) habe ich Einiges iiber Bromderivate ‘der An-
hydropyrogallopropionsiure angedeutet. Ich fand es neuerdings zweck-
miissig, die Bromirung in einem Gemisch von Eisessig und Chloroform
auszufihren. Hierdurch werden braun gefiirbte, in Wasser unldsliche,
bromreichere Derivate gewonnen, und zwar entsteht ein Gemenge von
Tribrom- und Pentabromanhydrodipyrogallopropionsiure, welches sich
in Alkohol, namentlich in Essigither leicht aufldst, aber nur theilweise
in Aether 13slich ist. Der bromreichere Korper geht in Ldsung,
Tribromanhydrodipyrogallopropionsiure bleibt ungelost. Wihrend die
Analyse des Gemischs 48.8 pCt. Brom ergeben hatte, erhielt ich bei
der Analyse des in Aether unlgslichen Bromkdrpers nur mehr 44.68 pCt.
Brom, den Werth also, welchen das Tribromderivat verlangt, nimlich
44.36 pCt. Brom.

0.3675 g Substanz lieferten 0.386 g Bromsilber, entsprechend
44.68 pCt. Brom.

Nachschrift.

Die Mittheilung der HHmn. v. Pechmann und Duisberg?!), von
der ich am 13. d. M. Kenntniss nahm, veranlassten mich, die Wirkung
der concentrirten Schwefelsiiure auf ein Gemenge von Acetessigiither

1 Diese Berichte XVI, 2119.
157%*
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und Pyrogallol von Neuem zu priifen. Ich kann die Angaben der
Herren iiber den Verlauf dieser Condensation lediglich bestitigen.
Dieselbe unterscheidet sich von der von mir studirten Condensation
der Brenztraubensdure schon wihrend ihres Verlaufs #usserlich, auch
weicht die Farbe der in Wasser eingetragenen Flissigkeiten sehr von
einander ab. Da sich die farblosen Krystalle des Acetessigither-
condensationsproduktes aus der zuniichst gelb gefirbten, vielleicht noch
ein Zwischenprodukt enthaltenden, dann farblos werdenden, wissrigen
Fliissigkeit erst nach einiger, wenn auch kurzen Zeit abscheiden, so
koénnen sie leicht iibersehen werden und es kann der Glaube aufkommen,
der Acetessigiither vermdge sich mit Phenolen nicht zu condensiren.

Worms am Rhein, den 15. September 1883.

436. R. Anschiitz: Ueber die Aethyloxalséure.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 14. Septbr.; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner,)

Die Aethersiiuren der mehrbasischen Sduren sind in freiem Zustand
kaum bekannt und selbst von der so genau untersuchten, einfachsten,
zweibasischen Siure, der Oxalséiure, kennt man nur methyl- und éthyl-
oxalsaure Salze, sowie einige andere Abkommlinge der Methyl- und
Aethyloxalsiiure, ohne dass es bis jetzt gelungen wire, die freien
Siiuren in reinem Zustand zu gewinnen.

Bei der Bildungsweise des Oxalithers, die nach Mitscherlich’s
und Léwig’s Vorschlag meist zur Darstellung dieses Aethers angewandt
wird, ndmlich Destillation entwiisserter Oxalsiure mit dem gleichen
Gewichte absoluten Alkohols, bilden sich bekanntlich neben dem
Oxalither betréichtliche Mengen Ameisenither. Lowig giebt an, dass
er nach Versuchen seiner Schiller Pinzger und Hornung zu der
Ansicht gelangt sei, dass der Ameiseniither seine Entstehung bei dieser
Reaktion dem Zerfallen von zuniichst gebildeter Aethyloxalsdure ver-
danke. In wie weit die in Pinzger’s Dissertatien!) beschriebenen
Versuche die Bildung des Ameiseniithers aus Aethyloxalsiure beweisen,
darauf will ich hier nicht niiher eingehen, sondern nur anfihren, dass
Pinzger selbst diese Bildung des Ameiseniither aus Aethyloxalsiure
nur fiir wahrscheinlich erklirt.

Es ist mir kiirzlich gelungen, nicht nur die Bildung der Aethyl-
oxalsiure bei der Einwirkung entwisserter Oxalsdure auf absoluten
Alkohol mit Sicherheit nachzuweisen, sondern die Aethyloxalsiure

!) De origine aetheris formicici ex aethere oxalico. 1861.





