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ist, steht die Formej des Chlorhpdrates im Widerspruch zu den von 
mir gewonnenen Resultaten. Das Bestreben des Chlorhydrates , ein 
Molekiil Salzsiiure zu verlieren, das ich aus den Analysen verschie- 
dener nicht aus Salzsaure krystallisirter Fractionen erfahren habe, WO- 

durch die Werthe fiir Kohlenstoff grcsser, die fiir Chlor kleiner 
werden, ist jedenfalls der Grund zu den zufalliger Weise auf obige 
Formel stimmenden Analysenwerthen gewesen. 

L e i p z i g ,  im Februar 1891. 
Chemisches Laboratorium des physiologischen Institutes. 

76. W i l h e l m  Wisl ioenus und M a x  Soheidt: Weber den 
Aethoxyloxalessigeater. 

[ Aus dam chemischen Laboratorium der Universititt Wiirzhurg.] 
(Eingegangen am 12. Februar.) 

Vor einiger Zeit bemtihte sich der Eine yon uns, aus dem Mono- 
bromoxalessigester durch die Einwirkung von Alkali die noch unbe- 
kannte Oxyoxa le s s igsau re ,  C O O H .  C O .  C H O H .  COOH,  dar- 
zustellenl). In der That wurde eine Liisung erhalten, welche voruber- 
gehend die erwartete Eigenschaft hesass, Fehling’sche LSsung zu 
reduciren. Die vorauszusehende Unbestandigkeit der gedachten Saure 
gegen Alkali machte es jedoch unmijglich, dieselbe zu isoliren. 

Seitdem hat der Eine von uns  versucht, den E s t e r  dieser Siiure 
auf einem anderen Wege zu gewinnen, naxnlich durch die Einwirkung 
von G l y c o l s a u r e e s t e r  auf O x a l e s t e r  bei Gegenwart von Natrium- 
iithylat. Die Reaction sollte nach folgender Gleichung verlaufen: 

1 + I  + NaOCaHj 
COOCaH5 CHzOH 

COOCzHs COOCzH5 
N a C O H .  COOC2H5 

- - I  + 2 CaHSOH. 
CO.COOC&Hs 

Man kann in  der That auf dievem Wege einen Sligen, allerdings 
nicht sehr besttindigen Ester erhalten, dessen alkoholische LSsung mit 
Eisenchlorid die bekannte Rothfarbung der /3 -Ketonsaureester zeigt. 
Die Natriumrerbindung dieses Esters scheidet sich aus dem Reactions- 
gemisch, wie es scheint, erst nach mehrrnonatlichem Stehen krystalli- 

I) Diese Berichte XXII, 2914. 
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nisch ab und sollen weitere Mittbeilungen nach der Untersuchung 
desxelben folgen. 

Inzwischen haben wir die leichter auszufiihrende Vereinigung von 
Oxal es  t e r  mit dem aus Chloressigcster und Natriumathylat darstell- 
baren A e t h y l g l y c o l s i i u r e e s t e r  in Angriff genommen. Die Reaction 
verlauft im Sinne folgender Gleichung: 

COOCsHs C H s .  OCzH, 
I -I- NaOCzH5 

CoC)C2H5+ A O o & &  
C O .  COOCzHs 

= I  + 2 C~HSOH. 
CNa(OC2Hg). COOCgHg 

Aus 9 g Natrium wurde trockenes Natriumathylat bereitet, mit 
Aether iibergossen und durch etwa 70 g Oxalester (an Stelle der f ir  
1 Molekiil berechneten 57 g) unter Umschiitteln in Liisung gebracht. 
Ilierauf wurden 51 g (= 1 Mol.) Aethylglycolsliur eestcr hinzugefiigt 
und mehrere Tage stehen gelassen. Man erhtilt auf diese Weise eine 
gelbe klare Btherische Liisung , aus welcher die Natriumverbindung 
auch nach sebr langem Stehen nicbt auskrystallisirt. Die Fliissigkeit 
wird hierauf rnit soviel Wasser geschiittelt, dass sich die wasserige 
yon der iitherischen Schicht leicht trennen liisst. In letzterer befindet 
sich noch etwas iiberschiissiger Oxalester, wahrend die wassorige L6- 
sung beim Ansiiuern den Ae thoxy loxa le s s iges t e r  

COOCaH5. C O  . CH(OC2Hg). COOCaH5 
ausscheidet. Derselbe wird rnit Aether ausgeschiittelt und hinterbleibt 
nach dem Verdunsten der durch trockene Filter filtrirten atherischen 
L6sung als iilige, fast farblose Fliissigkeit. Von dem rohen Ester 
wurden nach mehrmaligem Ausschiitteln rnit Aether etwa 5 0 g  er- 
halten. Ein weiterer Theil der Reactionsproducte bleibt i n  der ange- 
sguerten waserigen Liisung zuriick, aus welcher durch essigsaures 
Phenylhydrazin Hydrazone ausgefallt werden kiinnen. 

Der A e t h o x y l o x a l e s s i g e s t e r  liisst sich durch Destillation im 
Vacuum reinigen. Er siedet bei einem Druck von 17 mm bei ungefiihr 
155-156O und stellt dann ein vollkommen farbloses, etwas dick- 
lichee Oel dar, das sich schwer in Wasser, in jedem Verhaltnisse in 
Alkohol und Aether liist. Mit Eisenchlorid farbt sich die alkoholische 
L6sung tiefviolett; rnit essigsaurem Kupfer giebt sie nach einiger Zeit 
einen blaugriinen Niederschlag einer Kupferverbindung , die sich aber 
nicht umkrystallisiren lasst. 

Die Analyse des Esters giebt folgende Resultate : 
I. 0.1490 g gaben 0.2810 g Koblemaure und 0.0967 g Wasser. 

11. 0.1242 g gaben 0.2355 g Kohlensaure und 0.0825 g Wasser. 
Ben~hte d. D. chem. GesellaLhaft. Jahrg. XXIV, 29 
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Gefunden 
I. 11. 

C 51.4 51.7 
H 7.2 7.4 

Berechnet 
fiir c1&6 0 s  

51.7 p c t .  
6.9 

Wenn man den Aethoxyloxalessigester mit der aquivalenten Menge 
Phenylhydrazin vermischt, dann tritt unter starker Erwarmung und 
Wasseraustritt Condensation ein und nach kurzer Zeit erstarrt das  
Product zu einer festen Masse. Das entstehende Hydrazon scheint 
sich ahnlich zu verhalten, wie das Hydrazon des Oxalessigestersi). 

Die Derivate des Esters sind nicht sehr krystallisationsfahig. 
Ueber dieselloen, wie iiber die Spaltungen des Esters 5011 spliter Mit- 
theiiung gemacht werden. 

W i i r z b u r g ,  8. Februar 1891. 

77. C. S c h ei b 1 er : Berichtigung , die Laslichkeit des Buckers 
in A~kohol-Wasser-~ischungen betreffend. 

(Eingegangen am 7. Februar.) 

Erst kurzlich bin ich darauf aufinerksam gewordcn, dass sich in eino 
rueiner fruheren Arheiten ein Irrthum eingeschliclien hat, den ich hiermit be- 
seitigen mbohte. 

In  der Band 5 ,  Seite 343 dieser Berichte veraffentlichten Abhandlung 
uber die Lbslichkeit des Zuclrers in Alkohol- Wasser-Mischungen finden sich 
die Resultate meiner Versuche auf der heigegebenen Tafel III in ein Coordi- 
natensystem eingetragen, wodurch 3 Curvon fiir die Temperoturen 00 -t 140 
und f40"  entstauden sind. Neben diesen Curven sind nuu fur die beiden 
letzteren Temperaturpade zwei andere Curven in punk t i r  t en  Linien beige- 
geben, welche zu den Curven der Versuchsresultate in keiner Beziehung 
stehon und deshalb hgtten fortbleiben sollen. Durch welche bedauerliche Ver- 
wechselung sie dennoch eingetragen wurden , vermag ich heute selbst nicht 
aneugeben ; ich vermuthe nur, dass der Umstand hierzu Veranlassung war, 
dass ein mir befreundeter Liqueurfabrikant , der yon meinen Arbeiten wueste, 
mich urn eine Tabelle gebeten hatte, aus welcher er zu ersehen vermoge, 
melche Zuokermengen im Maximum von einem Liter eines wasserhaltigen Al- 
kohols gegehener Stilrke aufgelost werden konnen. Hierauf nun beziehen sich 
die p u n k t i r t e n  Curven; sie bezeichnen die theoretischen Zuckermengen in 
Grammen, welehe von je 100 ccm eines Alkohols von 0, 10, 20 bis 100 Volum- 
procenten vermBge der Gehalte an Wasser gelost werden, nicht aber, - wie 
sicL in meiner hbhandlung angegeben findot, - die Zuckermeqgen, welche 

Ann. Chem. Pharm. 246, 319. 




