
dem Erkalten Blkohol zugesetzt wurde, schied sich ein Salz ab, welches 
sich durch seine charskteristische Form ( Schuppen und Bliittchen ) 
sowie durch den Kaliurngehalt als iithyloxalsaures Kalium zu er- 
kennen gab: 

Berechnet Gefunden 
K 25.00 24.67 pCt. 

Oxalsaures Kalium, dessen Bildung bei der iiblichen Darstellungs- 
weise des Kaliumlthyloxalats mittelst alkoholischen Kalis schwer zu 
vermeiden ist, schien nicht entstanden zu sein; ob es bei der Ein- 
wirkung von 2 Molekiilen Kaliumacetat gebildet wird, wurde nicht 
untersucht, da es mir fur einen speciellen Zweck nur auf eine bequeme 
Gewinnungsweise des athyloxalsauren Kaliums ankam'). 

Vielleicht mag sich dieses Verfahren eignen, urn auch die Aether 
anderer mehrbasiscber SZiuren i n  die entsprecbenden Aethersauren 
iiberzufiihren. C r u m  B r o w n  und W a l k e r a )  haben vor Eurzem 
eine hiibsche Methode aufgefunden, aus den Aethersiiuren der Oxal- 
siiurereihe durch Elektrolyse die hoheren Homologen dieser zwei- 
basischen Siiuren anfzubauen; ich habe daher nicht saumen wollen, 
die genannten Fachgenossen a u f  dieses f i r  ihre Zwecke vielleicht 
ganz brauchbare Verfahren zur Darstellung solcher Aethersauren auf- 
merksam zu machen. 

19. L. C l a i s e n :  Ueber gearbte Abkommlinge  des Acetonoxal -  
athers. 

[Mittheilung BUS dem chemischen Laboratorium der koniglichen Akademie der 
Wissenschalten zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 10. Januar.) 

In einer friiheren Mittheilung3) habe ich auf eine schijne und 
eigenthumliche Farbenreaction des A c e t o n o x a l a t h e r s  aufmerksam ge- 
macbt, welche eintritt, wenn das  an sich farblose Natriumsalz dieses 
Aethers mit Eisessig gekocht wird; die Fliissigkeit nimmt dann eine 
p r a h t i g e  dunkelrothviolette Farbung, ganz ahnlich der einer concentrir- 
ten Chamiileonliisung, an. Nach Untersuchungen, welche ich in Ge- 
meinschaft mit Hrn. T h e o b a l d  angestellt habe und iiber welche 
ich spater eingehend berichten werde, beruht diese Reaction auf der 

1) Ueber Darstellung cler Aethyloxalsh-e vergleiche auch Anschii t z ,  

a) Ibidem 261, 107. 
3, Diese Berichte XXI, 1141. 

Ann. Chem. Pharm. 254, 6. 
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Bildung eigenthiitnlicher gefarbter Metallderivate, welche die empi- 
rische Zusammensetzung Cs H3 0 4  Me besitzen; dieselben leiten sich 
also von einer Substanz CgHcO3 a b ,  welche ein Molekul Wasser 
weniger wie die Acetonoxalsaure enthalt: 

CH3. CO.  CHa . CO . COOH - HzO = C5H408. 
Von der  A c e t o n o x a l s i i u r e  aus k8nnen diese Salze auch am 

leichtesten erhalten werden, indem man die Sauren mit entwassertem 
N at r i urn - oder K a l i u  m a c e t a  t und E s s ig s ii ure a n h y d r i d  einige 
Zeit bei gewiihnlicher Temperatur stehen 1Lsst. Es bilden sich dann 
unter intensiver Violettfarbung der Mischung die Alkalisalze der neuen 
Saure, aus welchen man durch Wechselzersetzung mit Raryumchlorid, 
Silbernitrat u. s. w. andere Metallclerirate darstellen kann. Die mei- 
sten derselben sind schiinkrystallinisch ; theils sind sie in Wssser 
leicht loslich wie die Kaliuni - und Natriuniverbindung, theils schwer- 
liislich wie das  Baryum-, Strontium -, Calcium- und Gilbersalz. In 
wasseriger Losung sind sie intensiv dunkelrothviolett gefarbt, in festem 
Zustande tiefblauriolett, mit etwas starkerem Stich ins Riithliche als 
Indigoblau; in compacteren Krystallen erscheinen sic fast schwarz; 
die Alkalisalze zeigen beim Zusammendriicken einen kupferartigen 
Oberflachenschimmer. 

In ihrem Verhalten erinnern diese KBrper einigermassen an die 
Ytaleyne; lberschlssiges Alkali, zu den Losungen der Alkalisalze ge- 
fiigt, bringt die Farbung zum Verschwindeii resp. verwandelt sie 
in hellgelb , auf Zusatz von Mineralsauren kehrt die Violettflirbung 
wieder zuriick und verschwindet erst bei starkem Uebersehuss der 
Saure. Auch durch schweflige Saure werden die Salze entfiirbt. 

Leider habe ich bis jetzt noch keirre geeigneten Derivate eur 
Feststellung des hloleculargewichts erhalten konnen; es muss also 
dahingestellt bleiben, ob diesen Salzen die Formel Cg H303Me oder 
ein Multiplum derselben zukommt. Am ersten mochte ich glauben, 
dass bei der Bildung der neuen Sauie zwei Molekiile Acetonoxalsiiure 
in folgender Weise znsammentreten : 
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Es lage dann also ein diacetylirtes Dioxychinon vor, und 
wohl denkbar, dass ein so constituirter Hiirper starkgefiibte 
bildet. 

Aueh Oxaless iga ther  giebt bei ahnlicher Behandlung 

es ist 
Salze 

blau- 
gefarbte Salze, welche aber weniger bestandig zu sein scheinen ale 
diejenigen aus dem Acetonoxaliither. Ferner hat Hr. Bishop die 
Beobachtung gemacht, dass ein Gemenge von Acetamid, Oxala ther  
und N a t,ri um a t h y 1 a t  beim Erhitzen zu einer indigoblauen Masse 
erstarrt; in dieaem Falle ist die FLrbung noch vie1 ephemerer, da 
sie durch zutretende Feuchtigkeit (schon beim Liegen der Substanz 
an der Luft) rasch verschwindet. Ueber die Rildung von schiin- 
gefiirbten Salzen bei der Condensation von E s s i g a t h e r  und P h t s l -  
s a u r e a t h e r  durch Natriumathylat sind schon Ton Wisl icenus jr. 
einige Mittheilungen gemacht worden. 

20. L. Cleisen und R. Stook: Ueber die Einwirkung des 
Hydroxylamins ouf den Benzoylaldehyd C& - CO - CH2 - COH. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der KBnigl. Akademie 
der Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 10. Januar.) 

Um festzustellen, ob auch die 1 .3-Ketoaldehyde R-CO- 
CHp-COH zur  Rildung von Isoxazolen  befiihigt sind: 

H O  

R-CO NH2 = R - C  N + 2 H 2 0 ,  
I 

CHI-COH 
II II 

CH-CH 

haben wir uns mit der Eihwirkung des Hydroxylamins  auf den 
Benzoylaldehyd, CsH5 - C 0 - C Ha - C 0 H, beschtiftigt und gefunden, 
dass die dabei stattfindenden Vorgange sich in mancher Hinsicht VOD 

denen bei der Einwirkung des Hydroxylamins auf die 1 . 3-Diketone 
R-CO-CH2-CO-R unterscheiden. Als erstes Product erhielten 
wir das ziemlich beetandige Monoxim des Benzoyla ldehyds  
C~H~-CO--CH2-CH=NOH, wiihrend bei den Diketonen, wie 
friiher erwahnt, die Reaction einen Schritt weiter geht und unter 
Elimiiiirung ron 2 Wassermolekiilen direct das betreffende Isoxazol 

1) Ann. Chem. Pharm. 252, 76. 




